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RESUMO

Nanoparticulas de Pt-Ru, com composi¢do atdmica nominal 50:50, foram preparadas
utilizando-se microelmulsdes de AOT (dietilhexilsulfosuccinato de sédio)/n-heptano/agua e
suportadas sobre carbono de alta area superficial (20% Pt-Ru/C em massa). Os precursores
metalicos, dissolvidos na fase aquosa, foram reduzidos pela adicdo de NaBHj soélido e,
posteriormente, o carbono foi adicionado a mistura para a ancoragem das particulas. O
material foi filtrado, lavado e seco a 75 °C. Os catalisadores suportados obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia de raios X por energia dispersiva,
microscopia eletronica de transmissdo, termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial. Os resultados das andlises comprovaram os valores nominais de composicdo e
mostraram que as nanoparticulas estdo uniformemente dispersas sobre o carbono e que o
tamanho médio de cristalito variou de ~2,6 a 3,4 nm, dependendo da razdo molar
w = [agua]/[surfactante]. Verificou-se ainda que o parametro de rede dos catalisadores
preparados ¢ menor, comparado ao da Pt suportada sobre carbono, indicando a formacdo de
liga e que fracdo de Ru na liga aumentou com o tamanho de particula. O tratamento térmico,
em todos os casos, promoveu um aumento do tamanho de particula e do grau de liga.
Experimentos de oxidagdo de CO mostraram que os catalisadores preparados com diferentes
valores de w apresentam diferencas significativas na estrutura e composi¢ao da superficie. A
oxidagdo de metanol foi estudada por voltametria ciclica e cronoamperometria. O melhor
desempenho eletrocatalitico foi observado para catalisadores preparados por microemulsdao

comw = 8.



ABSTRACT

Pt-Ru nanoparticles, with nominal atomic composition 50:50, were prepared in AOT/n-
heptane/water microemulsions and supported on high surface area carbon (20% Pt-Ru/C
weight). The metallic precursors, dissolved in the aqueous phase, were reduced by NaBH4
added as a solid. The carbon was directly incorporated into the mixture for the anchorage of
the particles. The material was then filtered, washed, and dried at 75 °C. The supported
catalysts obtained have been characterized by X-ray diffraction (DRX), energy dispersive X-
ray analysis (EDX), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetry (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC). The results of these analyses confirmed the nominal
chemical composition and showed an uniform dispersion of the particles on the carbon
support. The average crystallite size was found to vary from ~2.6 to 3.4 nm, depending on the
water to surfactant molar ratio w = [water]/[surfactant]. The lattice parameter of the prepared
catalysts was found to be smaller than that for carbon supported Pt, indicating formation of a
solid solution phase. The fraction of the alloyed Ru increased with particle size. In all cases,
the heat treatment promoted an increase in the particle size and in the amount of alloying. CO
stripping measurements showed that the surface properties of the prepared Pt-Ru/C catalysts
are significantly different, depending on w values used in the synthesis. The methanol
oxidation reaction was studied by cyclic voltammetry and chronoamperometry. The best

performance was observed for catalysts prepared by microemulsions with w = 8.
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INTRODUCAO

1. Introducgéo

1.1 Células a combustivel e geracdo de energia

A degradag¢do dos ecossistemas produzida pela polui¢do ambiental e os efeitos
nocivos que a contaminac¢ao do ar nas grandes cidades tem sobre a saide humana sdo hoje
motivo de grande preocupagao.

Atualmente, ha um consenso geral apontando o aumento da emissao de gases
causadores do efeito estufa como uma das principais causas do fendmeno de aquecimento
global observado durante os ultimos 50 anos, sendo o uso dos combustiveis fosseis,
especialmente no transporte e na industria, responsavel por cerca de 25 % da emissao de gas
carbonico. Nesse contexto, a geragdo de energia limpa tem uma crescente importancia em
funcdo da necessidade da utilizag¢do eficiente dos recursos naturais e de se proteger o meio
ambiente e a saude humana.

Assim, a producdo de energia sustentavel tem se tornado um dos problemas cruciais
da sociedade moderna, que exibe, cada vez mais, uma maior demanda energética. No caso da
energia elétrica, as atengdes geralmente se restringem a geracao por combustiveis fosseis, por
grandes hidroelétricas e ao complexo sistema de redes de distribui¢do. A crise do petrdleo, na
década de 70, ndo impulsionou grandes mudangas em relagao ao uso dos combustiveis fosseis,
que continuam sendo uma importante fonte de energia para essa finalidade. Hoje, no entanto,
ha uma maior consciéncia em relagdo ao desenvolvimento de tecnologias alternativas de
geracdo de energia elétrica que possam contribuir com beneficios estratégicos, econdmicos e
ambientais.

As células a combustivel destacam-se dentre as tecnologias alternativas para esse
propoésito. A geragdo de energia elétrica limpa em pequena escala usando estas células tem
atraido muita aten¢do porque apresentam uma elevada eficiéncia de conversao de energia, sao
sistemas limpos e silenciosos, ¢ podem ser utilizadas para gerar energia em aplicagdes

estaciondrias, veiculos elétricos e aparelhos portateis. Essas células podem ainda ser

14



INTRODUCAO

instaladas, sem prejuizos ambientais, em locais remotos ou com alta densidade populacional,
evitando-se o alto custo das linhas de transmissao de eletricidade. A combinagdo desses
fatores faz das células a combustivel uma alternativa promissora para a solu¢do dos problemas
da geragdo de energia elétrica limpa e para a conversdo de energia no futuro'~.

Atualmente, as células mais eficientes geram energia elétrica a partir da oxidacao de
H; no anodo e da redugdo de O, no catodo, sendo agua o Unico produto destas reacdes. A
platina ¢ o material mais ativo para estas reagdes e o principal componente dos catalisadores
utilizados nas células de baixa temperatura de operacao, tanto nos dnodos quanto nos catodos.
Usualmente, ¢ utilizada na forma de particulas nanométricas dispersas sobre carbono de alta
area superficial.

No entanto, a utilizagdo do hidrogénio puro como combustivel apresenta diversos
problemas, principalmente quanto a produgdo e armazenamento. Apesar do hidrogénio poder
ser gerado por reforma a partir de outros combustiveis liquidos ou gasosos, o tamanho ¢ as
condigdes operacionais de um reformador inviabilizariam a aplicagao dessas células em
equipamentos de pequeno porte. Assim, entre as diferentes opgdes, as células a combustivel
de alcool direto (DAFC) sdo particularmente atrativas porque a substituicdo do H, por
combustiveis liquidos seria extremamente vantajosa, ja que facilitaria consideravelmente o
transporte e estocagem do combustivel.

Entretanto, muitos aspectos relativos as DAFC necessitam ainda ser desenvolvidos
ou aprimorados, sendo um deles o desempenho dos eletrocatalisadores. Alcoois, como o
metanol ¢ o etanol, sdo alternativas viaveis para substituir o H,. Porém, as reagdes de
eletrooxidacdo destes compostos sdo relativamente lentas devido a formagao de
intermediarios fortemente adsorvidos, por exemplo, o0 monoxido de carbono. A presenca de
CO produz perdas substanciais dos potenciais de operagdo. Este problema, que também afeta
as células que operam com H; (o H, obtido por reforma contém quantidades significativas de
CO que prejudicam o desempenho do anodo) esta sendo atualmente contornado por meio do
desenvolvimento de eletrocatalisadores tolerantes ao CO. Esses catalisadores consistem em
ligas de platina com metais oxofilicos (Ru, Mo, Ni etc.) que facilitam a oxidagdo do CO e,
portanto, materiais bimetalicos contendo Pt (Pt-Ru, Pt-Ni etc.) estio sendo muito
estudados™™'°.

