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RESUMO: Eletrocatalisadores PtRu/C com diferentedes atdmicas Pt:Ru foram preparados pelo métado d
carbonizacéo hidrotérmica usando amido como forteatbono e agente redutor,PtCls.6H,0 e RuC).xH,O
como fonte de metais e catalisadores da reaca@d®aizacdo. Os materiais obtidos foram caractedzmpor
analise termogravimétrica, difracdo de raios-X, ERXvoltametria ciclica. Os eletrocatalisadores fora
testados frente a eletro-oxidagdo do metanol atildo as técnicas de voltametria ciclica e cronoanmpetria.

O eletrocatalisador PtRu/C com razéo atémica Ptifual a 50:50 apresentou o melhor desempenho frente
eletro-oxidagdo do metanol, seguido do eletrocadalpr PtRu/C com razdo atémica de 60:40.
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INTRODUCAO

Células a combustivel empregando diretamente &cocomo combustivelDjrect Alcohol Fuel Cells—
DAFC) sao atrativas fontes de energia para aplesapdrtateis, méveis e estacionarias. Nas DAFG@Gi;aml é
injetado diretamente na célula a combustivel, saalqger modificacdo quimica ou purificacdo présiendo
oxidado no anodo, enquanto oxigénio é reduzido &todo. Isto evita problemas relacionados a producao
armazenamento e distribuicdo do hidrogénio [1].

O metanol tem sido considerado o alcool mais presnjspois € mais eficientemente oxidado que outros
alcoois devido a baixa complexidade de sua esgutnglecular. Os melhores resultados para este |&@ao
sido conseguidos utilizando nanoparticulas de Rtlortadas em carbono (eletrocatalisador PtRUADdcs
este considerado o melhor eletrocatalisador pasdeto-oxidacdo do metanol. A atividade catalitos
eletrocatalisadores PtRu/C é fortemente dependkntaeétodo de preparacdo, sendo este um dos tap@ss
estudados em células a combustivel a metanol dipét-C, do ingléDirect Methanol Fuel Ce)l[2,3].

O uso de nanotubos de carbono e carbonos mesopoomsno suporte aumenta o desempenho dos
eletrocatalisadores PtRu, entretanto, a sintestesdesiportes sdo, normalmente, complexas ou emaolve
condicdes drasticas. Recentemente, a sintese deanguiteturas metal/carbono por uma etapa Un@®@2sso
de carbonizac&o hidrotérmica foram relatados atililo amido ou glicose e sais de metais nobres [4,5]

Neste trabalho, eletrocatalisadores PtRu/C, codematdmicas Pt:Ru de 50:50, 60:40, 70:30, 8020 H)
foram preparados pelo processo de carbonizacéotéidrica [5] e testados na eletro-oxidacdo do noétan
utilizando técnicas eletroquimicas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pe&loesso de carbonizacdo hidrotérmica [5] usando
amido (Aldrich) como fonte de carbono e agente tada HPtCk.6H,O (Aldrich) e RuCi{.xH,O (Aldrich)
como fontes de metais. Uma solucdo aquosa contemilio e os sais metalicos foi submetida ao tratéamen
hidrotérmico a 200 °C por 6 h em uma autoclavegstida de Teflon. Os sélidos obtidos foram filtradasados
com etanol e agua e secos a 70 °C. Os sélidos foratmdos termicamente sob atmosfera de argdnio
inicialmente a 550 °C por 4h e posteriormente a“@@or 3h.

Os materiais obtidos foram caracterizados atraeéardlise termogravimétrica [6], difracdo de raioe-
MEV/EDX.

Os estudos eletroquimicos com os materiais prepafadam feitos usando a técnica do eletrodo deadam
fina porosa [7]. O eletrodo de referéncia foi areléo reversivel de hidrogénio (ERH) e o contraretio foi
uma placa de platina. As medidas eletroquimicaanforealizadas usando um potenciostato/galvanostato
Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil). As voltamasiciclicas foram em solucdo de 0,5 mdlde HSO,
saturada com N Os estudos frente a eletro-oxidacdo do metanmainforealizados por voltametria ciclica e
cronoamperometria em solucdo 0,5 molde HSO, + 1,0 mol * de metanol na presenca dg N
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparadosmétodo da carbonizacéo hidrotérmica. Nas condi¢des
de reagdo o amido, usado como fonte de carbon@rélisado a unidades de glicose, as quais atuamoco
agente redutor dos ions Pt(IV) e Ru(lll) e estesy@ catalisadores do processo de carbonizacaedDkados
dos eletrocatalisadores PtRu/C obtidos sdo mostnaald abela 1.

