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RESUMO

Neste trabalho, hibridos Ni/Carbono foram preparados em duas etapas (carbonizagdo hidrotérmica e trata-
mento térmico a 900 °C sob argdnio) a partir de diferentes fontes de carbono: glicose, amido e celulose. Ele-
trocatalisadores PtRu/C foram preparados pelo método da reducdo por alcool utilizando os hibridos como
suportes. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDX),
andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
isotermas de B.E.T., difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e voltametria
ciclica em meio acido. A eletro-oxidacdo do metanol foi estudada por cronoamperometria. O eletrocatalisa-
dor PtRu/C preparado utilizando o hibrido sintetizado a partir da celulose apresentou uma eletroatividade
levemente superior aos demais materiais obtidos.

Palavras-chave: Metanol. Célula a combustivel. Carboidratos.

ABSTRACT

In this work, Ni/Carbon hybrids were prepared in two steps (hydrothermal carbonization and thermal treat-
ment at 900 °C under argon atmosphere) using different carbon souces: glucose, starch and cellulose. PtRu/C
electrocatalysts were prepared by an alcohol-reduction process using the hybrids as support. The materials
were characterized by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermogravimetric analysis (TGA), Fou-
rier transform infrared spectroscopy (FTIR), B.E.T isotherms, X-ray diffraction (XRD), transmission electron
microscope (TEM) and cyclic voltammetry (CV) in acidic medium. The electro-oxidation of methanol was
studied by chronoamperometry. The PtRu/C electrocatalyst prepared using the hybrid synthesized from cellu-
lose showed an electroactivity slightly superior compared to other obtained materials.
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1. INTRODUCAO

As células a combustivel a alcool direto (DAFC — do inglés Direct Alcohol Fuel Cells) se apresentam como
alternativas promissoras para aplicacbes mdveis e estacionarias, pois os alcoois sdo liquidos a temperatura
ambiente e ja possuem uma infraestrutura de producéo e distribuicdo bastante desenvolvidas [1-5]. Dentre os
alcoois estudados como combustivel encontra-se o metanol que, devido a sua baixa complexidade molecular,
é eficientemente oxidado em células denominadas DMFC (do inglés Direct Methanol Fuel Cells). Eletrocata-
lisadores PtRu/C (nanoparticulas de PtRu depositadas sobre um suporte de carbono) sdo extensivamente es-
tudadas para aplicacdo na oxidacdo eletroquimica do metanol apresentando bons resultados, sendo que a ati-
vidade de tais eletrocatalisadores esta fortemente associada ao método de sintese dos mesmos [5-7].

Estudos mostram que o uso de carbonos com diferentes morfologias como nanotubos [8], nanofibras
[9], nanomolas [10], carbonos mesoporosos [11] e outros carbonos nanoestruturados [6, 7] aumentam o de-
sempenho de eletrocatalisadores PtRu/C para a oxidagdo eletroquimica do metanol. Entretanto, a sintese de
tais materiais carbonéceos geralmente envolve métodos complexos e condi¢des drasticas [10].

Nos altimos anos, foi relatada uma metodologia simples e direta de sintese de hibridos metal/carbono basea-
da na carbonizacdo hidrotérmica de carboidratos em temperaturas baixas (menores que 250 °C) resultando
em materiais carbonaceos com morfologias e estruturas de poros interessantes [12-16]. Os materiais carbona-
ceos obtidos pela carbonizagdo hidrotérmica de carboidratos apresentam grande potencial para aplicagcdes em
diferentes areas [16].

Estudos de sintese direta de hibridos PtRu/Carbono pelo método de carbonizagdo hidrotérmica para
oxidacdo eletroquimica de metanol mostraram que a fonte de carbono possui forte influéncia na atividade
catalitica desses materiais. Foi observado que hibridos PtRu/Carbono preparados utilizando celulose como
fonte de carbono apresentam maiores eletroatividades comparados a hibridos preparados a base de glicose e
amido, sendo tais observacGes associadas as estruturas de poros dos materiais obtidos [17].