Até o presente momento, os catalisadores de Pt-Ru sdo os que apresentam as maiores
atividades cataliticas para a oxidagdo de metanol. Geralmente, se aceita que o Ru,
promovendo a formagao de espécies oxigenadas em baixos potenciais, facilita a conversao do

CO a CO,, minimizando o efeito das espécies envenenadoras. Uma grande quantidade de



INTRODUCAO

estudos sobre oxida¢ao de CO e metanol em catalisadores de Pt-Ru preparados de varias
maneiras (ligas, eletrodepositos, adsor¢do de Ru em monocristais de Pt, suportados sobre
carbono etc.) tem sido publicada®*”'"**, O conjunto desses dados revela claramente que a
composicao, estrutura, morfologia, tamanho de particula e grau de liga dependem fortemente
da metodologia de preparacio e influenciam significativamente as propriedades
eletrocataliticas®. Infelizmente, o desempenho dos melhores catalisadores disponiveis ainda é
insuficiente para viabilizar a maioria das aplicacdes praticas.

Em sintese, para viabilizar as aplicagdes praticas das DAFC, ¢ necessario continuar a
procura por novos materiais e desenvolver novas metodologias de preparacdo de
eletrocatalisadores bimetélicos ou polimetalicos nanoparticulados, que possam contribuir para
o melhoramento das propriedades cataliticas para a oxidagdo de combustiveis

tecnologicamente importantes.

1.2 Métodos de sintese de nanoparticulas metélicas para eletrocatélise

Os métodos de preparagdo de eletrocatalisadores nanoparticulados suportados sobre
carbono de alta area superficial estdo baseados, na maioria dos casos, em métodos de
impregnacdo. Diversas metodologias para a redugdo de sais metalicos impregnados em
carbono tém sido investigadas, como a redugdo em fluxo de hidrogénio’, a redugéo por 4cido
formico’, a redugio por alcodis etc’'. No entanto, como a formagio das particulas ocorre pela
redugdo dos precursores impregnados sobre o suporte, a morfologia deste afeta a estrutura e
tamanho das particulas, como foi observado na preparacdo de nanoparticulas de Pt sobre
diferentes tipos de nanotubos de carbono e carbono de alta 4rea de superficie’>. Embora um
grande nimero de trabalhos publicados mostre que as técnicas de impregnacdo permitem a
obten¢do de nanoparticulas com tamanhos relativamente pequenos, a principal desvantagem
destes métodos continua sendo a impossibilidade da obtengdo de materiais com estreita
distribuicdo de tamanho de particula e o controle da composi¢ao de sistemas bimetalicos.

A decomposi¢io de precursores carbonilados® e a redugdo de sais em solugdes de
tetrahidrofurano (método de Bénnemann)™ tém sido propostos como métodos alternativos de
sintese e se mostraram viaveis para a preparagao de catalisadores metdlicos e bimetalicos.

Uma maneira de contornar o problema da influéncia do suporte no processo de
formacao das particulas é separar o processo em duas etapas: a preparacio das nanoparticulas

em estado coloidal e a ancoragem sobre o suporte. Nesta abordagem, as propriedades das
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nanoparticulas sdo, em principio, independentes das caracteristicas do suporte. Dentre as
metodologias utilizadas para preparar nanoparticulas em estado coloidal, a sintese baseada na
utilizagio de microemulsdes™ e o chamado método do poliol*®, foram ainda pouco exploradas
para a obten¢do de nanoparticulas bimetélicas para eletrocatalise. Estas metodologias sdo
consideradas promissoras por permitirem a possibilidade de um maior controle do tamanho e
faixa de distribui¢do de tamanho de particula e da composi¢do, todos estes, parametros que

influenciam fortemente a atividade de eletrocatalisadores suportados®’.

1.2.1 O método de microemulsao

Uma das principais vantagens do método de microemulsdo ¢ permitir a preparacao
de nanoparticulas em estado coloidal, cujas propriedades (composi¢ao, tamanho, distribui¢ao
de tamanho) podem, em principio, ser controladas pelas condi¢des utilizadas na sintese. Dessa
maneira, a suspensao do metal coloidal estabilizado ¢ misturada com o suporte, promovendo a
ancoragem das nanoparticulas por adsor¢do, o que, como mencionado anteriormente, torna as
propriedades das particulas independentes das caracteristicas morfologicas do suporte.

O primeiro artigo cientifico reportando a utilizagdo de microemulsdes na preparagao
de nanoparticulas metalicas foi publicado por Boutonnet et al. em 1982°7. Essa nova
metodologia de preparacdo de nanoparticulas tem despertado consideravel interesse nos
ultimos anos e varias revisoes da sua utilizagdo na sintese de nanoparticulas de metais, 6xidos
e outros compostos tém sido publicadas®>>%>?,

As microemulsdes sdo dispersdes termodinamicamente estaveis, isotrdpicas e
opticamente transparentes de dois liquidos imisciveis (usualmente dleo e dgua) que contém
dominios de dimensdes nanométricas estabilizados por um filme interfacial de moléculas de
um surfactante. Estruturalmente, as microemulsdes podem ser de 6leo em agua (O/W), ou
agua em oleo (W/O), segundo se trate, respectivamente, da dispersdo de um liquido imiscivel
com agua (6leo) numa fase aquosa ou de agua (ou solugcdo aquosa) em Oleo. Assim, as
microemulsdes W/O (também chamadas de micelas ou microemulsdes invertidas) sao
formadas por goticulas nanométricas de agua dispersas em um meio continuo de Oleo e
estabilizadas por moléculas de um surfactante acumulado na interfase o6leo-agua. Ao se
solubilizar uma pequena quantidade de agua (ou de solug¢do aquosa) no interior da micela
invertida, o sistema passa para um estado usualmente chamado de “micela inchada”

(Figura 1).
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Figura 1. Representacdo esquematica da transformagdo de uma micela invertida em uma
micela “inchada”. Adaptado da referéncia 35.

Aumentando progressivamente a quantidade de agua dentro da micela invertida, ¢
possivel gerar um sistema onde o tamanho dessa “goticula” de agua ¢ varias vezes maior
comparado ao da micela inicial. Dessa maneira, uma micela invertida contendo uma solugao
aquosa do precursor metalico pode atuar como um reator nanométrico onde ocorreria a reagao

quimica que leva a formagao da nanoparticula (Figura 2).

G T Y
w’;g‘% w’;{j ﬂ;rg‘%

Figura 2. Representacdo esquematica da formac¢do de uma nanoparticula metalica pelo
método de microemulsdo.

Ha duas abordagens principais para preparacdao de nanoparticulas por microemulsoes:

(i) a mistura de duas microemulsdes, uma contendo os precursores metalicos e a outra o
agente redutor, e (ii) a adicdo do redutor diretamente a microemulsdo que contém os
precursores. Diversos agentes redutores podem ser utilizados, como por exemplo, NyHa,
HCHO, NaBH; etc.

Como a reagdo de redugao se processa exclusivamente no interior da goticula aquosa,
o tamanho das particulas formadas pode ser facilmente controlado pela dimensao da goticula.
Diversos parametros podem modificar as dimensdes das micelas, como por exemplo, a
concentragio dos precursores na fase aquosa e a razdo molar entre a 4gua e o surfactante, w>".
O intercdmbio de particulas ou dos nlcleos recentemente formados entre as goticulas ¢

impedido pela necessidade de uma grande mudan¢a na curvatura do filme de surfactante o
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que ¢ energeticamente desfavoravel. Ao alcangar o tamanho final, as moléculas de surfactante
se ligam a superficie das nanoparticulas conferindo estabilidade e evitando o crescimento
adicional, podendo ainda preveni-las da aglomeragdo. Devido as caracteristicas estruturais das
microemulsdes, considera-se que sejam um ambiente favoravel para a preparagdo de
nanoparticulas com uma estreita distribuicdo de tamanho e para a obtengdo de particulas
bimetalicas com elevado grau de controle da composigao.

