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Resumo-Abstract

Eletrocatalisadores PtRu/C (razdo atomica Pt:Ru 50:50) foram preparados por carbonizagdo hidrotérmica na auséncia e na
presenga de brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB). Foi utilizado glicose como fonte de carbono e agente redutor,
H,PtCls.6H,O e RuCl;.xH,O como fontes de metais e catalisadores da reagdo de carbonizagdo. Foram estudadas razoes
molares glicose: CTAB de 1, 5 e 10. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por analise termogravimétrica
(TGA), difracao de raios X, analise de energia dispersiva de raios X (EDX) e microscopia eletronica de varredura (SEM). A
eletro-oxidac¢do do metanol foi avaliada por cronoamperometria. Nas condi¢des estudadas, os eletrocatalisadores preparados
na presenca de CTAB apresentaram atividades inferiores a do material preparado na auséncia de CTAB.

PtRu/C electrocatalysts (Pt:Ru atomic ratio of 50:50 were prepared by hydrothermal carbonization in the absence and in
the presence of cetiltrimetilamonium bromide (CTAB). Glucose was used as carbon source and reducing agent and
H,PtCls.6H,0 and RuCl;.XH,O as metals sources and catalysts of the carbonization process. Glucose:CTAB molar ratios of
were studied. The obtained electrocatalysts were characterized by thermogravimetrics analysis (TGA), X ray diffraction
(XRD), energy dispersive X ray analysis (EDX) and scanning electron microscopy (SEM). The electro-oxidation of
methanol was evaluated by chronoamperometry. In the studied conditions, the electrocatalysts prepared in the presence of
CTAB showed inferior performances compared to the electrocatalyst prepared in the absence of CTAB.

Introducéo

O wuso de hidrogénio em células a combustivel
apresenta ainda problemas relacionados a produgdo,
distribui¢do e principalmente ao armazenamento. Assim,
o uso de alcoois diretamente em células a combustivel
(Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC) vem despertando
bastante interesse para aplicagdes moveis e portateis (1-
5). O metanol tem sido considerado o alcool mais
promissor, pois € mais eficientemente oxidado que outros
alcoois devido a baixa complexidade de sua estrutura
molecular. Os melhores resultados para este alcool tém
sido conseguidos utilizando nanoparticulas de PtRu
suportadas em carbono (eletrocatalisador PtRu/C), sendo
este considerado o melhor eletrocatalisador para a eletro-
oxidagdo do metanol. A atividade catalitica dos
eletrocatalisadores PtRu/C ¢ fortemente dependente do
método de preparagdo, sendo este um dos topicos mais
estudados em células a combustivel a metanol direto
(DMFC, do inglés Direct Methanol Fuel Cell) (6-8).

Além disso, o uso de diferentes suportes de carbono,
como nanotubos de carbono e carbonos mesoporosos,
aumenta o desempenho dos eletrocatalisadores PtRu/C,
entretanto, a sintese destes suportes sdo, normalmente,
complexas ou envolvem condigdes drasticas (ref)).

Recentemente, foi mostrado que é possivel obter de
uma forma relativamente simples nanoestruturas
metal/carbono pelo método de carbonizacdo hidrotérmica
(9-13). Dessa forma, preparamos pelo processo de
carboniza¢do hidrotérmica eletrocatalisadores PtRu/C
(14) utilizando uma fonte de carboidratos e sais de Pt(IV)
e Ru(Ill). Os materiais obtidos apresentaram-se ativos na
eletro-oxidacdo do metanol (14).

Estudos tem mostrado que surfactantes, como o
brometo de -cetiltrimetilamonio (CTAB), podem ser
utilizados na preparagdo de diversos materiais
nanoestruturados (15,16). Recentemente, Zhou et al (17)
suportou nanoparticulas de Pt em um carbono
mesoporoso ordenado na presenca de CTAB. Os estudos
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eletroquimicos mostraram que a area ativa dos
eletrocatalisadores preparados na presenca de CTAB
eram maiores que a obtida na auséncia deste.

