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Resumo: Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pe&iodo da carbonizagao
hidrotérmica usando amido como fonte de carbon@ente redutor e HPtCls.6H,O e
RuCk.xH,O como catalisadores do processo de carbonizacmte de metais. O pH do
meio reacional foi ajustado em 11 pela adicdo deHK@Gu solucdo de hidréxido de
tetrapropilaménio (TPAOH). Os materiais obtidos dor tratados termicamente sob
atmosfera de argbnio a 980 e caracterizados por andlise termogravimétricaGAl,
difracédo de raios-X (DRX) e voltametria ciclicaektro-oxidacdo do metanol foi estudada
por voltametria ciclica e cronoamperometria usarmdeletrodo de camada fina porosa. O
material preparado usando TPAOH apresentou um deseho superior para a eletro-
oxidacdo do metanol.
Palavras-Chave: glicose, carbonizacdo hidrotérmica, electrocatatieres, eletro-
oxidacdo de metanol, células a combustivel

Abstract: PtRu/C electrocatalysts were prepared by hydrotiarcarbonization method
using starch as carbon source and reducing agedt l&PtCls.6H,O and RuG.xH,O as
catalysts of carbonization process and metal saufidee pH of reaction medium was
adjusted to 11 by addition of KOH or tetrapropylaomium hydroxide (TPAOH) solution.
The obtained materials were thermally treated undegon atmosphere at 900 °C and
characterized by TGA, XRD, cyclic voltammetry. Ehertro-oxidation of methanol was
studied by cyclic voltammetry and chronoamperomeising the thin porous coating
technique aiming fuel cell application. The matemgaepared using TPAOH showed a
superior performance for methanol electro-oxidation
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Introducéo

Células a combustivel empregando diretamente &comino combustivelDjrect
Alcohol Fuel Cell — DAFE sdo extremamente atrativas como alternativasodee fde
energia para aplicacfes portateis, méveis e estatas. O alcool € injetado diretamente na
célula a combustivel, sem qualquer modificacdo @painou purificacdo prévia, sendo



oxidado no anodo, enquanto oxigénio é reduzido &twdo. Isto evita problemas
relacionados a producéo, purificacdo e armazenandentidrogénio [1-5].

O metanol tem sido considerado o &lcool mais psson pois é mais
eficientemente oxidado que outros alcoois devidmaiaa complexidade de sua estrutura
molecular. Os melhores resultados para este al@ul sido conseguidos utilizando
nanoparticulas de PtRu suportadas em carbono o@itisador PtRu/C), sendo este
considerado o melhor eletrocatalisador para acetetidacdo do metanol. A atividade
catalitica dos eletrocatalisadores PtRu/C é fontéendependente do método de preparacao,
sendo este um dos tépicos mais estudados em céutasnbustivel a metanol direto
(DMFC, do ingléDirect Methanol Fuel Ce)l[6-8].

O uso de nanotubos de carbono e carbonos mesoparosio suporte aumenta o
desempenho dos eletrocatalisadores PtRu, entretantsintese destes suportes sao,
normalmente, complexas ou envolvem condi¢cdes dedstiRecentemente, a sintese de
nano-arquiteturas metal/carbono por uma etapa Ueicarocesso de carbonizagdo
hidrotérmica foram relatados utilizando amido doagle e sais de metais nobres [9-13].

Neste trabalho, eletrocatalisadores PtRu/C (cadoranolar Pt:Ru de 50:50) foram
preparados pelo processo de carboniza¢ao hidrat(i,13]. Os materiais obtidos foram
tratados termicamente sob atmosfera de argoni® &a@@ caracterizados por TGA, EDX,
difracdo de raios-X e voltametria ciclica. A eletradacdo do metanol foi estudada por
voltametria ciclica e cronoamperometria visandopbcacdo como anodo de células a
combustivel.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pedcesso de carbonizacéo
hidrotérmica [12,13] usando,PtCk.6H,O (Aldrich) e RuCi{.xH,O (Aldrich) como fontes
de metal e, como fonte de carbono e agente recanddo (Aldrich). Uma suspenséo de
amido foi misturada com uma quantidade dos saisndeis nobres (razdo molar de
glicose/PtRu de 82). O pH da meio reacional fost@do em 11 através da adicdo de uma
solucdo de KOH 1 mol 't ou com solucéo de hidroxido de tetrapropilamdfiBA). A
mistura reacional foi submetida ao tratamento hétmico em uma autoclave a 200 °C por
um periodo de 6 horas. Os sélidos obtidos foratradibs, lavados com etanol e agua e
secos a 70 °C. Os solidos foram tratados termicemenb atmosfera de argonio
inicialmente a 550 °C por 4h e posteriormente a“@@or 3h.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realasadem um equipamento
Shimadzu D-50. As amostras foram aquecidasem umntzadie platina, da temperatura
ambiente até 1000 °C, com uma taxa de aquecimgo#t a 5 °C/min em atmosfera de
oxigénio seco (30 mL/min) [14].

