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INTRODUCAO

A atividade catalitica dos
eletrocatalisadores PtRu/C é fortemente
dependente do método de preparagéo [1].
Estudos mostram que o pH do meio
reacional influencia fortemente no tamanho
de particulas dos eletrocatalisadores [2]. Da
mesma forma, estudos referentes a
preparacao de carbonos criogéis indicam a
influéncia do uso de surfactantes na
porosidade dos mesmos [3].

OBJETIVO
Este trabalho visa a preparagdo e
caracterizagao de eletrocatalisadores

PtRu/C pelo método da carbonizacdo
hidrotérmica, usando amido como fonte de
carbono, em diferentes condi¢cdes de pH e
na presenga e auséncia do ion
tetrapropilaménio (TPAY). Os
eletrocatalisadores obtidos foram testados
para a oxidacao eletroquimica do metanol.

METODOLOGIA

Eletrocatalisadores PtRu/C com razao
atbmica Pt:Ru igual a 50:50 e carga
metalica de 5% em massa foram

preparados por carbonizacao hidrotérmica
usando amido como fonte de carbono e
agente  redutor e H.PiClg.6H.O e
RuCl3.xH,O como fontes de metais. As
sinteses foram realizadas nas seguintes
condicOes: 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 hidréxido de potassio
(KOH) ou hidréxido de tetrapropilaménio
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(TPAOH). Uma solucdo de amido 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 solidos obtidos foram
filtrados, lavados com etanol e agua e
secos a 70 °C. Os sélidos foram tratados
termicamente sob atmosfera de argbnio a
900 °C por 3h.

Os materiais obtidos foram caracterizados
for analise termogravimétrica, microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia por
energia dispersiva de raios-X (EDX),
difracdo de raios-X, isotermas de BET, e
microscopia eletrénica de transmisséo.

Os estudos da oxidagao eletroquimica do
metanol foram realizados por
cronoamperometria em solugdo 0,5 mol L™
de H>SO, contendo 1,0 mol L™ de metanol
na presenca de N,. Foi utilizada a técnica
do eletrodo de camada fina porosa [1]. O
eletrodo de referéncia foi o eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) e o contra-
eletrodo foi uma placa de platina.

RESULTADOS

As cargas metdlicas obtidas por analise
termogravimétrica e as razdes atdbmicas
obtidas por EDX encontram-se proximas
aos valores nominais (Tabela 1).

Pode-se observar pelos difratogramas de
raios-X (Fig. 1) a presenca de fase de
carbono, fase cubica de face centrada da Pt
e fase hexagonal compacta de Ru. O
tamanho médio de cristalito para a fase de
platina esta na faixa de 11-13 nm



Tabela 1. Razao atémica Pt:Ru obtida por
EDX (1), carga metélica obtida por analise
termogravimétrica (2), area superficial (3) e
volume total de poros (4) dos catalisadores

PtRu/C.
Sintese (1) ) @® @)
com Pt:Ru % m’g’ cmig
- 47:53 6,2 20 0,032
TPACI 66:34 8,2 233 0,169
KOH 66:34 6,2 28 0,028
TPAOH 51:49 4,8 117 0,084
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos
catalisaadores PtRu/C obtidos.

O tamanho médio de particulas obtido pelas
imagens de microscopia eletrbnica de
transmisséo (Fig. 2) 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.
Isto indica que o meio basico favorece

Figura 2. Micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de transmissao
dos catalisadores PtRu/C preparados
com (a) TPACI, (b) KOH e (c) TPAOH.

Os valores de corrente final, apdés 30
minutos de aplicacdo de um potencial de
0,5 V versus ERH, apresentam a seguinte
ordem: PtRu/C (TPAOH) > PtRu/C (TPACI)
= PtRu/C (KOH) > PtRu/C, conforme Fig. 3.
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Figura 3. Cronoamperometrias da
oxidag&o do metanol sobre os
catalisadores PtRu/C em 0,5 V, durante
30 minutos.

CONCLUSOES

As diferentes condicoes de pH e presenca
do ion TPA®" mostraram uma grande
influéncia na estrutura de poros e tamanho
de particulas dos eletrocatalisadores
preparados, resultando em materiais com
diferentes atividades eletrocataliticas. O
eletrocatalisador PtRu/C preparado
utiizando TPAOH para ajuste do pH do
meio reacional apresentou a melhor
atividade eletrocatalitica para a oxidacao
eletroquimica do metanol, possivelmente,
devido a sua estrutura de poros e menor
tamanho de particulas.
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