Neste contexto, foram preparados, utilizando diferentes carboidratos como fontes de carbono (glicose,
amido e celulose) e NiCl,.6H,0, hibridos Ni/Carbono pelo método da carbonizacéo hidrotérmica e tratamen-
to térmico a 900 °C. Os hibridos Ni/Carbono obtidos foram usados sem tratamentos adicionais como suportes
de carbono para preparar eletrocatalisadores PtRu/C pelo método da redugdo por alcool que, por sua vez,
foram caracterizados, tiveram suas eletroatividades avaliadas para a oxidagdo eletroquimica do metanol por
meio de experimentos eletroquimicos. O material de melhor resposta nos experimentos eletroquimicos foi
testado como anodo em uma célula a combustivel unitéria a metanol direto.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese dos hibridos Ni/Carbono

Os hibridos Ni/Carbono, com carga metélica nominal de 10% em massa, foram preparados pelo método da
carbonizagdo hidrotérmica & 200 °C usando glicose (Aldrich), amido (Aldrich) ou celulose (Aldrich) como
fontes de carbono, NiCl,.6H,O (Aldrich) como fonte de metal e catalisador do processo de carbonizacao e
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) como formador de poros [17-19]. Uma solucdo aquosa da fonte de
carbono foi misturada com uma quantidade adequada do sal de niquel e de CTAB. O pH da solucéo resultan-
te foi ajustado para, aproximadamente, 11 usando solucdo aquosa 20% (m/V) hidréxido de tetrapropilaménio.
Apos, a solucdo foi submetida ao tratamento hidrotermal a 200 °C por 48 h em uma autoclave de Teflon com
revestimento de aco inoxidavel com capacidade de 55 mL. Os sdlidos obtidos foram filtrados, lavados com
etanol e, posteriormente, com agua, e secos a 70 °C por 2 h. Apds, tais materiais foram termicamente tratados
sob atmosfera de arg6nio a 900 °C por 3 h visando a grafitiza¢do do carbono [18, 20].

O rendimento de carbonizacdo na producéo dos hibridos pela carbonizagéo hidrotérmica, expresso em
porcentagem, é calculado através do quociente entre o rendimento experimental (massa do material como-
sintetizado) e o rendimento tedrico (considerando uma massa de partida de 5 g de fonte de carbono).

A perda de massa no tratamento térmico, expresso em porcentagem, € o cociente entre o valor de mas-
sa perdido durante o tratamento a 900 °C e a massa total do hibrido submetida ao tratamento.

2.2 Sintese de eletrocatalisadores PtRu/C
Eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pelo método da reducdo por alcool [18, 21, 22], através da re-
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ducdo sucessiva dos metais platina e ruténio (na primeira etapa foi depositado ruténio e na segunda platina)
usando Ni/Carbono e negro de fumo Vulcan XC72 como suportes, H,PtCls.6H,O (Aldrich) e RuCls.xH,0
(Aldrich) como fonte de metais, etilenoglicol como solvente e agente redutor, dgua deionizada como solvente
e 0 suporte obtido pela carbonizacdo hidrotérmica. As fontes de metal foram dissolvidas em uma solugédo
etilenoglicol/agua (75/25, v/v) e o suporte de carbono foi adicionado. A mistura foi submetida ao banho ul-
trassdnico por 5 min e, posteriormente, levada a refluxo por 2 h sob atmosfera aberta. As misturas foram fil-
tradas e os solidos foram lavados com agua e secos a 70 °C por 2 h.

2.3 EDX

As razbes atbmicas Pt:Ru dos materiais foram obtidos por EDX utilizando um microscépio eletrénico de
varredura Phillips XL30 equipado com microanalisador EDAX DX-4 utilizando um feixe de elétrons de 20
keV.

24 TGA

As cargas metalicas dos materiais foram determinadas por analise termogravimétrica utilizando um equipa-
mento Shimadzu D-50. Foi empregada uma taxa de aquecimento de 5 °C min™ sob atmosfera de oxigénio
seco com um fluxo de 30 mL min™ [23, 24].