O método de microemulsao tem sido utilizado na sintese de nanoparticulas coloidais
de metais como Pt40'43, Pd44'46, Au47'50, Ni’!, Cu’> ¢ Ag56’57. No entanto, os relatos de
aplicagdes desse método na darea da eletrocatdlise ainda sdo escassos. No caso de
eletrocatalisadores de Pt-Ru, somente seis artigos cientificos relataram, até o presente, a
preparagdo em microemulsdes™ .

Diferentes surfactantes e varios tipos de fase oOleo combinados com diversas

1 . ~ -
616 ou duas microemulsdes "%, foram empregados

condigdes, tais como o uso de uma
nesses trabalhos. Em somente dois desses seis artigos se reporta a sintese de nanoparticulas de
Pt-Ru com composi¢do nominal diferente de Pt:Ru 1:1°*. Em dois artigos, os catalisadores
ndo foram preparados na forma de pé, sendo suportados sobre papel de carbono® e ouro®,
enquanto que, nos restantes, as nanoparticulas foram suportadas sobre carbono de alta area

superficial.

Tabela 1. Condig¢des experimentais utilizadas para a preparagdo de eletrocatalisadores Pt-Ru
em microemulsdes e tamanho médio de particula dos trabalhos encontrados na literatura.

Ref. ME Reagentes Pt:Ru w d (nm)
58 2 Ciclohexano, NP5 + NP9 formaldeido 1:1 Fixo 43+1,6
59 2 Ciclohexano, AOT, NaBH,4 1:1 10 6,0

Ciclohexano, Triton X-100, propanol, ) .
60 2 hidrazina, [PM] vs. Tamanho Il Fixo 2,5-4.7
61 1 Heptano, Brij 30, NaBHy4 8:2-2:8 3,8 4+1
62 2 Heptano, AOT, NaBH, 1:1 4-16 3-6
1:1, 2:1,

63 1e2 Isooctano, Berol 050, hidrazina 9:1 19

Em um tnico trabalho, a concentra¢do dos precursores metalicos na fase aquosa foi

. . . 60 AL s
variada, enquanto o valor de w foi mantido constante™, sendo observada uma dependéncia do
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tamanho das nanoparticulas com a concentragdo dos precursores. Por outro lado, Rojas et al.*?

observaram que pequenas variagdes nas condi¢cdes de preparacdo, como a dissolugao dos
precursores metalicos na mesma microemulsdo ou em microemulsdes separadas, produziram
diferengas consideraveis no tamanho de particula e outras propriedades, como o potencial de
inicio da reagdo de oxidagdo de metanol. Somente em um dos artigos mencionados,
nanoparticulas de Pt-Ru foram preparadas com diferentes tamanhos pela variagcdo sistematica
do valor de w*. Nesse estudo, um méximo na atividade catalitica méssica foi observado para
particulas com tamanho ao redor de 5,3 nm. Como todos os catalisadores foram preparados da
mesma maneira, variando-se apenas o w, 0s autores interpretaram as diferengas nas atividades
cataliticas observadas como sendo determinadas pelo tamanho de particula. Adicionalmente,
em alguns casos, tem sido afirmado que os catalisadores Pt-Ru/C preparados por
microemulsdo exibem maior atividade catalitica para a oxidacdo de metanol quando

. . oo 2
comparados aos comercialmente dlSpOIllVelSS&6 .

1.2 Oxidacao de metanol e 0 mecanismo bifuncional

Pode-se considerar o mecanismo de oxidacao do metanol um assunto que se encontra
no inicio de sua total compreensdo. O lento progresso ao longo de muitos anos pode ser
facilmente justificado devido as dificuldades criadas pela existéncia de reacgdes paralelas cuja
ocorréncia depende do potencial, tempo, estrutura superficial do eletrodo e outros fatores.
Atualmente, distinguem-se somente dois processos globais: a adsor¢ao das moléculas de
metanol e a oxidagdo dos residuos adsorvidos.

O potencial termodindmico da reagdo de oxidagdo de metanol a CO, esta muito

proximo ao potencial de equilibrio do hidrogénio:

CH,OH +H,0 — CO, +6H" + 6 e E° = 0,02 V (1)

No entanto, esta reagdo ¢ varias ordens de magnitude mais lenta quando comparada a
oxidagdo de hidrogénio. O processo de oxidagdo total consiste em um modelo de reacdes

paralelas®:

20
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HCHO

CH,OH CO,, Co,

HCOOH

Figura 3. Esquema das possiveis vias de oxidagio do metanol®.

Todas essas vias necessitam de um catalisador, o qual deve ser capaz de dissociar a
ligacdo C-H e promover a reagdo do residuo metanolico resultante com alguma espécie
oxigenada para formar CO,. Na Pt pura e policristalina, a oxidacdo completa do metanol
ocorre via dois processos. O primeiro envolve a adsor¢ao das moléculas de metanol, o que
necessita de varios sitios ativos vizinhos da superficie. No entanto, o metanol nao € capaz de
remover os atomos de hidrogénio adsorvidos, o que torna o processo de adsor¢do possivel
apenas em potenciais proximos a 0,2 V®. O segundo processo é a dissociagdo da agua
(formacao de espécies oxigenadas adsorvidas sobre a Pt, Pt-OH). Nesse caso, uma forte
interacao da agua com a superficie do eletrodo ¢ possivel somente em potenciais acima de 0,4
- 0,45 V. Em virtude disso, a catalise da oxidacdo do metanol a CO; ndo se inicia em
potencias abaixo de aproximadamente 0,45 V. Porém, a camada de adsorvato ndo exibe boa
reatividade abaixo de aproximadamente 0,7 V, de modo que, na Pt pura, uma alta taxa de
oxidagdo ocorre em potenciais sem interesse tecnologico para células a combustivel.

Como ja foi mencionado, varios catalisadores binarios e ternarios'*® foram
propostos para a oxidacdo de metanol, sendo a grande maioria baseada na combinagdo da Pt
com algum outro metal. Este metal deve preencher o requerimento de formar espécies
oxigenadas na superficie em baixos potenciais. Porém, existem outros fatores que limitam a
escolha do mesmo. Por exemplo, muitos metais que adsorvem espécies oxigenadas inibem a
adsor¢ao do metanol ou ndo sdo suficientemente estdveis para uso a longo prazo. No entanto,
apesar dos inimeros esforcos realizados e da variedade de sistemas bimetalicos e trimetalicos
estudados, os catalisadores a de Pt-Ru continuam a apresentar os resultados mais promissores.