Neste trabalho, eletrocatalisadores PtRu/C (com razdo
molar Pt:Ru de 50:50 e carga metalica nominal de 5 %
em massa) foram preparados pelo processo de
carboniza¢do hidrotérmica na presenga de diferentes
quantidades de CTAB. Os materiais obtidos foram
testados na eletro-oxida¢do de metanol utilizando técnicas
eletroquimicas.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) com carga
metalica nominal de 5% em massa foram preparados pelo
processo de carbonizag¢do hidrotérmica usando glicose
(Aldrich) como fonte de carbono e agente redutor e
H,PtCls.6H,O (Aldrich) e RuCl;.xH,O (Aldrich) como
fontes de metais e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB
— Aldrich). Uma solugéo contendo 5 g de glicose em mL
de agua foi misturada com uma quantidade de sais
metalicos e CTAB. O pH da solucdo foi ajustado em 11
através da adi¢do de uma solucdo de hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH, 20% em agua). A mistura
resultante foi submetida ao tratamento hidrotérmico a 200
°C por 6 h em uma autoclave revestida de Teflon. Os
solidos obtidos foram filtrados, lavados com etanol e
agua e secos a 70 °C. Finalmente, foram tratados
termicamente sob atmosfera de argdnio a 900 °C por 3h.

As analises termogravimétricas (TGA) foram
realizadas com um equipamento Shimadzu D-50. As
amostras foram aquecidas em um cadinho de platina da
temperatura ambiente até 650 °C, com uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™' em atmosfera de oxigénio seco
(30 mL min™) (14,18).

As razdes atomicas foram obtidas usando um
microscopio eletronico de varredura marca Philips XL30
com um feixe de 10 keV equipado com um micro-
analisador EDAX DX-4.

As analises de difragdo de raios X foram realizadas
usando um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex II com
fonte de radiagdo CuK,,.

Os estudos eletroquimicos com os materiais preparados
foram feitos usando a técnica do eletrodo de camada fina
porosa (5,19). 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 MQPGOI1, Brasil). Os estudos
frente a eletro-oxidagdo do metanol foram realizados por
cronoamperometria em solugdo 0,5 mol L' de H,SO, +
1,0 mol L' de metanol na presenca de N,.

Resultados e Discussao

Na preparagao dos eletrocatalisadores PtRu/C a glicose
atua como agente redutor dos ions Pt(IV) e Ru(Ill) e

estes, como catalisadores do processo de carbonizacao.
Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Razdes atomicas Pt:Ru, carga metalica e tamanho
médio de cristalito dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados
(carga metalica nominal de 5% em massa, razéo atdmica Pt:Ru
de 50:50).

Razdo molar Rendimento Razdo Carga
Glicose:CTA  carbonizagdo atdmica metalica
B hidrotérmica.  Pt:Ru (EDX) (% em
(%) massa)
1:0 75 58:42 43
10:1 90 47:53 3,6
5:1 80 56:44 3,6
1:1 42 55:45 6,6

O rendimento da carbonizagdo hidrotérmica foi
calculado considerando-se a massa de material obtido
dividida pela massa de atomos de carbono contida na
glicose utilizada. Assim, o rendimento obtido na auséncia
de CTAB foi de 75% e para os materiais preparados na
presenga de CTAB foram de 90, 80 e 42% para as razdes
molares  glicose:CTAB de 10:1, 5:1 e 1:1,
respectivamente. Observa-se, portanto, uma diminui¢ao
no rendimento com o aumento da quantidade de CTAB.
Posteriormente, os materiais obtidos foram tratados
termicamente a 900°C e a perda de massa observada neste
processo para as amostras preparada na presenga de
CTAB encontra-se ao redor de 60%, enquanto que, para a
amostra preparada na auséncia de CTAB foi de 50%. As
analises por TGA dos eletrocatalisadores PtRu/C apds o
tratamento térmico mostram que para as razdes
glicose:CTAB de 1:0, 10:1 e 5:1 a massa de metal
presente nestas ¢ de cerca de 4%. Para a amostra
preparada com razdo glicose:CTAB de 1:1 a quantidade
de metais aumentou para 6,6%. As razdes atomicas Pt:Ru
dos eletrocatalisadores obtidas por EDX sdo bastante
similares as razdes atdbmicas nominais (50:50).