2.5 Difracdo de raios-X

Anélises de difracdo de raios-X foram realizadas utilizando um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex Il com
fonte de radiagdo de CuKa (A = 1,54056 A). Os difratogramas foram adquiridos na faixa de 26 entre 20 ° e
90 ° com velocidade de varredura igual a 2° (26 )/min.

A partir da equacdo de Scherrer foi calculada a estimativa do tamanho médio das nanoparticulas con-
tidas nos eletrocatalisadores (Equagéo 1) [25]:

d = KA/(Bcos8) 1)

onde d é o didmetro médio das particulas em angstrons (hm); K é a constante que depende da forma dos cris-
talitos (foi utilizado o valor de K = 0,9 admitindo-se cristalitos esféricos); A é o comprimento de onda da ra-
diacdo usada (no caso a radiagdo do CuK,, ou seja, A = 0,154056 nm); B é a largura a meia altura do pico
(220) em radianos e 6 é o angulo de Bragg, em grau, para o ponto maximo do pico analisado, ou seja, 0 pico
(220).

Os paréametros de rede dos eletrocatalisadores (ac.) foram calculados utilizando os valores do com-
primento de onda da radiagdo usada na aquisi¢ao do difratograma (X) e do angulo de Bragg (8), em grau, para
0 ponto de maior intensidade do pico correspondente a reflexdo do plano (220) a partir da Equacéo 2:

Acpe = (AW2)/send )

No célculo da estimativa do tamanho médio do didmetro de particulas e do parametro de rede utilizou-
se 0 pico correspondente ao plano (220) da estrutura ctbica de face centrada (cfc) da platina, pois no interva-
lo de 26 entre 60° e 75° pode-se minimizar as contribuices do carbono e de outras eventuais fases de outros
elementos de liga [25].

A partir dos valores de parametro de rede, calculou-se a fracdo atbmica na liga PtRu. A dependéncia
do parametro de rede da liga PtRu ndo-suportada com o teor de ruténio segue a lei de Vegard [26, 27]. Para
ligas suportadas, € dificil avaliar o grau de liga, pois a constante de rede de platina pura suportada é menor
que de platina ndo-suportada (devido as interac8es platina-carbono) e a fracdo atdbmica de ruténio na liga cfc
€ menor que o teor de ruténio nominal na amostra. Assumindo que a dependéncia do paradmetro de rede com
o teor de ruténio € 0 mesmo para platina suportada e ndo-suportada, a constante de rede da liga PtRu suporta-
da (apry/c) € dada pela Equacéo 3:

Apery = Apr — kXpy ®)

onde ap; = 3,9155 Aéo pardmetro de rede platina pura suportada em carbono, k = 0,124 A ¢ uma constante
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da relacdo para ligas ndo-suportadas e xg, é a fracdo de ruténio na liga [26, 27]. Usando o valor de xg, calcu-
lado pela Equacdo 3, calcula-se a quantidade de ruténio na liga (Ruiig,), também denominado grau de liga,
pela Equacdo 4:

Ruliga = Xgu/[(1 — Xgy) (RU/P)nominail (4)
onde (Ru/Pt),ominal € @ razdo atémica Pt:Ru obtida por EDX.

2.6 Microscopia eletrdonica de transmisséao

Os dados de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidos em um equipamento JEOL-JEM2100 ope-
rando em 200 kV. O tamanho médio de particula foi calculado com base na medigéo de 150 particulas.

2.7FTIR

Pastilhas foram preparadas pela mistura dos hibridos Ni/Carbono com brometo de potassio (KBr) em uma
proporg¢do aproximada de 1/500, com uma massa da pastilha igual a 500 mg. A pastilha foi prensada e, du-
rante a prensagem, o sistema foi evacuado com uma bomba de vacuo. Os espectros foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Thermo Nicolet Nexus 4000 Advanced. Foram registrados 64 scans com uma resolucéao de
4 cm-1 no intervalo de 800 a 3700 cm™.

2.8 Isotermas B.E.T.

Através das isotermas BET faz-se possivel a determinacéo da area superficial e estrutura de poros (volume de
microporos e mesoporos) dos eletrocatalisadores. Esses dados sdo importantes, pois estdo entre as proprieda-
des que influenciam na atividade dos eletrocatalisadores [10, 28].

