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RESUMO: Hibridos Ni/Carbono foram preparados por carbonizagdo hidrotérmica a 200 °C por 48 horas usando
glicose como fonte de carbono, NiCl,.6H 0 como agente oxidante e catalisador do processo de carbonizacdo e brometo
de cetiltrimetilamoénio (CTAB). Foram estudadas razdes molares CTAB:glicose igual a 0 e 1:10. Posteriormente, 0s
hibridos obtidos foram tratados a 900 °C sob atmosfera de argonio e nanoparticulas de PtRu foram depositadas
sobre esses hibridos pelo método da redugdo por dlcool, resultando nos materiais denominados eletrocatalisadores
PtRu/C. Os hibridos Ni/Carbono e os catalisadores PtRu/C foram caracterizados por MEV/EDX, TGA, TEM e
difragdo de raios-X. Os eletrocatalisadores PtRu/C foram testados para a oxidagdo eletroquimica do metanol por
cronoamperometria.
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INTRODUCAO

Células a combustivel empregando diretamente alcoois como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC)
sdo atrativas fontes de energia para aplica¢des portateis, moveis e estacionarias. Nas DAFCs, o alcool ¢ injetado
diretamente na célula a combustivel, sem qualquer modificagdo quimica ou purificagdo prévia, sendo oxidado no
anodo, enquanto oxigénio é reduzido no catodo. Isto evita problemas relacionados a produg@o, armazenamento e
distribui¢do do hidrogénio [1].

O metanol tem sido considerado o alcool mais promissor, pois é mais eficientemente oxidado que outros alcoois e
os melhores resultados para este alcool tém sido conseguidos utilizando nanoparticulas de PtRu suportadas em carbono
(eletrocatalisador PtRu/C), sendo que a atividade catalitica dos eletrocatalisadores PtRu/C é fortemente dependente do
método de preparagdo [2].

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 condigdes drasticas [3].
Recentemente, foi mostrado que ¢ possivel obter de uma forma relativamente simples nanoestruturas metal/carbono
pelo método de carbonizagfo hidrotérmica [1].

Estudos mostram que surfactantes, como o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), podem ser utilizados na
preparagdo de diversos materiais nanoestruturados [4]. Recentemente, Zhou et al [4] suportou nanoparticulas de Pt em
um carbono mesoporoso ordenado na presenga de CTAB obtendo maiores valores de area ativa.

Neste trabalho, hibridos Ni/Carbono (com carga metalica nominal de 10 % em massa) foram preparados por
carbonizag@o hidrotérmica na presenca de diferentes quantidades de CTAB. Esses materiais foram usados como
suporte na preparacdo de eletrocatalisadores PtRu/C pelo método da redug@o por alcool. Os eletrocatalisadores obtidos
foram testados na oxidag@o eletroquimica de metanol utilizando técnicas eletroquimicas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os hibridos Ni/Carbono com carga metalica nominal de 10% em massa foram preparados por carbonizagéo
hidrotérmica usando glicose (Aldrich) como fonte de carbono e NiCl.6H,O (Aldrich) como agente oxidante e
catalisador do processo de carboniza¢do e brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB — Fluka). Foram estudadas razdes
molares CTAB:glicose igual a 0 e 1:10. Uma solugio contendo 5 g de glicose em 13 mL de dgua foi misturada com uma
quantidade de NiCl,.6H,O e CTAB. O pH da solugio foi ajustado em 11 através da adi¢do de uma solucdo de hidréxido
de tetrapropilaménio (TPAOH, 20% em agua). A mistura resultante foi submetida ao tratamento hidrotérmico a 200 °C
por 48 h em uma autoclave revestida de Teflon. Os s6lidos obtidos foram filtrados, lavados com etanol e agua, secos a
70 °C e, posteriormente, tratados termicamente sob atmosfera de argdnio a 900 °C por 3h.

Nanoparticulas de PtRu foram depositadas sobre os hibridos Ni/Carbono pelo método da reducdo por alcool
resultando em eletrocatalisadores PtRu/C com razdo atdomica Pt:Ru de (50:50) e carga metalica nominal igual a
20%. Tal deposicdo foi realizada de maneira sucessiva: na primeira etapa depositou-se a platina e na segunda etapa
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o ruténio. Foram utilizados H,PtCI_.6H,O (Aldrich) e RuCl,.xH,0 (Aldrich) como fontes de metais e etilenoglicol
(Acros Organics) como solvente e agente redutor. Uma quantidade de sais metalicos foi dissolvida em uma mistura de
etilenoglicol/agua (75/25, v/v) juntamente com o suporte de carbono (hibridos Ni/Carbono). A mistura resultante foi
sonicada por 5 min e colocada em refluxo por 2 h. A mistura foi filtrada e os s6lidos lavados com agua e secos a 70 °C
por 2 h. Os materiais obtidos foram caracterizados através de MEV/EDX, TGA, TEM e difracdo de raios-X.

