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RESUMO

Materiais hibridos PtRu/Carbono foram preparados por carbonizagdo
hidrotérmica usando amido, como fonte de carbono e agente redutor, e
H,PtCls.6H>0 e RuCl3.xH»O, como fontes de metais e catalisadores do processo de
carbonizagdo. As sinteses foram realizadas nas seguintes condigbes: sem ajuste de
pH, na auséncia e na presenga de cloreto de tetrapropilaménio (TPACI), e ajustando
o pH através do uso de hidroxido de potassio (KOH) ou hidroxido de
tetrapropilaménio (TPAOH). Os materiais obtidos foram tratados sob atmosfera de
argénio a 900 °C e caracterizados por MEV/EDX, isotermas de BET, difracdo de
raios X e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). Os estudos para oxidagéo
eletroquimica do metanol foram realizados por cronoamperometria. A amostra
preparada usando TPAOH apresentou o melhor desempenho na oxidagéo
eletroquimica do metanol.
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INTRODUGAO

Células a combustivel sao dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente a energia quimica de um combustivel em energia elétrica. O hidrogénio
€ o combustivel ideal, pois fornece as maiores densidades de corrente com geragao
nula ou desprezivel de poluentes, entretanto apresenta problemas relacionados a
sua produgcdo, armazenamento e distribuicdo. Neste contexto, as células a
combustivel empregando diretamente alcoois como combustivel (Direct Alcohol Fuel
Cells — DAFC) sao fontes de energia atrativas para aplicacdes portateis, moveis e
estacionarias. Nas DAFCs, o alcool é injetado diretamente na célula a combustivel,

sem qualquer modificacdo quimica ou purificagdo prévia sendo oxidado no anodo,
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enquanto oxigénio é reduzido no catodo. Esta caracteristica aliada ao fato dos
alcoois serem liquidos e possuirem uma infra-estrutura de producéo,
armazenamento e distribuigdo bem desenvolvida evita problemas analogos aos que,
atualmente, inviabilizam o uso do hidrogénio .

O metanol tem sido considerado o alcool mais promissor, uma vez que € mais
eficientemente oxidado que outros alcoois devido a baixa complexidade de sua
estrutura molecular. Os melhores resultados para este alcool tém sido alcangados
pelo uso de nanoparticulas de PtRu suportadas em carbono (eletrocatalisador
PtRu/C), sendo que a atividade catalitica desses materiais é fortemente dependente
do método de sintese €.

O uso de nanotubos de carbono e carbonos mesoporosos como suporte
aumenta o desempenho dos eletrocatalisadores PtRu, entretanto, a sintese destes
suportes sdo, normalmente, complexas ou envolvem condicdes drasticas.
Recentemente, a sintese de nano-arquiteturas metal/carbono por uma etapa unica e
processo de carbonizagao hidrotérmica foram relatados utilizando amido ou glicose
e sais de metais nobres ¢4,

Estudos ('"® mostram a importancia do ajuste do pH do meio reacional de
preparagcao de eletrocatalisadores na diminuicao do tamanho de particulas, melhor
dispersao das nanoparticulas no suporte de carbono e na melhora de desempenho
dos eletrocatalisadores. Da mesma forma, estudos referentes a preparagao de
carbonos criogéis indicam a influéncia do uso de surfactantes na porosidade desses
materiais ().

Neste trabalho, a fim de avaliar importancia do ajuste do pH bem como o uso
de surfactante na preparacdo de hibridos PtRu/Carbono por carbonizagao

(1-14) foram preparados materiais PtRu/Carbono (50:50) com carga

hidrotérmica
metalica nominal de 5% em massa, em diferentes condicbes de pH na presenca e
auséncia do surfactante hidroxido de tetrapropilaménio, usando amido como fonte
de carbono. Os materiais obtidos foram testados para a oxidacao eletroquimica do
metanol visando a aplicagao em células a combustivel alimentadas diretamente por