Tabela 1. Razbes atdmicas, rendimento da carb@uZasidrotérmica, perda em massa ap0s tratamembictér
carga metalica PtRu e tamanho médio de cristabito aletrocatalisadores PtRu/C preparados com dtfsse
razbes atbmicas.

Razéo Atbmica Razao Atdmica Rendimento Perdaem Carga metalica Tamaho de
Pt:Ru - Nominal  Pt:Ru— EDX* Carbonizacéo massa PtRu cristalito
(%) (%) (% em massa) (hm)*3
50:50 51:49 71 51 4.8 12
60:40 61:39 74 55 6,1 12
70:30 65:35 59 56 8,3 11
80:20 74:26 62 50 4.7 10
90:10 87:13 63 50 6,0 11

T apés tratamento térmico do material como sinteliza como sintetizado ®alculado usando a Equacao de Scherrer

O rendimento da carbonizacgdo hidrotérmica (% emsa)a®i calculado considerando que todos os atomos
de carbono da molécula de amido foram convertidosima estrutura de carbono. As analises de EDXrarast
que a razbes atdbmicas Pt:Ru obtidas s&o similaes@posicdes nominais de partida. Os materiaisocom
sintetizados ndo apresentaram atividade catafiticeletro-oxidacdo de metanol sendo necessarioatamtento
térmico a 900°C.

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadBtBs/C como sintetizados e apds o tratamento ¢érmi
sdo mostrados na Figura 1. Os materiais como igiatiets apresentam um pico largo em aproximadan2énte
20°, o qual é associado a estrutura de carbono, e picos em aproximadamenté 2 4, 47, 67°, 82 e 87,
0s quais sdo associados aos planos (111), (2am), (B11) e (222), respectivamente, da estrutdtaca de
face centrada (CFC) de Pt e suas ligas. O picotem4B° é atribuido a uma fase de ruténio. As ré8ex220)
da estrutura CFC da Pt foram utilizadas para calcoltamanho médio de cristalitos. O tamanho médio
cristalito estimado esta na faixa de 10-12 nm.

Os voltamogramas ciclicos, na auséncia de metdnsl,materiais obtidos apds o tratamento térmico séo
apresentados na Figura 2. Todos os materiais fiessea Figura 2 ndo apresentaram uma regido bameldef
para a adsorcdo-desorcdo de hidrogénio (0,05 -)0R&tcebe-se que a diminuicdo do teor de rutéa® n
eletrocatalisadores provoca um estreitamento damolgrama na regido da dupla camada elétrica (0,8\H,
indicando uma menor formacgéo de 6xidos.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X dos Figura 2: Voltametria ciclica em 0,5 molLde

eletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo métada-3SQ,, com velocidade de varredura de 10 my s

carbonizacéo hidrotérmica. dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo
método da carbonizagédo hidrotérmica.

A Figura 3 apresenta os voltamogramas ciclicos @nt&o de 0,5 mol t de &cido sulfarico contendo 1,0
mol L™ de metanol. A amostra com maior teor de rutérlietreatalisador PtRu/C 50:50) apresenta o melhor
desempenho para a eletro-oxidacao do metanol,ds®goi eletrocatalisador PtRu/C (60:40). Estes dadt&o
de acordo com os resultados de cronoamperometigaré~4). Os eletrocatalisadores PtRu/C com menores
quantidades de ruténio apresentam uma atividadaanfem relacdo aos demais eletrocatalisadosgsapados,
frente a eletro-oxidacdo do metanol.
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Figura 3: Voltametria ciclica em 0,5 mol L de Figura 4: Resultados de cronoamperometria em
H,SO, + 1,0 mol L* de metanol, com velocidade d&00mV e intervalo de 30 minutos para o0s
varredura de 10 mV s dos eletrocatalisadoreseletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo métado d
PtRu/C preparados pelo método da carbonizag@rbonizacdo hidrotérmica frente a eletro-oxidaddo
hidrotérmica. metanol a 25°C.

CONCLUSOES

As razdes atdmicas obtidas por EDX para os difeseefetrocatalisadores preparados pelo método da
carbonizagdo hidrotérmica mostraram-se similaresaa8es atdmicas nominais de partida. Os resultddos
difrag@o de raios X para todos os eletrocatalisssl®tRu/C apresentados neste estudo mostraramutuiest
cubica de face centrada da platina e suas ligas, @ fases de ruténio (HCP).

A redugdo do teor de ruténio nos eletrocatalisalpreparados pelo método da carbonizagdo hidratérmi
provoca um decréscimo na atividade catalitica desmmos frente a eletro-oxidagao do metanol. Possargk,
esse fato deve-se ao maior envenenamento dos déigdatina, uma vez que ha uma menor quantidade de
espécies oxigenadas formadas, dificultando assiridacédo do CO a CO
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