O efeito catalitico aumentado dos materiais a base de Pt-Ru ¢ geralmente explicado a
luz do mecanismo bifuncional®’. Esse termo foi sugerido para enfatizar a unido das atividades
dos dois metais, a Pt, responsavel pela adsorcdo e dissociagdo do metanol e, o Ru, responsavel
pela oxidagdo dos residuos em baixos potenciais. O fundamento dessa abordagem se suporta

na seguinte observagdo: em potenciais abaixo de 0,4 V, a Pt ¢ um bom catalisador para a
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adsorc¢ao do metanol, porém ruim para a dissociacao da dgua. Nessas condi¢des, o Ru ¢ capaz
de dissociar a agua, porém nao adsorve metanol. No entanto, a defini¢do dos papéis
desempenhados pela Pt e pelo Ru neste processo estd limitada pelos fatos da Pt dissociar a
4gua em altos potenciais e do Ru adsorver metanol em altas temperaturas' . Mesmo que a
adsor¢do de metanol ocorra somente na Pt, o CO formado pode se mover na superficie e
ocupar sitios nos atomos de Ru. Dessa maneira, varias espécies adsorvidas podem estar
envolvidas no processo de oxida¢do em catalisadores do tipo Pt-Ru: Pt(CO),q, Ru(CO)uq,
Ru(OH),4, Pt(OH),4. De modo simplificado, pode-se descrever o mecanismo bifuncional

1
COmo Ss€ segue 81

CH;OH,,, — (CO),q +4H" +4e ()
Ru+H,0 —» (OH),, +H" +e 3)
Pt + H,0 — (OH),, +H" + e (4)
(CO),, + (OH),, > CO, +H" + e (5)

A primeira etapa da reagdo ¢ a adsor¢ao de metanol (2). A espécie CO adsorvida na Pt ou no
Ru estd representada por (CO).. Entdo, Pt e Ru dissociam &4gua formando espécies
oxigenadas adsorvidas (3) e (4). Finalmente, seguindo um mecanismo do tipo
Langmuir-Hinshelwood, o CO adsorvido reage com o OH adsorvido gerando CO; (5).

Koper et al.®® analisaram a reacio representada pela equagio (5) para todas as
possiveis espécies mencionadas e verificaram que um maior efeito catalitico ¢ alcangado se a
etapa final de oxidagdo ocorrer somente entre o CO adsorvido na Pt e a espécie oxigenada

adsorvida no Ru. Assim a equagdo (5) pode ser reescrita na forma da equacao (6).

Pt(CO),, + Ru(OH),, - CO, + H* + e (6)

Também tem sido sugerido que efeitos eletronicos poderiam contribuir, de maneira
parcial, a maior atividade dos catalisadores de Pt-Ru comparada a Pt na oxida¢do de metanol,

pela redugdo da energia de ligagdo do CO nos sitios da Pt*°.

22
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2. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho consistem na preparacdo de eletrocatalisadores
Pt-Ru suportados sobre carbono, com elevada homogeneidade de forma e tamanho, pelo
método de microemulsdo, utilizando-se diferentes valores da razdo molar entre a dgua e o
surfactante, w, para a obtencdo de nanoparticulas com diferentes tamanhos; na caracteriza¢ao
das propriedades fisicas dos catalisadores preparados e na avaliagdo eletroquimica da
atividade eletrocatalitica para a oxidacao anddica de metanol. O estudo da reacdo de oxidagao
de metanol sobre os sistemas nanoparticulados Pt-Ru preparados visou ao estabelecimento de
correlacdes entre o desempenho catalitico frente a reacdo de oxidacdo do metanol e as
propriedades fisicas (tamanho, grau de liga etc.), dependentes das variaveis experimentais do

processo de sintese.
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3. Parte Experimental

3.1 Preparacao dos catalisadores Pt-Ru/C

Os catalisadores Pt-Ru/C foram preparados pelo método da microemulsao invertida
utilizando-se dioctil-sulfosuccinato de sdédio (AOT) como surfactante e n-heptano como fase
6leo’’. As microemulsdes foram preparadas adicionando-se uma solugio aquosa dos
precursores (H,PtCls e RuCls) a uma mistura de n-heptano e AOT (15 % em massa) sob
agitacdo. Apos a adicdo dos reagentes, a mistura foi agitada por 2 h para estabilizar a
microemulsdo. A razio atdomica Pt:Ru na solu¢do dos precursores foi mantida em 1:1; a razao
molar, w, entre a agua e o surfactante foi variada de 4 a 10; e a quantidade de metal no
dominio aquoso foi mantida em 0,5 % (em massa). O agente redutor (NaBH,) foi adicionado
a microemulsdo na forma sdlida na razdo molar de 10:1 em relacdo aos metais. Para que a
reducdo completa fosse garantida, a mistura foi agitada constantemente durante 2 h. Em
seguida, para a obtengdo dos catalisadores suportados com 20 % em massa de metais, uma
quantidade apropriada de carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72, Cabot) foi
adicionada a mistura sob a acdo de um banho ultra-sénico durante 15 min. A suspensdo foi
mantida sob agita¢do por 12 h.

Apoés a etapa de suporte, o catalisador foi filtrado e lavado abundantemente com
etanol, acetona e agua ultrapura. No processo de filtragao, utilizou-se membrana de PVDF de
0,22 pm de tamanho de poro (Millipore). Subseqiientemente, o pd foi re-disperso em agua
ultrapura sob a a¢do de um banho ultra-sdnico e o processo de filtracao e lavagem foi repetido.
Este procedimento (re-dispersao, filtracdo e lavagem) foi realizado duas vezes para assegurar
a remog¢ao completa do surfactante. O catalisador suportado foi entdo seco em estufa a 75 °C.
Todos os reagentes foram adquiridos da Aldrich e usados sem purificagdo adicional. Como
procedimento de limpeza, o carbono de alta area superficial foi pré-tratado em atmosfera de

argdnio a 850 °C durante 5 h antes do uso®.
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3.1.1 Tratamento térmico

Com o intuito de se avaliar os efeitos do tratamento térmico nas propriedades dos
catalisadores, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em atmosfera de
hidrogénio (puro) em um forno tubular convencional. Sobre uma barquinha de alumina, as
amostras foram aquecidas 4 razdo de 20 °C min™' até a temperatura de tratamento (250 °C e
450 °C), a qual foi mantida por 1 h. Apos o resfriamento do forno, as amostras foram

removidas do sistema sob atmosfera de nitrogénio a 50 °C.

3.2 Caracterizagao

3.2.1 Difratometria de raios X

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX)
utilizando-se um difratdmetro Rigaku modelo D Max2500 PC. Os difratogramas foram
obtidos com velocidade de varredura de 2°min" e comprimento de onda da radiacdo

incidente de 1,5406 A (Cu Ka).

3.2.2 Microscopia eletrénica de transmissdo e espectroscopia de raios X por energia

dispersiva

O equipamento Philips CM200, operando a 200 kV e equipado com sistema EDS, foi
utilizado para o estudo de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e para a determinacao

da composicao por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX).

3.2.3 Termogravimetria e analise térmica diferencial

Para se estimar a quantidade de metal suportado, as medidas de analise térmica

(TG/DTA) foram realizadas utilizando-se um equipamento TA Instruments SDT Q600, em

atmosfera de oxigénio, com vazio de 100 mL min™' e razio de aquecimento de 10 °C min™'
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em cadinho de alumina. As amostras também foram submetidas a analise em atmosfera de

nitrogénio, com vazdo de 200 mL min™ e razdo de aquecimento de 10 °C min.
3.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas como
investigacdo preliminar da presenga de 6xidos de Ru hidratados. As medidas foram realizadas
com uma massa aproximada de 5 mg de amostra em cadinho hermético de aluminio,
utilizando-se um equipamento TA Instruments SDT Q100, em atmosfera de nitrogénio, com

vazdo de 75 mL min™ e razdo de aquecimento de 5 °C min.