metanol.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais hibridos PtRu/C foram preparados pelo processo de
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carbonizacdo hidrotérmica "> usando H,PtCle.6H,O (Aldrich) e RuCls.xH,0
(Aldrich) como fontes de metal e, como fonte de carbono e agente redutor, amido
(Aldrich). As sinteses foram realizadas nas seguintes condigdes: sem ajuste de pH,
na auséncia e na presenca de cloreto de tetrapropilaménio (TPACI), e ajustando o
pH, em torno de 11, através do uso de hidroxido de potassio (KOH) ou hidroxido de
tetrapropilamoénio (TPAOH). Uma solugdo do composto fonte de carbono foi
misturada com uma quantidade dos sais de metais nobres e entdo submetida ao
tratamento hidrotérmico em uma autoclave a 200 °C por 6 h. Os sodlidos obtidos
foram filtrados, lavados com etanol e agua e secos a 70 °C. Os sélidos foram
tratados termicamente sob atmosfera de argdnio a 900 °C por 3h.

Os materiais obtidos foram caracterizados for MEV/EDX, difragdo de raios-X,
microscopoia eletrbnica de transmissdo (TEM) e analise termogravimétrica (TGA)
para a determinacdo da carga metalica ¥.

Os estudos eletroquimicos com os materiais preparados foram feitos usando a
técnica do eletrodo de camada fina porosa . O eletrodo de referéncia foi o eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) e o contra-eletrodo foi uma placa de platina. As
medidas eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato
Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil). As voltametrias ciclicas foram em solugéo
de 0,5 mol L™ de H,SO4 saturada com N,. Os estudos para a oxidagdo eletroquimica
do metanol foram realizados por cronoamperometria em solugdo 0,5 mol L de

H,S04 contendo 1,0 mol L' de metanol na presenca de N..
RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas condi¢cdes de sintese, o amido, usado como fonte de carbono, é
hidrolisado a unidades de glicose, as quais atuam como agente redutor dos ions
Pt(IV) e Ru(lll) e estes, como catalisadores do processo de carbonizagdo. Em meio
alcalino, ou seja, valores de pH acima de 9, ocorre a dissociagao dos atomos de H
dos grupos OH das moléculas de amido ou glicose ' o que leva a uma melhor
dispersdo dos ions metalicos e a um menor tamanho de nanoparticulas metélicas
nos materiais obtidos apds o processo de carbonizagao hidrotérmica. Durante a
preparagao dos materiais, sem ajuste do pH do meio reacional, o pH de sintese ficou

entre 2 e 3. Alguns dados dos materiais obtidos sdo apresentados na Tabela 1.

3775



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

Tabela 1 — Razao atdbmica Pt:Ru, rendimento de carbonizac&o, perda de massa nos
tratamentos térmicos, carga metalica, tamanho médio de cristalito, area superficial e
volume total de poros dos hibridos PtRu/C (50:50) obtidos.

Razao Rendimento  Perda Carga Tamanho Area Volume
Aditivo atémica de de metalica de superficial total
Pt:Ru carbonizagdo massa (%) cristalito por BET de poros
EDX (%) (%) (nm) m*g")  (em’g’)
- 47:53 52 53 6,2 13 20 0,032
TPACI 66:34 48 57 8,2 12 233 0,169
KOH 66:34 88 53 6,2 13 28 0,028
TPAOH  51:49 71 51 4,8 11 117 0,084

Através dos dados de area superficial por BET e volume total de poros
(Tabela 1) pode-se inferir que o ion hidroxila possui um efeito negativo na
porosidade de hibridos metal/carbono preparados por carbonizacdo hidrotérmica,
embora, aparentemente, colabore para um pequeno aumento da area superficial.
Por outro lado, o ion tetrapropilaménio (TPA") colabora para grandes incrementos da
area superficial e na formagcao de uma estrutura de poros dos hibridos preparados
pela carbonizac&o hidrotérmica, conforme observado por Tonanon et al ('®.