As isotermas BET foram determinadas em um equipamento Micromeritics GEMINI V 2380. As
amostras foram tratadas em uma temperatura de 150 °C por 1 hora a fim de remover gases previamente ad-
sorvidos. Area superficial especifica e volumes de microporos e mesoporos foram determinados por meio da
adsorcdo de N2 em -196 °C usando BET multiponto, método t e analises BJH, respectivamente.

2.9 Experimentos eletroquimicos

Estudos eletroquimicos dos hibridos PtRu/Carbono foram realizados utilizando a técnica da camada fina po-
rosa [2, 29, 30]. Uma quantidade de 20 mg do material estudado foi adicionada em uma solugdo de 50 mL de
agua contendo trés gotas de suspensdo 6% de politetrafluoroetileno. A mistura resultante foi tratada em um
banho ultrassom por 10 min, filtrada e transferida para a cavidade do eletrodo de trabalho.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados usando uma célula de trés eletrodos: o eletrocatali-
sador como eletrodo de trabalho, um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia e
uma placa de platina como contra eletrodo. Esses experimentos foram executados em um potenciosta-
to/galvanostato Microquimica (modelo MQPG 01, Brasil) acoplado a um computador usando o software Mi-
croquimica para interface. Foi utilizada, como eletrélito suporte, solu¢do 0,5 mol/L de H,SO,4. Os estudos
foram feitos no intervalo de potencial de 0,05 V a 0,8 V com uma velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

Os experimentos para avaliacdo da eletroatividade dos eletrocatalisadores foram realizados a temperatura
ambiente em uma solucéo de 0,5 mol L? de H,S0, contendo 1,0 mol L de metanol ou etanol, saturada com
N,. Esses estudos foram executados mediante a aplicacdo, no eletrocatalisador (eletrodo de trabalho), de um
potencial de 500 mV durante 30 minutos.

2.10 Testes em Células Unitarias

O eletrocatalisador PtRu/C preparado utilizando o hibrido Ni/Carbono a base de celulose, juntamente com
um catalisador analogo preparado utilizando negro de fumo Vulcan XC72 (para fins comparativos) foram
testados como anodos de células unitarias a metanol direto. Os MEA (do inglés Membrane Electrode Assem-
blies) foram preparados por prensagem a quente de uma membrana Nafion® pré-tratada colocada entre um
anodo PtRu/C (carga catalitica de 0,5 mgs cm?) e um catodo Pt/C BASF (carga catalitica de
1,0 mgp; cm™) em 125 °C por 3 min sob pressdo de 2205 N cm™. Foi utilizado tecido de carbono (Electro-
Chem) com 35% (m/m) de PTFE como camada difusora de gases. Os desempenhos da célula a combustivel a
metanol direto foram determinados com uma célula unitaria com &rea de 5 cm® A temperatura foi ajustada
para 100 °C para a célula a combustivel e 85 °C para o umidificador do oxigénio. O combustivel foi uma
solucdo 2 mol L™ de metanol injetada em uma vazdo de 2 mL min™ e o fluxo de oxigénio foi regulado em
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500 mL min™ e pressdo de 0,2 MPa. Curvas de polarizacdo foram obtidas utilizando uma carga dinamica
Electrocell [19, 31].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta dados referentes aos hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono.
Os valores das cargas metalicas, determinados por analise termogravimétrica (Figura 1), apresentaram-se
menores gque o valor nominal, ficando na faixa de 5-6% em massa.
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Figura 1: Curvas de anéalises térmicas dos hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono.

Os valores de rendimento de carbonizag&o registrados estdo na faixa de 52 a 67%, e as perdas de mas-
sa no tratamento térmico foram na faixa de 58 a 62%. Os tamanhos médios de cristalito, calculados a partir
das reflexdes (220) da estrutura cibica de face centrada do niquel, pela equagdo de Scherrer, foram na faixa
de 2-12 nm, com o menor valor registrado para o hibrido preparado com celulose, reiterando que a celulose
favorece menores valores de tamanho de particula.