As andlises de difracdo de raios-X foram realizagasdo um difratbmetro Rigaku
modelo Miniflex com uma fonte de radiacdo Cu K

Os estudos eletroquimicos com os materiais preparfadam feitos usando a técnica
do eletrodo de camada fina porosa [5,15,16]. Unentigade de 20 mg do material foi
adicionado a solugdo de 50 mL de &gua e 3 gotasurda suspensdo 6% de
politetrafluoroetileno (PTFE). A mistura resultafde tratada em um banho ultra-som por
10 minutos, filtrado e transferido para a cavidade suporte do eletrodo de trabalho
(profundidade de 0,4 mm e &rea de 0,47)cios experimentos de voltametria ciclica os
valores de corrente foram expressos em amperesm&limados por grama de platina (A



geit). A quantidade de platina foi calculada considéocaa massa do material presente no
eletrodo de referéncia multiplicada por sua poamgmn de platina. O eletrodo de
referéncia foi o eletrodo reversivel de hidrog§E&H) e o contra-eletrodo foi uma placa
de platina. As medidas eletroquimicas foram redéiza usando um
potenciostato/galvanostato Microquimica (modelo MBDR, Brasil) interfaciados em um
PC e usando o software Microquimica. As voltamstciglicas foram feitas em solugcdes de
0,5 mol L' de HSQ;, + 1,0 mol ' de metanol saturadas em N

Resultados e Discussdes

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pwltodo da carbonizacao
hidrotérmica. Nas condicdes de reacdo o amido, ousammo fonte de carbono, é
hidrolisado a unidades de glicose, as quais atuamoagente redutor dos ions Pt(IV) e
Ru(lll) e estes, como catalisadores do processacatbonizagdo. Os resultados dos
eletrocatalisadores PtRu/C obtidos sdo mostraddsibela 1.

Tabela 1. Rendimento da carbonizacdo hidrotérnpeaja em massa apos tratamento
térmico, carga metélica PtRu e tamanho médio id&alito dos eletrocatalisadores PtRu/C
preparados nos meios reacionais utilizando KOHBAOH.

Meio Rendimento Perdaem Carga metalica  Tamaho de
Reacional Carbonizacgao mass& PtRu cristalito
Hidrotérmica (%) * (%) (% em massaj (hm)?3
KOH 59 50 5 8
TPAOH 76 55 6 9

'como sintetizaddapos tratamento térmico do material como sintetizatcalculado usando a Equac&o de
Scherrer

O rendimento da carbonizacdo hidrotérmica (% emssaja foi calculado
considerando que todos os atomos de carbono dautelde amido foram convertidos em
uma estrutura de carbono. Assim, para o materiadoceintetizado preparado no meio
reacional utilizando KOH foi observado um rendineede 59%, enquanto que, para o
material preparado usando TPAOH o rendimento oltidale 76%. Os materiais como
sintetizados n&o apresentaram atividade catalitiea eletro-oxidacdo de metanol
provavelmente devido a uma incompleta polimerizag@arbonizacdo da fonte de carbono
nas condi¢Oes de reacdo [12]. Assim, os materlatidas foram tratados termicamente a
900°C a fim de obter uma estrutura grafitica. Obses@@pds este tratamento uma perda
de massa de cerca de 50% para ambos os mater@zasgd metalica (PtRu) presente nestes
materiais apos o tratamento térmico foi determir@aataanalise termogravimétrica (Tabela
1 e Fig. 1). As analises mostram que o materighgyeelo no meio reacional contendo
KOH apresentou 5% em massa de metais e 0 mategghnado com TPAOH o valor foi
de 6%. Os difratogramas de raios-X dos eletrocaidtires PtRu/C como sintetizados e
apos o tratamento térmico sdo mostrados na FigO2.materiais como sintetizados
apresentam um pico largo em aproximadameiite 20, o qual é associado a estrutura de
carbono, e cinco picos em aproximadamertte= 40, 47°, 67, 82 e 87, os quais s&o
associados aos planos (111), (200), (220), (31@328), respectivamente, da estrutura
cubica de face centrada (CFC) de Pt e suas ligak7]8 As reflexdes (220) da estrutura
CFC da Pt foram utilizadas para calcular o tamanBdio de cristalitos e para o material



preparado em KOH como sintetizado obteve-se umrvado 4 nm. Para o material
preparado em TPAOH os picos da fase CFC néo seanate observados indicando que
as nanoparticulas metélicas apresentam um tamaédtio ohe cristalitos menores que 2 nm
[17]. Apds o tratamento térmico observa-se paraocsnois materiais que os picos referente
a estrutura de carbono sédo deslocados para angaloses e os picos da estrutura CFC de
Pt e suas ligas tornam-se mais estreitos e conr iméémsidade indicando um aumento do
tamanho médio dos cristalitos (na faixa de 8-9 Mpps o tratamento observa-se também
nos difratogramas um pico em aproxidamertte- 24 atribuido a fase ruténio metalica
com estrutura hexagonal compacta [17]. .