3.3 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato-
galvanostato Microquimica MQPG-02 (Palhoga-SC) em uma célula eletroquimica (Figura 4)
convencional, na qual se utilizou um fio de Pt, em um compartimento separado, como
eletrodo auxiliar e um eletrodo reversivel de hidrogénio na mesma solu¢ao como referéncia.
As solugdes foram preparadas com acido sulftirico de grau analitico (Mallinckrodt), metanol
de grau analitico (Aldrich) e agua ultrapura (18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore). Todos os

experimentos foram realizados a 25 °C em solugdes saturadas com nitrogénio.

eletrodo
de trabalho

Iwa porosa

eletrodo auxiliar

Capilar |
de Luggin

Figura 4. Fotografia da célula utilizada para as medidas eletroquimicas. Destaque para a
placa porosa que separa o eletrodo auxiliar do compartimento que contém o eletrodo de
trabalho.
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3.3.1 Preparacéo dos eletrodos de camada ultrafina

Os catalisadores foram depositados na forma de camada ultrafina™ sobre um eletrodo
de carbono vitreo de 5 mm de didmetro (4rea geométrica 0,196 cm?), previamente polido
(a-alumina 0,3 pm). Preparou-se inicialmente uma suspensdo do catalisador adicionando-se
uma quantidade apropriada do p6, 4,6 mg, a 10 mL de uma solucdo de metanol ¢ agua
50 % (v/v) e 50 uL de uma solucdo de Nafion® (Aldrich, 5 % em massa). A mistura foi
agitada e mantida em um banho ultra-sonico por 20 min. Um volume de 15 pL da suspensao
obtida foi colocado sobre o carbono vitreo como mostra a Figura 5a. A suspensdo depositada
foi seca em temperatura ambiente.

Foram realizadas quatro aplicagdes, totalizando 60 uL. da suspensao, de modo que o
procedimento garantiu a presenga de 28 pg de metais por centimetro quadrado de area
geométrica do eletrodo e a dispersdo homogénea do material (Figura 5b). Para ndo haver
perda de material durante a medida, aplicou-se 15 uL. da mesma solugdo da suspensdo sem o

catalisador sobre a ultima camada.

Suspensao sobre o
carbono vitreo

Figura 5. Ilustragdes fotograficas da preparagdo dos eletrodos de camada ultrafina: (a)
eletrodo com a aplicagdo de 15 pL de suspensdo sobre o carbono vitreo e (b) micrografia
optica do eletrodo apo6s a aplicacdo da primeira camada e a evaporacdo do solvente (aumento
de 100 vezes).
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3.3.2 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico geral dos catalisadores foi avaliado por voltametria
ciclica em solug¢ao de H,SO4 (0,5 mol L'l), a 50 mV s, entre 0,05 e 0,8 V. As propriedades
eletrocataliticas em relagdo a oxida¢do de metanol foram avaliadas por varreduras de
potencial a 50 mV s em solugio 4cida de metanol (0,5 mol L), entre 0,05 ¢ 1 V. Em alguns

casos, o intervalo de potencial foi fechado até 0,8 V.

3.3.3 Cronoamperometria

A atividade eletrocatalitica dos materiais em relacdo a oxidacdo de metanol foi
avaliada por cronoamperometria em solu¢io contendo (metanol 0,5molL"' em
H,SO4 0,5 mol L'l), aplicando-se um salto potenciostatico de 0,05V a 0,5V, mantendo o

potencial por 1 h.

3.3.4 “Stripping” de CO

Para comparar as caracteristicas estruturais da superficie dos catalisadores e
determinar a area ativa foram realizadas medidas de oxida¢do de CO adsorvido (“stripping”
de CO). Estas medidas foram feitas em uma célula convencional em solucdo de
H,S0O4 0,5 mol L. O CO foi adsorvido sobre a superficie do eletrodo mergulhando-o na
solugdo 4acida saturada com CO de alta pureza (99,5 % mol/mol) com o potencial de 0,15 V
aplicado. Durante esse intervalo, o CO foi continuamente borbulhado na solucdo. Apds
20 min de adsor¢do, o CO foi removido da solu¢do borbulhando-se nitrogénio por mais
20 min. Em seguida, oxidou-se todo o CO adsorvido realizando uma varredura de potencial a

5mVs'de0,15208 V.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas obtidos com os catalisadores Pt-Ru/C preparados por
microemulsdes com diferentes valores de w, sem tratamento térmico (STT) e tratados

termicamente, estao apresentados nas Figuras 6a e 6b.
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Figura 6. Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores Pt-Ru/C (a) como preparados
obtidos por microemulsdes com diferentes valores de w, como indicado; (b) efeito da
temperatura de tratamento térmico para o catalisador Pt-Ru/C preparado por microemulsao
com w = 6.

Para todos os eletrocatalisadores preparados, os dados de DRX (Figura 6a)
mostraram padrdes de difragdo associados a estrutura cubica de face centrada (fcc) da Pt
(Joint Committee of Powder Diffraction Standard JCPDS 4-802). De modo geral, todos os
picos sdo largos e se apresentaram deslocados para maiores valores de 20 em relagao aos da
platina. P6de-se observar que esse deslocamento ¢ maior a medida que se aumenta o valor de
w. Sinais de difracdo que possam ser atribuidos ao Ru metalico ou aos 6xidos de Ru ndo
foram observados. No entanto, a presenca dessas espécies ndo pode ser descartada, pois
poderiam se apresentar como materiais amorfos. Para ilustrar o efeito do tratamento térmico,
os padrdes de difracdo de raios X obtidos para o catalisador Pt-Ru preparado com w = 6 estdo
apresentados na Figura 6b. Observa-se que o tratamento térmico produz estreitamento dos
picos indicando um aumento do tamanho médio de cristalito e desloca os picos para maiores
valores de 26.

Os valores de 20 para o pico correspondente aos planos [220] da Pt, obtidos dos
difratogramas de raios X para os catalisadores sem tratamento térmico e preparados com
diferentes valores de w, variaram como mostrado na Figura 7. Os padrdes de difracdo de

catalisadores de Pt-Ru/C relatados na literatura exibem, geralmente, picos de difragdo da Pt
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em valores maiores de 26 em relacao aqueles encontrados para a Pt pura, o que usualmente ¢

considerado evidéncia da formacdo de liga’".

67,8

67,7

67,6

20 [220] / grau

67,5

67,4

Figura 7. Valores de 26 obtidos dos difratogramas de raios X para os catalisadores como
preparados sintetizados por microemulsao com diferentes valores de w.

A equagdo de Scherrer foi utilizada para estimar o tamanho médio de cristalito das

’ . . . 2
nanoparticulas de Pt-Ru, considerando-se que as mesmas sejam esféricas’*:

d = 0,9\/Bcos 6, (7)

onde d ¢ o tamanho de cristalito, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo (1,5406 A), B é a
largura pico, em radianos, onde o valor da intensidade corresponde a metade da intensidade
maxima e 0 é o angulo de intensidade maxima.

Os picos de difragdo mais intensos observados em aproximadamente 40 e 46,2° ndo
podem ser utilizados j& que estdo afetados pelo sinal do suporte de carbono. Assim, o pico dos
planos [220] da Pt em 26 ~ 67° foi o utilizado para essa finalidade. Os resultados dos calculos
de tamanho médio de cristalito e os valores de 20 para o pico dos planos [220] da Pt estdo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de 28 do pico dos planos [220] e tamanho médio de cristalito obtidos dos
dados de DRX para as varias amostras de catalisadores de Pt-Ru/C preparados por
microemulsao.