Tabela 1: Rendimento de carbonizagdo, perda de massa apds o tratamento térmico, carga metalica obtida por TGA e
tamanho médio de cristalito da fase de Ni calculada pela equagdo de Scherrer para os hibridos Ni/Carbono preparados
com diferentes fontes de carbono.

FONTE DE RENDIMENTO DE PERDA DE CARGA TAMANHO DE
CARBONO CARBONIZACAO MASSA METALICA CRISTALITO
(%) (%) (%) (NM)
Glicose 67 58 5 12
Amido 52 61 4 12
Celulose 55 62 6 <2

Os difratogramas de raios-X dos hibridos Ni/Carbono como-sintetizados e tratados a 900 °C sob argd-
nio sdo apresentados na Figura 2. Os materiais como-sintetizados, preparados com glicose e amido, apresen-
taram um alo em, aproximadamente, 20 = 23° atribuido a fase amorfa de carbono ¢ também outros trés picos
em, aproximadamente, 20 = 18°, 30° e 58° associados a fase de B-NiOOH [32, 33]. O material preparado
usando celulose ndo apresentou picos adicionais indicando a formacéo de fases amorfas.

Ap6s o tratamento térmico a 900°C sob argonio, foram observados trés picos em 20 = 44°, 52° e 76°
que sdo atribuidos a fase da estrutura cfc do niquel [20] com um tamanho médio de cristalito de 11 nm (valor
calculado usando a equacdo de Scherrer, a partir do pico referente ao plano (220)). No material Ni/Carbono
preparado usando celulose, o tamanho médio de cristalito € muito pequeno (menor que 2 nm) ndo sendo pos-
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sivel estimar esse valor com base no difratograma. Foram observados, principalmente nos hibridos prepara-
dos com glicose e amido, quatro novos picos em, aproximadamente, 20 = 26°, 43°, 54° e 78° associados, res-
pectivamente, as reflexdes dos planos (002), (100), (004) e (110) da cadeia grafitica [15, 20]. Assim, apds o
tratamento térmico a 900°C, os materiais Ni/Carbono apresentaram nanoparticulas de niquel com estrutura
cUbica de fase centrada dispersas em carbono amorfo com dominios grafiticos, conforme discutido anterior-
mente. A grafitizacdo promovida pelo tratamento a 900°C, aparentemente, foi mais acentuada no hibrido
Ni/Carbono preparado usando glicose.

Figura 2: Difratogramas de raios-X dos hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono (a) como-
sintetizados e (b) tratados termicamente.
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A Figura 3 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo do hibrido

Figura 3: Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmisséo do hibrido Ni/Carbono preparado usando glicose
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como fonte de carbono (a) como-sintetizado, (b) tratado a 900°C sob arg6nio e (c) dominios grafiticos do hibrido a base
de glicose e (d) dominios grafiticos do hibrido a base de celulose.

Apenas os hibridos a base de glicose e celulose tiveram imagens de microscopia de transmissao apre-
sentadas porque tais fontes de carbono sdo as de menor e maior complexidade, respectivamente. Além disso,
pode-se perceber pela Tabela 1 uma similaridade entre os hibridos a base de glicose e de amido. A microgra-
fia do hibrido a base de glicose como-sintetizado (Figura 3a) mostrou um material amorfo. As micrografias
do material a base de glicose tratado a 900° (Figura 3b) mostrou nanoparticulas de niquel na presenca de car-
bono amorfo e grafitico. As camadas de grafeno do carbono grafitico, originadas apés o tratamento a 900 °C,
s&o apresentadas na Figura 3c e 2d, para os hibridos a base de glicose e celulose, respectivamente. E possivel
observar nas imagens a co-existéncia das fases amorfa e grafitica em ambos os hibridos, ndo sendo observa-
das diferencas significativas entre o hibrido preparado com glicose e o preparado com celulose.