Os estudos eletroquimicos foram realizados usando a técnica do eletrodo de camada fina porosa [1,4]. 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). Os
estudos para a oxidagdo eletroquimica do metanol foram realizados por voltametria ciclica e cronoamperometria em
solugdo 0,5 mol L' de H,SO, + 1,0 mol L' de metanol na presenca de N,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1. Rendimento de carbonizagfo, perda de massa nos tratamentos térmicos, carga metalica e tamanho médio de
cristalito de niquel dos hibridos Ni/Carbono preparados com teores de CTAB.

~ Rendimento de Perda de Carga Tamanho
Razio molar oo . s
CTAB:slicose carbonizacio massa metalica de cristalito
8 (%) (%) (%) (nm)
0 73 53 8 11
1:10 71 54 5 13

As cargas metalicas determinadas por analise termogravimétrica apresentaram valores menores que o nominal na
faixa de 5-8% em massa. Os valores de rendimento de carbonizagdo foram na faixa de 71 a 73%. As perdas de massa
apos os tratamentos térmicos foram na faixa de 53 a 54%. Os tamanhos médios de cristalito, calculados a partir das
reflexdes (220) da estrutura cubica de face centrada do niquel, pela equagéo de Scherrer, foram na faixa de 11-13 nm.

—— Ni/Carbono (sem CTAB) —— Ni/Carbono (sem CTAB)
——— Ni/Carbono (glicose:CTAB = 5) ~—— Ni/Carbono (glicose:CTAB = 5)
—— Ni/Carbono (glicose:CTAB = 10) —— Ni/Carbono (glicose:CTAB = 10)
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Figura 1. Difratogramas dos hibridos Ni/Carbono (a) como-sintetizado e (b) tratados a 900 °C. (¢) Imagem
obtida por microscopia eletronica de transmissdo do hibrido preparado com razdo CTAB:glicose igual a 1:10 apds
tratamento a 900 °C.

Os materiais como-sintetizados apresentaram um alo em, aproximadamente, 20 = 23° atribuido a fase amorfa de
carbono e também outros trés picos em, aproximadamente, 20 = 18°, 30° e 58°. associados a fase de f-NiOOH. Apds o
tratamento térmico em 900 °C, foram observados trés picos em 20 = 44°, 52° ¢ 76° que sdo atribuidos aos planos (111),
(200) e (220) da estrutura cubica de face centrada (cfc) do niquel. Foram observados também quatro novos picos em,
aproximadamente, 20 = 26°, 43°, 54° ¢ 78° associados, respectivamente, as reflexdes dos planos (002), (100), (004) e
(110) da cadeia grafitica. A imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo do hibrido preparado com razéo
CTAB:glicose igual a 1:10 apds tratamento a 900 °C evidencia a presenga de dominios grafiticos juntamente com uma
fase amorfa de carbono.
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Tabela 2. Razio atdmica Pt:Ru, carga metalica, tamanho médio de cristalito e grau de liga dos eletrocatalisadores

PtRu/C (50:50), com carga metalica nominal de 20% em massa, preparados pelo método da redug@o por alcool usando
hibridos Ni/Carbono como suporte.

< Razéo atomica Carga Tamanho médio
Razio molar i R
CTAB:slicose no suporte Pt:Ru metalica de cristalito
‘g P EDX (%) (nm)
0 41:59 13 2
1:10 37:63 10 3

Os valores de razdo atomica Pt:Ru determinados por EDX séo razoavelmente similares aos valores nominais.
Todos os eletrocatalisadores apresentaram uma carga metalica igual a, aproximadamente, 50% do valor nominal.

—— PtRuC (sem CTAB)
——— PtRuC (glicose:CTAB = 5)
—— PtRuC (glicose:CTAB = 10)

——sem CTAB
——— glicose:CTAB = 5
——dlicose:CTAB =10

Intensidade (u.a.)
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Figura 1. (a) Difratogramas dos eletrocatalisadores PtRu/C. (b) Imagem obtida obtida por microscopia eletronica
de transmissdo do eletrocatalisador PtRu/C preparado a partir do hibrido com razdo CTAB:glicose igual a 1:10. (c)
Cronoamperometrias da oxida¢do do metanol sobre os eletrocatalisadores PtRu/C.

A difracdo de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C mostraram a presenga de fases de carbono amorfo e grafitico
bem como picos associados a estrutura cfc da platina. Os tamanhos médios de cristalito para os eletrocatalisadores
PtRu/C, calculados pela equagdo de Scherrer, foram na ordem de 2-3 nm. A micrografia do eletrocatalisador preparado
a partir do hibrido com razdo CTAB:glicose igual a 1:10 revelou uma boa distribui¢do das nanoparticulas no suporte
de carbono com um tamanho médio das particulas metalicas igual a 4 nm. A cronoamperometria revelou que o
eletrocatalisador PtRu/C (CTAB:glicose = 1:10) apresentou a maior eletroatividade para a oxidagdo do metanol.

CONCLUSOES

A carbonizacdo hidrotérmica mostrou-se promissora para a preparagdo de hibridos Ni/Carbono para aplicagdo como
suportes de carbono. A adi¢do de CTAB durante a preparacdo dos hibridos produz materiais que, quando utilizados
como suportes de nanoparticulas de PtRu, geram catalisadores mais ativos para a oxidagdo do metanol, por motivos
que necessitam de estudos adicionais para serem elucidados.
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