1004 —— PtRu/C (50:50) com KOH

PtRu/C (50:50) com TPA 3500 PtRU/C (50:50) ¢/ KOH tratado a 900°C
904

804

704

PtRu/C (50:50) ¢/ TPAOH tratado a 900C

604

504

40

perda de massa (%)
Intensidade (u.a.)

PtRU/C (50:50) ¢/ KOH
304

204 PtRU/C (50:50) ¢/ TPAOH

104

+ . . . . . T T T T T T T !
0 200 400 600 800 1000 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (T) 26 (graus)

Figura 1 - Andlise termogravimétricas dosFigura 2 - Difratogramas de raios-X dos
eletrocatalisadores PtRu/C sob oxigénio seco (8@trocatalisadores PtRu/C como sintetizado e
mL/min) e taxa de aquecimento de 5 °C/min. tratados termicamente.

Os voltamogramas ciclico (CV) dos eletrocatalisasd?tRu/C em 0,5 mol”Lde
H,SO; na auséncia e na presenca de 1,0 rifallié metanol sdo mostrados na Fig 3 a e b.
Para ambos os eletrocatalisadores os VC em mein dobstram a regido adsorcédo-
dessorcéao do hidrogénio (0 — 0.4V) pouco definidarealargamento na regido de dupla
camada (0.4 — 0.8V), o que é caracteristico derrameom raz&o atbmica Pt:Ru de 50:50
[8]. Para o material preparado com KOH a eletraagio do metanol inicia-se em
potenciais acima de 0.55V e os valores de corrséite baixos, enquanto que, para o
material preparado com TPAOH a eletro-oxidagdo @banol j& ocorre em 0.45V e os
valores de corrente apresentam valores bem supgrior
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Figura 3 -. Voltametria ciclica em 0,5 molLde HSO, na auséncia e na presenca de 1,0 nfodé



metanol, com velocidade de varredura de 10 th\ss eletrocatalisadores PtRy&} com KOH e(b) com
TPAOH.

Os estudos por cronoamperometria foram realizado®,6 mol [* de HSQO, na
presenca de 1,0 mol'Lde metanol a 0.5V por 30 min (Fig. 4). Os valadescorrente
foram normalizados por grama de Pt, considerand® a@uadsorcdo de metanol e a
deshidrogenacao ocorrem somente nos sitios deeRtperatura ambiente [18].
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Figura 4 — Cronoamperometria dos eletrocatalisadores PtRu/G,8mol L
de HSO, contendo 1,0 mol £ de metanol com potencial fixado em 500 mv.

Observa-se para ambos os eletrocatalisadores usta duusca da corrente nos
primeiros minutos seguido por uma lenta queda dewt® no intervalo estudado. Assim,
como observado por voltametria ciclica, os valatescorrente para o eletrocatalisador
preparado com TPAOH sé&o superiores aos obtidos@anaterial preparado com KOH.
Uma possivel explicagdo para este melhor desempaovavelmente pode ser atribuida
ao ion TPA que pode atuar como utemplatee levar a formagdo de uma estrutura de
carbono com poros e maior area superficial [19].

Conclusbes

Eletrocatalisadores PtRu/C ativos para a eletrdapdo do metanol podem ser
obtidos pelo método da carbonizacdo hidrotérmica.n@teriais como sintetizados nao
apresentaram atividade catalitica para a eletrdag@o do metanol e devem ser tratados
termicamente para obtencdo de uma estrutura geafitDs materiais obtidos apresentaram
a estrutura cubica de face centrada de Pt e giassditambém a presenca de uma fase Ru
HCP. Os estudos eletroquimicos da eletro-oxidagadmetanol mostraram que o material
preparado com TPAOH € o mais ativo. Os materiaisdo® necessitam ser ainda
caracterizados por microscopia eletronica de trésssia (TEM) e a area superficial (BET)
determinada. O método mostra-se promissor, poréngssita ainda ser aprimorado a fim
de obter materiais mais ativos.
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