Espectros de infravermelho dos hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono por carbo-
nizacdo hidrotérmica e tratados a 900 °C sdo apresentados na Figura 4. Os espectros dos hibridos Ni/Carbono
preparados com diferentes fontes de carbono, apds os tratamentos térmicos, sdo bastante semelhantes entre si
indicando que esses materiais possuem basicamente 0s mesmos grupos funcionais em sua superficie, ou seja,
esses materiais possuem uma natureza quimica semelhante. Os espectros apresentaram as seguintes bandas:
(i) aproximadamente, em 3400 cm™ atribuida a vibragdes v(O-H) em grupos hidroxila, (ii) em 2900 cm™,
banda associada a vibragdes vs(C-H) e vas(C-H) de grupos metila e metileno, (iii) em, aproximadamente,
1570 cm™ associado a v(C=C) de anel aromatico [34], (iv) em, aproximadamente, 1380 cm™ observa-se uma
banda associada a deformagdo angular no plano do grupo metila (8s(CHs)) [34], (v) a banda na regido de,
aproximadamente, 1100-1050 cm™ é atribuida a vibragdes v(C-O) em &lcoois primarios. Portanto, observa-se
a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie de todos os hibridos Ni/Carbono, independente da
fonte de carbono utilizada.

Intensidade (u.a.)

Ni/Carbono (glicose)
—— Ni/Carbono (amido) 7
— Ni/Carbono (celulose) vC=C) §CH4) v(C-0)
I ! I ! I ! I ! | ! I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

nimero de onda (cm™)

Figura 4: Espectros de infravermelho dos hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono por carboni-
zacdo hidrotérmica e tratados a 900 °C.

Utilizando os materiais carbonaceos (hibridos Ni/Carbono) obtidos pela carbonizacdo hidrotérmica e
tratamento sob atmosfera de argbnio como suporte, foram preparados eletrocatalisadores PtRu/C pelo método
da reducdo por alcool [18, 21, 22], através da reducdo sucessiva dos metais platina e ruténio (na primeira
etapa foi depositado ruténio e na segunda platina). A escolha pela reducdo sucessiva baseia-se nos melhores
resultados alcancados com materiais preparados por esta metodologia em trabalhos anteriores [35].
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Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo método da reducédo por
alcool usando os hibridos Ni/Carbono, preparados com diferentes fontes de carbono, como suporte sao apre-
sentados na Figura 5. As medidas de difracdo de raios-X para os eletrocatalisadores PtRu/C preparados usan-
do hibridos Ni/Carbono como suporte apresentaram um pico largo em, aproximadamente, 20 = 23° atribuido
a fase amorfa do carbono e quatro picos em, aproximadamente, 20 = 26°, 43°, 54° e 78° relativos as fases
amorfa e grafitica do carbono [15, 20]. Os materiais PtRu/C também apresentaram quatro picos em, aproxi-
madamente, 20 = 40°, 47°, 67° e 82° que sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectiva-
mente, da estrutura cibica de face centrada da platina e suas ligas [25, 26, 36]. Picos referentes a espécie
RuO, ndo foram observados indicando que, se presente, esta espécie encontra-se na fase amorfa [26, 37].

PtRu/C - glicose
—— PtRu/C - amido
—— PtRu/C - celulose

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (grau)

Figura 5: Difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo método da redugdo por alcool usando
como suporte os hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono.

A Tabela 2 apresenta dados obtidos pelos difratogramas de raios-X e por isotermas de B.E.T. dos ele-
trocatalisadores PtRu/C usando como suporte os hibridos Ni/Carbono preparados por carbonizacéo hidrotér-
mica com diferentes fontes de carbono. Os valores de razdo atbmica Pt:Ru determinados por EDX séo simila-
res aos nominais. Todos os eletrocatalisadores PtRu/C preparados usando os hibridos Ni/Carbono, com exce-
¢ao do preparado com hibrido a base de celulose, apresentaram valores de carga metalica proximos aos valo-
res nominais.

Tabela 2: Razéo atdmica Pt:Ru, carga metélica, tamanho médio de cristalito, grau de liga, area superficial, volume de
mesoporos e volume total de poros dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados pelo método da redugdo por alcool.