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores
PtRu/C apods o tratamento térmico sdo mostrados na
Figura 1. A andlise dos difratogramas de raios X mostra
que todos os materiais apresentam um pico largo em
aproximadamente 260 = 25°, o qual é associado a estrutura
de carbono, e cinco picos em aproximadamente 26 = 40°,
47°, 67°, 82° e 87° os quais sdo associados aos planos
(111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, da
estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina e suas
ligas (X). O pico em 20 = 43° ¢ atribuido a uma fase
hexagonal compacta (HCP) de ruténio metalico(X). As
reflexdes (220) da estrutura ctbica de face centrada da
platina foram utilizadas para calcular o tamanho médio de
cristalitos. O tamanho médio de cristalito estimados para
todos os eletrocatalisadores foi de cerca de 10 nm.
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—— PtRu/C (50:50) s/ CTAB

—— PtRu/C (50:50) glicose:CTAB = 1
—— PtRu/C (50:50) glicose:CTAB =5
—— PtRu/C (50:50) glicose:CTAB = 10

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 %
20 (grau)
Figura 1. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores.

A Figura 2 apresenta as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura dos
eletrocatalisadores PtRu/C apos o tratamento térmico.

Figura 2. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura dos eletrocatalisadores PtRu/C (a) sem CTAB;
(b) glicose:CTAB = 01; (c) glicose:CTAB = 05 e
(d) glicose:CTAB = 10.

Observa-se nas micrografias que na auséncia de CTAB
a morfologia apresenta-se irregular e com o aumento da
quantidade de CTAB a morfologia apresenta-se
predominantemente esférica.

A eletro-oxidagdo de metanol foi estudada por
cronoamperometria em solugdo 0,5 mol L' de H,SO, +
1,0 mol L' de metanol, com potencial fixado em 500 mV
e 30 min de operagdo sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Cronoamperometrias em solugdo 0,5 mol L de
H,SO4 + 1,0 mol L™ de metanol, com uma potencial fixado em
500 mV e 30 min de operag@o.

Os resultados mostram que os eletrocatalisadores PtRu/C
preparados na presenga de CTAB apresentaram
atividades cataliticas semelhantes na eletro-oxidagdo de
metanol. Por outro lado, o eletrocatalisador preparado na
auséncia de CTAB mostrou-se o mais ativo.
Provavelmente, a adigdo de CTAB na preparagdo direta
de eletrocatalisadores PtRu/C  por carbonizagdo
hidrotérmica leva a obtenc¢do de nanoparticulas metalicas
revestidas por carbono (estruturas tipo core/shell).
Trabalhos recentes (15,20), mostram que estruturas
metal/carbono tipo core/shell podem ser preparadas por
carbonizag@o hidrotérmica na presenga de CTAB. Dessa
forma, as nanoparticulas metalicas encontrariam-se
revestidas por carbono e o acesso do metanol aos sitios
ativos metalicos seria dificultado ou impedido levando a
baixa atividade desses eletrocatalisadores.

Conclusdes

Eletrocatalisadores PtRu/C podem ser preparados por
carboniza¢do hidrotérmica na auséncia ¢ na presenca de
CTAB. Os resultados de difrag@o de raios X para todos os
eletrocatalisadores mostram a presenga de uma fase de
carbono amorfo e nanoparticulas com estrutura ctbica de
face centrada da platina e suas ligas e também de uma
fase hexagonal compacta de ruténio metalico. A adigo
de CTAB nas quantidades estudadas levou a uma
diminuigdo no desempenho dos eletrocatalisadores na
eletro-oxidagdo do metanol provavelmente devido a
estrutura metal/carbono tipo core/shell dos materiais
obtidos na presenga de CTAB. A caracterizagdo desses
materiais por microscopia eletronica de transmissdo
encontra-se em andamento.
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