Pt-Ru/C Como preparado Tratado a 250 °C Tratado a 450 °C
W20 om0 € o (m 20 €™ el (am)
4 67,43 2,6 67,46 3,0 67,64 3,7
6 67,62 3,0 67,74 3,9 67,84 6,1
8 67,69 3,0 67,93 3,9 68,07 5,9
10 67,77 3,4 67,90 4,1 68,12 5,5

Os parametros de rede, a, dos catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsdo

foram estimados a partir da posi¢do angular do maximo do pico de difragdo dos planos [220]:

a = vJ2\/sen6, (®)

Uma vez que, de acordo com a lei de Vegard, ocorre contracdo da rede cristalina se o
material formar uma solu¢do so6lida com atomos de menor raio, interpretou-se que o
deslocamento dos picos para maiores valores de 260 foi causado pela incorpora¢gdo de Ru na
estrutura fec da Pt, evidenciando a formagdo de uma liga de Pt-Ru’'. A fracdo de Ru presente
na forma de liga nos catalisadores Pt-Ru/C foi estimada assumindo-se a validade da lei de

Vegard:

Ru ™
a- aIiga

32
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onde a ¢ o valor do parametro de rede obtido para os catalisadores Pt-Ru/C preparados, ag € o
parametro de rede da Pt suportada sobre carbono (3,927 A)”, e aliga € 0 pardmetro de rede de
uma soluc¢do solida equimolar de Pt-Ru (3,866 A

Os valores do parametro de rede e da fragdo de Ru na liga obtidos estdo apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3. Valores do parametro de rede e da fracao de Ru na liga obtidos pelo estudo de DRX
para as varias amostras de catalisadores de Pt-Ru/C preparados por microemulsao.

Pt-Ru/C Como preparado Tratado a 250 °C Tratado a 450 °C
A a (A) XRu a (A) XRu a (A) XRu
4 3,925 0,031 3,923 0,059 3,914 0,206
6 3,915 0,190 3,909 0,291 3,904 0,373
8 3,912 0,249 3,900 0,449 3,893 0,562
10 3,908 0,316 3,901 0,420 3,890 0,607

Em todos os casos, os valores do parametro de rede dos catalisadores Pt-Ru/C sdo
menores que o da Pt (Tabela 3), o que esta de acordo com a contracao da rede devido a
substitui¢do parcial da Pt pelo Ru na estrutura fcc. De maneira geral, observa-se que houve
uma variacdo pouco expressiva do parametro de rede e que os valores de xgr, sdo
relativamente baixos, indicando que somente uma parte do Ru foi incorporada na liga. A
segregacio de Ru é um fendmeno observado na maioria dos catalisadores Pt-Ru suportados®.

Analisando os valores obtidos para os catalisadores preparados com diferentes
valores de w, sem tratamento térmico, pode-se notar que o parametro de rede diminui e que ha
um aumento da fracdo de Ru na liga, conforme aumenta o tamanho de particula. Assim, este
conjunto de resultados evidencia que a variacdo do tamanho de particula, obtida pela
utilizacao de diferentes valores de w na sintese, também produziu variagcdes em outras
propriedades importantes dos catalisadores.

Tendéncias similares foram observadas para amostras termicamente tratadas em

atmosfera de hidrogénio. Em todos os casos, os efeitos do tratamento térmico se resumem em
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um aumento do tamanho médio de cristalito e o deslocamento dos picos para maiores valores

de 260, este ultimo indicando um aumento no grau de formagao de liga.

4.1.2 Microscopia eletrénica de transmissao

Micrografias tipicas obtidas por TEM para os catalisadores Pt-Ru/C preparados pelo
método de microemulsdo estdo apresentadas na Figura 8. As imagens mostraram particulas
uniformemente dispersas sobre o carbono suporte (Figuras 8a e 8b) e relativamente pequenas
com uma distribuicdo de tamanho bastante estreita (Figuras 8c e 8d). Esporadicamente, foram

observados alguns aglomerados.

Figura 8. Micrografias obtidas por TEM para os catalisadores Pt-Ru/C preparados por
microemulsdo com diferentes valores de w, sem tratamento térmico. (a) e (b) mostram
dispersdo uniforme sobre o carbono; (¢) e (d) mostram tamanho de particula pequeno e
uniforme.
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A anélise dos resultados obtidos por TEM revelou que, como esperado, o tamanho

médio das nanoparticulas ¢ dependente do valor de w (Figura 9).

3.5
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Figura 9. Tamanho médio de particula obtido das imagens de TEM para os catalisadores
como preparados sintetizados por microemulsdo com diferentes valores de w.

A Figura 10 mostra algumas micrografias obtidas para catalisadores tratados

termicamente.

.‘.-

w=4"450°C

Figura 10. Micrografias obtidas por TEM para os catalisadores Pt-Ru/C preparados por
microemulsdo com diferentes valores de w, tratados termicamente.
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Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula obtidos a partir das

micrografias para todos os catalisadores preparados neste trabalho sao mostrados na Figura 11.

40 40 40
w=4 STT w=4 1\ 250°C w=4 450°C
30 \ 304 304
& 3 X
s s s
2 20 g 204 g 20
< < <
=3 g_ :g_
£ g M °
104 = 10 = 104
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T 0 = T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm
40 40 40
w=6 STT w=6 250°C w=6 450°C
304 30+ 30
X R X
£ 2] 8 204 $ 20
c c c
«@ “@ @
g = S
o o o
[ Q [9}
= 104 = 10 H = 104 H
0 T T T T T T T T T 0 T T T T = T T T 0 T T T T T T T A
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm
40 20 40
w=8 STT w=8 250°C w=8 450°C
304 304 304
3\° X 8
8 = s
S 20 £ 204 S 204
@ c s
3 @ @
o =] =1
g g 8
= 104 E 104 = 104 M
0 T T T T T T T 0 T T T T ? T T T T 0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tamanho de particula / nm tamanho de particula/ nm tamanho de particula / nm
40 40 40
w=10 STT w=10 250°C w =10 450°C
304 30 30
S X X
3 201 § 20 8 20
=4 =4 j=
@ @ @
=] =] =]
o o o
Q [ 15
- o N /ﬁrﬂﬂm
0H ot AL L N, ol =7 LLEL DL LB
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm

Figura 11. Distribui¢do de tamanho de particula obtido das imagens de TEM para os
catalisadores sintetizados por microemulsdo com diferentes valores de w, sem tratamento
térmico e tratados termicamente a 250 °C e a 450 °C.
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Observou-se que o tratamento térmico causa um deslocamento do valor médio de
tamanho e um alargamento da distribuicdo. Assim, a andlise por TEM confirmou o
crescimento do tamanho médio das particulas durante os tratamentos térmicos a 250 °C e
450 °C. A Tabela 4 resume os resultados obtidos pelo estudo de TEM.

Em todos os casos, a concordancia entre o tamanho de cristalito, calculado por DRX,
e o tamanho da particula, obtido das imagens adquiridas por TEM, foi muito boa. Além disso,
os catalisadores preparados neste trabalho apresentaram tamanho médio de particula préximo

ao valor informado na literatura (3,2 nm) para o catalisador comercial Pt-Ru (50:50) E-TEK"

Tabela 4. Resultados obtidos pelo estudo de TEM para as varias amostras de catalisadores de
Pt-Ru/C preparados por microemulsao.

Tamanho de particula (nm)

w Como preparado 250 °C 450 °C
4 2,39 2,49 3,02
6 2,73 3,78 4,60
8 3,25 3,31 4,19
10 3,19 3,49 4,52

A andlise por EDX mostrou uma relagdo Pt:Ru muito proxima a nominal para todos
os catalisadores. A Figura 12 mostra, respectivamente, o espectro de EDX de um catalisador
Pt/C e um tipico espectro de nanoparticulas de Pt-Ru suportadas. A composi¢do média das
nanoparticulas foi de 1,1:1 (Pt:Ru, em atomos). A composigdo de Pt ¢ Ru em diferentes
regides da amostra apresentou pequeno desvio e valores proximos ao nominal. A presenca de

picos de Cu nos espectros de EDX ¢ devido a grade de cobre que suporta a amostra.
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Figura 12. Espectros de EDX das amostras (a) Pt/C e (b) Pt-Ru/C preparadas com w = 8.
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4.1.3 Termogravimetria e anélise térmica diferencial

Amostras dos catalisadores Pt-Ru/C foram analisadas por termogravimetria e analise
térmica diferencial (TG/DTA) em atmosfera oxidante para se avaliar a quantidade de metal
suportado sobre o carbono de alta area superficial e se verificar a presenca de espécies
oxidadas. A andlise TG do catalisador Pt-Ru/C preparado por microemulsdo com w = 6,
mostrada na Figura 13, revelou uma perda de massa pouco significativa do inicio da rampa de
aquecimento até aproximadamente 320 °C, quando a reacdo de combustdo do carbono passa a

ocorrer com velocidade consideravel.
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Figura 13. Termogravimetria (TG) em atmosfera oxidante do catalisador Pt-Ru/C preparado
por microemulsdo com w = 6.