Fonte de | Razédo atdmica Carga Tamanho de Grau de Area Volume de | Volume total
carbono Pt:Ru metalica cristalito liga superficial mesoporos de poros
EDX (%) (hm) (%) (m*g™) cm’g?) (cm’g?)
Glicose 48:52 17 2 19 42 0,0909 0,089
Amido 51:49 21 2 16 53 0,1866 0,187
Celulose 50:50 26 <2 - 230 0,3770 0,400

Os tamanhos médios de cristalito, calculados pela equagdo de Scherrer, foram cerca de 2 nm para os
catalisadores usando hibridos a base de glicose e amido e menor que 2 nm para o eletrocatalisador PtRu/C
preparado utilizando o material a base de celulose. Os graus de liga calculados pela lei de VVegard foram na
faixa de, aproximadamente, 16-19%, ndo sendo possivel o calculo de um valor confiavel desse parametro
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para o eletrocatalisador preparado usando o hibrido Ni/Carbono a base de celulose, pois ndo foi possivel a
determinag&o de um valor de 6, para o pico de difragdo correspondente ao plano (220) da platina.

Pode-se perceber que os valores de area superficial, volume de mesoporos e volume total de poros obtidos
por isotermas de B.E.T. sdo maiores para o hibrido preparado com celulose, seguido dos hibridos preparados
com amido e glicose, respectivamente. Logo, 0 aumento da complexidade molecular da fonte de carbono
resultou em um aumento dos valores dos pardmetros citados.

Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo e histogramas com a distribui¢do de
tamanho das nanoparticulas para os eletrocatalisadores PtRu/C usando como suportes hibridos Ni/Carbono
preparados com glicose e celulose sdo apresentados na Figura 6. Cabe salientar que se optou pela apresenta-
¢ao das micrografias dos materiais obtidos a partir dos hibridos com a fonte de carbono de menor (glicose) e
maior (celulose) complexidade molecular, ndo sendo apresentados resultados para o eletrocatalisador prepa-
rado com hibrido a base de amido. As micrografias revelam eletrocatalisadores PtRu/C cujas nanoparticulas
estdo bem dispersas no suporte de carbono. O tamanho médio de particulas foi de 3,5 nm para o material pre-
parado utilizando como suporte o hibrido Ni/Carbono a base de glicose e 3,8 nm para o eletrocatalisador pre-
parado utilizando como suporte o hibrido Ni/Carbono a base de celulose.

25 o

204

frequéncia (%)
1

frequéncia (%)

5 &

tamanho de particula (nm) tamanho de particula (nm)

(a) (b)
Figura 6: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo e histogramas com a distribui¢do de tamanho
das nanoparticulas para os eletrocatalisadores PtRu/C usando como suportes hibridos Ni/Carbono preparados (a) com
glicose e (b) com celulose.

A Figura 7 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRu/C, usando como suporte 0s
hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono, em solugéo 0,5 mol L™ de H,SO,, a tem-
peratura ambiente. Todos os eletrocatalisadores PtRu/C apresentaram uma regido de adsor¢do-desorcdo de
hidrogénio (0,05-0,4 V) pouco definida conforme caracteristica de materiais PtRu/C 50:50 [21]. Também foi
observado um alargamento na regido de dupla camada elétrica (0.4-0.8V) associada ao comportamento capa-
citivo dos 6xidos de ruténio formados [38, 39]. O maior alargamento na regido de dupla camada observado
para o eletrocatalisador PtRu/C praparado com o hibrido a base de celulose, indica uma maior quantidade de
Oxidos superficiais neste material [38-41].
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRu/C, usando como suporte os hibridos Ni/Carbono prepara-
dos com diferentes fontes de carbono, em solucéo 0,5 mol L™ de H,SO,, a temperatura ambiente e com uma velocidade
de varredura igual a 10 mV s,

As cronoamperometrias para a oxidagdo do metanol sobre os eletrocatalisadores PtRu/C, usando como
suporte os hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono séo apresentadas na Figura 8.

50
PtRu/C - glicose
45 ——PtRu/C - amido
——P1tRu/C - celulose
—~ 404
>
<
— 354
3,0
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Figura 8: Cronoamperometrias da oxidagdo do metanol sobre os eletrocatalisadores PtRu/C, usando como suporte 0s
hibridos Ni/Carbono preparados com diferentes fontes de carbono, em solucéo 0,5 mol L™ de H,SO, contendo 1,0 mol L’
! de metanol, a temperatura ambiente.