Os difratogramas de raios-X dos materiais PtRu/C preparados pela

carbonizagao hidrotérmica e tratados a 900°C sob argbnio sdo apresentados na

Figura 1.
PtRu/C
PtRu/C com TPACI
—— PtRu/C com KOH
—— PtRu/C com TPACH
@
3
[0}
el
©
o
(2]
c
i)
£ w
A A
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grau)
Figura 1 — Difratogramas de raios-X dos materiais PtRu/C preparados pela

carbonizagao hidrotérmica e tratados termicamente.
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Todos os materiais PtRu/C apresentaram picos referentes ao carbono, a estrutura
cfc da platina e suas ligas e hcp do ruténio @', O tamanho médio de cristalito
estimado pela equagao de Scherrer esta na faixa de 11-13 nm.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissado dos
materiais PtRu/C preparados com TPACI, KOH e TPAOH, apés tratamento térmico,

s&o apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmiss&o dos

materiais PtRu/Carbono, apds tratamento térmico, preparados com (a) TPACI,
(b) KOH e (c) TPAOH.

As micrografias revelam que, nos trés materiais, as nanoparticulas metalicas estéo
razoavelmente dispersas no suporte de carbono. Os tamanhos médio de particulas,
calculados a partir das micrografias, foram de 13,9 nm para o PtRu/C — TPACI,
8,8 nm para o PtRu/C — KOH e 8,2 nm para o PtRu/C — TPAOH. Portanto, o meio
basico favorece um menor tamanho de particulas comparado com a sintese
conduzida em meio acido conforme encontrado na literatura %,

A Figura 3 mostra as voltametrias ciclicas dos materiais PtRu/C e
cronoamperometrias para a oxidagao do metanol, apdés o tratamento térmico, em
solucdo de H,SO,4. Observa-se, para todos os materiais, uma queda brusca da
corrente nos primeiros minutos seguido por uma lenta queda da corrente no intervalo
estudado. Os valores de corrente final, apés 30 minutos de aplicagcdo de um
potencial de 0,5 V versus ERH, apresentam a seguinte ordem: PtRu/C (TPAOH) >

PtRu/C (TPACI) = PtRu/C (KOH) > PtRu/C.
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Figura 3 —Cronoamperometricas dos materiais PtRu/C em solugéo de 0,5 mol

L' de H,SO4 + 1,0 mol L' de metanol em 0,5 V, durante 30 minutos.

Aparentemente, a atividade catalitica desses materiais preparados pela
carbonizagao hidrotérmica, em diferentes condicbes de pH e na presenca e
auséncia de surfactante, € dependente de trés fatores: tamanho de particula, volume
total de poros e area ativa de platina. Apesar de apresentar o maior volume de
poros, o material PtRu/C (TPACI) possui o maior tamanho de particula e,
consequentemente, um desempenho fraco. Os materiais PtRu/C (KOH) e PtRu/C
(TPAOH) apresentam tamanhos de particula semelhantes, porém valores de area
superficial e volume total de poros bastante diferentes, sendo que o material
preparado com TPAOH apresenta os maiores valores dessas propriedades, além de
uma area ativa de platina maior, resultando em um melhor desempenho para a

oxidacéao eletroquimica do metanol.
CONCLUSOES

As diferentes condi¢gdes de pH e o uso de surfactante mostraram uma grande
influéncia na estrutura de poros e tamanho de particulas, resultando em materiais
com diferentes atividades eletrocataliticas. O material PtRu/Carbono preparado
utiizando TPAOH para ajuste do pH do meio reacional apresentou a melhor
atividade eletrocatalitica para a oxidagao eletroquimica do metanol, possivelmente

devido a sua estrutura de poros e menor tamanho de particulas.
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ABSTRACT

PtRu/Carbon hybrid materials were prepared by hydrothermal carbonization
using starch as carbon source and reducing agent and H,PtCls.6H,O e RuCl;.xH,O
as metals source and catalyst of the carbonization process. The materials were
prepared in the following conditions: without pH adjustment, in the absence and in
the presence of tetrapropylammonium chloride (TPACI), and adjusting the pH using
potassium hydroxide (KOH) or tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH). The
obtained materials were treated under argon atmosphere at 900 °C and
characterized by SEM/EDX, BET isotherm, XRD and TEM. The electro-oxidation of
methanol was studied by chronoamperometry. The material prepared using TPAOH
showed the best performance for methanol electro-oxidation.

Keywords: Hydrothermal carbonization, starch, methanol electro-oxidation
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