Acima de 450 °C, a curva TG retrocede para menores valores de temperatura. Esse
comportamento ¢ tipico de reagdes exotérmicas com liberagdo rapida e intensa de calor. A
reacdo de combustdo do carbono eleva a temperatura da amostra que ultrapassa a temperatura
do forno, de modo que o equipamento interrompe o aquecimento € o forno se resfria. Ao
igualarem-se novamente as temperaturas do forno e da amostra, o programa de aquecimento ¢
entdo levado a cabo. Em aproximadamente 470 °C, todo o carbono de alta area superficial foi
eliminado na forma de gases de modo que a massa residual corresponde a Pt metélica, estavel
nesta temperatura, ¢ aos 0xidos de Ru. Como a oxida¢do do Ru para formar 6xido (RuO;) nao

pode ser descartada, admitiu-se o0 mesmo que foi totalmente oxidado para a simplificacdo do
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calculo da quantidade de metal suportado. Com os dados de perda de massa, estima-se que
aproximadamente 18 % da massa total do catalisador correspondem aos metais. O desvio em
relagdo ao valor nominal de 20 % ¢ considerado aceitavel.

A Figura 14 mostra uma curva DTA tipica de um catalisador de Pt-Ru/C preparado
por microemulsdo. A presenga de um pico exotérmico por volta de 200 °C é observada nas
curvas dos catalisadores Pt-Ru/C sem tratamento térmico. A andlise TG do carbono Vulcan
XC-72 puro e de catalisadores Pt/C ndo apresenta esse pico e pode-se interpretar que 0 mesmo

se relaciona com a oxidacao do Ru metalico.
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Figura 14. Termogravimetria (TG) em atmosfera oxidante do catalisador Pt-Ru/C preparado
por microemulsdo com w = 6. Detalhe das curvas TG (---*) e DTA (—) do catalisador Pt-Ru/C
preparado por microemulsdo com w = 6, sem tratamento térmico.

Na Figura 15, é apresentada uma curva TG obtida em atmosfera inerte (N,) para o
catalisador Pt-Ru/C preparado com w = 6. O aquecimento foi realizado a 10 °C min" com
uma isoterma de 30 min em 85 °C para a elimina¢do da umidade. Pode-se observar que, apos
uma pequena perda de massa devido a remocao de agua fisiossorvida, ha uma perda de massa
de aproximadamente 3 % (até 150 °C). Esse fato pode estar relacionado com a perda de agua
estrutural de fases de 6xidos hidratados, sendo um forte indicio da existéncia das mesmas nos

. < 76
materiais como preparados. Esta perda ndo € observada para o suporte carbono™.
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Figura 15. Termogravimetria (TG) em atmosfera de nitrogénio do catalisador Pt-Ru/C
preparado por microemulsdo com w = 6. Isoterma de 30 min em 85 °C.

4.1.4 Calorimetria exploratdria diferencial

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em atmosfera inerte (N3)
apresentaram um processo endotérmico entre a temperatura ambiente e 100 °C, seguido de

uma transi¢ao exotérmica irreversivel que se completou em torno de 150 °C como mostra a

Figura 16.
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Figura 16. Curvas DSC em atmosfera de nitrogénio para os catalisadores Pt-Ru/C preparados
por microemulsdo com diferentes valores de w, como indicados.
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Um estudo de DSC mais detalhado realizado por Rolison et al.”’

revelou que o 6xido
de Ru hidratado (RuO,.xH,0) apresenta inicialmente um processo endotérmico que seria
devido a perda de 4gua fracamente ligada. Este evento ¢ seguido de uma perda de agua
inerente a estrutura que causa uma reacomodacdo estrutural que se evidencia numa transi¢ao
exotérmica em torno de 150 °C. Outros estudos de TG/DTA e DSC mostraram ainda que em
catalisadores bimetélicos de Pt-Ru, o Ru pode se apresentar em diferentes fases, uma delas na
forma de 6xido hidratado do tipo RuOXHy78.

A curva obtida para os catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsdo com

w =4 (Figura 17) é quase idéntica a curva obtida para o 6xido de Ru hidratado publicada por

Rolison et al”’.
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Figura 17. Curva DSC em atmosfera de nitrogénio para o catalisador Pt-Ru/C preparado por
microemulsdo com w = 4.

Para os catalisadores preparados com outros valores de w, o tipo de transi¢cdo
exotérmica parece envolver dois processos que se sobrepdem. Um primeiro, similar aquele
observado para o catalisador preparado com w = 4, ¢ um segundo, muito similar ao observado
para catalisadores Pt/C sob as mesmas condi¢des (Figura 18). Este segundo processo torna-se
mais definido com o aumento de w. Como a analise TG/DTA em atmosfera de nitrogénio
mostrou uma perda continua de massa no intervalo de temperatura das transi¢cdes observadas

nas medidas de DSC, a formagdo de 6xidos durante a medida de DSC pode ser descartada,
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devendo-se concluir que os fendmenos que podem ser associados a presenga de oxidos

envolvem espécies presentes no catalisador como preparado.
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Figura 18. Curvas DSC em atmosfera de nitrogénio para o catalisador Pt/C preparado por
microemulsdo com w = 8 e para o suporte carbono Vulcan XC-72.

4.2 Medidas eletroquimicas

4.2.1 Voltametria ciclica em meio acido

O estudo do comportamento geral dos catalisadores de Pt-Ru por voltametria ciclica
em meio acido permite a avaliagdo qualitativa de alguns processos - adsor¢ao-dessorcao de
hidrogénio, carregamento da dupla camada e oxida¢do-redugdo dos metais - que influenciam
diretamente a reacdo de oxidacdo de metanol. As curvas voltamétricas para os catalisadores
Pt-Ru/C - como preparados e tratados termicamente - foram obtidas em solugdo de
H,S0O4 0,5 mol L' a 50 mV s no intervalo de potencial de 0,05 a 0,8 V e estdo apresentadas
na Figura 19.
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Figura 19. Voltametrias ciclicas obtidas

potencial / V vs ERH

a 50 mV s entre 0,05 ¢ 0,8 Vem H,SO4 0,5 mol L!

para catalisadores Pt-Ru/C (a) sem tratamento térmico, (b) tratados a 250°C e (c) efeito da

temperatura de tratamento térmico. Os
indicados nas figuras.

valores de w empregados para a preparacdo estdo
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A boa defini¢do na regido de hidrogénio atesta que o método de preparagdo produz
particulas limpas, sem haver a necessidade de um tratamento para a eliminagdo de residuos
apos a sintese do catalisador. Quando comparado ao da platina, o perfil voltamétrico dos
catalisadores Pt-Ru mostra uma inibi¢ao dos picos de hidrogénio devido a presenca de Ru no
material e a formagao de espécies RuUOH em baixos potenciais.