Pode-se perceber que a atividade catalitica do eletrocatalisador PtRu/C preparado a partir do hibrido
Ni/Carbono a base de celulose foi levemente superior aos eletrocatalisadores preparados a partir dos hibridos
a base de glicose e amido que, por sua vez, apresentaram atividades cataliticas similares. Assim, apesar de 0s
materiais Ni/Carbono a base de glicose e amido apresentarem diferentes areas superficiais, volumes de poro e,
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aparentemente, diferentes graus de grafitizacdo, tais diferencas ndo se refletiram no desempenho dos eletro-
catalisadores PtRu/C preparados com esses hibridos. Tal resultado pode estar associado ao volume de poros
do Ni/Carbono preparado a base de celulose [42] e/ou ao conteldo de dxidos superficiais na superficie do
catalisador de melhor atividade [5, 43-46], conforme discutido nos dados de voltametria ciclica.

A Figura 9 apresenta os desempenhos dos eletrocatalisadores PtRu/C preparados usando o hibrido
Ni/Carbono a base de celulose e Vulcan XC72 como suportes.

60
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Figura 9: Desempenhos de células unitarias alimentadas com metanol em 100°C usando eletrocatalisadores anodicos
PtRu/C preparados utilizando Ni/Carbono e Vulcan XC72 como suporte de carbono.

O eletrocatalisador PtRu/C utilizando como suporte o hibrido Ni/Carbono a base de celulose prepara-
do pelo método da reducéo por alcool por deposicdo sucessiva apresentou um potencial de circuito aberto de
0,68 V e densidade de corrente méxima de, aproximadamente, 49 mW cm™, enquanto o eletrocatalisador
similar preparado utilizando Vulcan XC72 como suporte apresentou, respectivamente, 0,71 V e 32 mW cm.
Portanto, o desempenho do eletrocatalisador PtRu/C preparado a partir da reducdo sucessiva dos ions metali-
cos pelo método da redugdo por alcool utilizando como suporte o hibrido Ni/Carbono a base de celulose foi
superior comparado ao eletrocatalisador PtRu/C preparado com carbono Vulcan XC72 como suporte. Tal
resultado pode ser explicado pela presenga dos dominios grafiticos [14, 15, 19] e pela estrutura de poros do
hibrido Ni/Carbono a base de celulose utilizado como suporte [15, 42, 47], conforme discutido nos resultados
de B.E.T..

4. CONCLUSOES

Os hibridos foram utilizados como suporte na preparacao de eletrocatalisadores PtRu/C por redugdo sucessi-
va de ruténio e platina, respectivamente, pelo método da reducdo por alcool. Os eletrocatalisadores PtRu/C
obtidos apresentaram razdes atdbmicas e cargas metalicas (com excecdo do eletrocatalisador preparado com
hibrido a base de celulose que apresentou uma carga metalica significativamente maior) similares aos valores
nominais. A difracdo de raios-X desses eletrocatalisadores apresentaram picos referentes as fases de carbono
amorfo, carbono grafitico e cfc da platina com um tamanho de cristalito da ordem de 2 nm e graus de liga na
faixa de 16 a 19%. A microscopia eletronica de transmissdo dos eletrocatalisadores PtRu/C mostraram as
nanoparticulas metalicas bem distribuidas no suporte de carbono com um tamanho médio de particulas de 3,5
nm para o eletrocatalisador usando como suporte o material Ni/Carbono a base de glicose e 3,8 nm para o
material usando o hibrido a base de celulose como suporte. Os eletrocatalisadores usando como suportes hi-
bridos Ni/Carbono a base de diferentes fontes de carbono como suporte apresentaram atividades eletrocatali-
ticas, para a oxidacdo do metanol, similares. Quanto ao método de preparagdo, os eletrocatalisadores PtRu/C
preparados por co-reducéo e reducéo sucessiva, usando o hibrido Ni/Carbono a base de celulose como supor-
te, apresentaram atividades eletrocataliticas semelhantes.
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