E interessante perceber que as cargas envolvidas nestas curvas variam com os
diferentes valores de w utilizados para a preparacdo dos catalisadores. Resultados similares
foram obtidos para os catalisadores termicamente tratados, porém, neste caso, as cargas
envolvidas sdo ligeiramente menores provavelmente devido ao aumento do tamanho das
particulas e mudancas na composicao e estrutura superficial causadas pela atmosfera redutora
e a alta temperatura.

O contrario do que se verifica para catalisadores do tipo Pt/C, os catalisadores a base
de Pt-Ru apresentam a regido de dupla camada mais larga que pode ser explicada pela
presenca de liga (Ru na superficie), e/ou pela presenga de Ru segregado (na forma metalica ou
como 6xido). Na regido de potenciais da dupla camada elétrica, a superficie do metal estd
coberta por uma camada de agua adsorvida ou dissociada pelo fato do Ru favorecer a
adsorc¢do de espécies oxigenadas. Isso se torna mais dramatico com a diminui¢do do tamanho
das particulas, como sera discutido posteriormente.

A presenca de oxidos de Ru hidratados, RuOHy, em catalisadores de Pt-Ru foi

recentemente verificada’ "

e foi sugerido que teria implicagdes importantes no mecanismo de
oxidagdo direta do metanol’”™. Embora o papel ¢ a natureza das espécies de Ru oxidado
ainda sejam controvertidos, Rolison et al.”’ e Lasch et al.*' verificaram que a presenca de uma
fase Pt-Ru na forma de liga e outra contendo 6xidos de Ru hidratados e amorfos ¢ favoravel a
oxidacao de metanol.

Apesar de, usualmente, reflexdes correspondentes ao Ru ou aos seus 6xidos nos
dados de DRX de catalisadores Pt-Ru ndo serem observadas, a presenga dos mesmos na forma
amorfa pode depender do método de preparagdo. E possivel entio que o Ru também se
apresente na forma de 6xido nas amostras desse estudo.

82-84

O RuO4H, tem valéncia mista e a especiagdo das espécies oxigenadas de Ru

presentes na superficie pode ser expressa pela equagio®*°:

RUY —0* +H +e & RU™ - OH (10)
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De acordo com a equacao (10), na presenca de espécies de Ru oxidado, por exemplo
RuO,Hy, a pseudocapacitincia, inser¢do de elétron e a incorporagdo do proton, domina o
perfil das voltametrias realizadas em meio acido. A presenca dessas espécies nos catalisadores
estudados ¢ fortemente sugerida da analise dos dados TG/DTA e DSC. O tratamento térmico
dos catalisadores em atmosfera redutora elimina o RuOsH, causando uma dréstica diminuigado
do efeito pseudocapacitivo como pode ser comprovado pelas voltametrias em meio acido da
Figura 19c. As voltametrias em meio 4cido dos materiais como preparados revelam que a
regido de dupla camada exibe cargas semelhantes para particulas de diferentes tamanhos. O
fato sugere que esse efeito ndo sofre influéncia direta do tamanho de particula e parece estar
intimamente relacionado apenas com a composicdo superficial dos catalisadores a qual,
devido a presenca de espécies oxidadas, poderia ser diferente da composi¢do do seio da
nanoparticula. As voltametrias em meio acido dos materiais tratados termicamente revelam
ainda que, nesse caso, o efeito capacitivo passa a depender do tamanho de particula apds o
tratamento térmico (Figura 19b), fato provavelmente associado a redugdo dos oxidos e ao
aumento da fracdo de Ru na liga que, como mostrado na Tabela 3, varia com o tamanho da

particula.

4.2.2 “Stripping” de CO

O método geralmente utilizado para a determinagdo da area superficial ativa de
eletrodos de Pt ¢ a medida da carga de dessor¢dao de hidrogénio adsorvido em subpotencial
(Hupa), ja que se conhece que a uma camada de Hypq envolve uma carga de 210 uC/em?®. No
entanto, este tipo de medida ¢ inadequado para eletrodos de Pt-Ru devido a sobreposicao da
dessor¢do de Hypq dos sitios da Pt com processos de adsor¢do de OH que ocorrem sobre o
Ru*”™. Por essa razio, a 4rea eletroquimicamente ativa dos diferentes catalisadores
preparados foi determinada pela oxidagdo de CO adsorvido, considerando-se que a cobertura
da camada de CO para os eletrodos de Pt-Ru seja completa e idéntica a verificada em
eletrodos de Pt'’ (420 uC cm™).

Os resultados de “stripping” de CO obtidos a 5mV s no eletrélito suporte em
temperatura ambiente para os catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsdo estdo

apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Voltametrias de oxidagdo de CO a 5 mV s entre 0,15 ¢ 0,8 V, apos 20 min de
adsor¢do, para os catalisadores Pt-Ru/C com diferentes valores de w.

Como se pode observar, a forma das curvas e o potencial de inicio da reagao de
oxidagdo de CO variam significativamente dependendo do valor de w. Somente um pico em
aproximadamente 0,75V ¢ observado para o catalisador Pt-Ru/C preparado com w = 4. Para
os outros catalisadores verifica-se uma diminui¢do gradual desse pico e um deslocamento
para potenciais menores. Simultaneamente, observa-se o aparecimento de um outro pico de
oxidagdo de CO em menores valores de potencial, cuja posicdo se desloca de
aproximadamente 0,58 V, para o catalisador preparado com w = 6, para 0,50 V, para o
catalisador preparado com w = 10.

Ja é bem conhecido e se encontra amplamente descrito na literatura que a associagdo
entre o Ru e a Pt causa um deslocamento para menores valores dos potenciais de oxidacao do
CO. Solla-Gullén et al.*! verificaram que nas medidas de “stripping” de CO com catalisadores
preparados por microemulsdo, a Pt/C apresentou dois picos de oxida¢do de CO em 0,72 e
0,76 V vs ERH e atribuiram a duplicidade a diferentes orientagdes cristalograficas. Com 20 %
de Ru no catalisador, os autores verificaram um deslocamento do pico, da ordem de 0,2 V,
para valores mais negativos.

De maneira geral, o efeito promotor do Ru tem duas origens possiveis. Uma primeira
hipdtese envolveria uma perturbagdo eletronica da molécula de CO causada pelo Ru, o que a
tornaria mais susceptivel a oxidacao, resultando no aumento da velocidade da reagdo entre o
oxidante adsorvido e o CO na superficie. A segunda hipotese, a mais aceita, ¢ que o efeito
causado pelo Ru estaria associado a capacidade desse metal promover a ativagdo das
moléculas de agua, produzindo espécies oxidantes na superficie. De acordo com o mecanismo
bifuncional proposto por Watanabe ¢ Motoo®’, a oxidacdo do CO ocorreria em duas zonas
distintas: na borda de um grupo de 4&tomos de Ru (Zona I) ou em regides da Pt mais distantes

do grupo de atomos de Ru (Zona II).
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Davies et al.%’

estudaram a oxidagdo de CO em Pt(111) modificada com
submonocamadas de Ru depositadas por vapor de metal (MVD) e verificaram a presenga de
dois picos de oxidagdo de CO cujas cargas variam proporcionalmente com a composi¢ao
superficial de Ru. Ainda foi verificado que o potencial dos picos se desloca para menores
valores conforme se aumenta a quantidade superficial de Ru. O aparecimento dos dois picos
pode estar relacionado com a existéncia das duas zonas na superficie do eletrodo. Na Zona I
(pico de menor potencial), a oxidagdo do CO ocorreria com cinética de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) rapida, entretanto, na Zona II (pico de maior potencial) a
cinética de Langmuir-Hinshelwood seria lenta. Uma vez que a diferenga entre as zonas ¢ a
distancia entre os atomos de Pt e de Ru, o aumento da quantidade superficial de Ru se traduz
na diminui¢cdo do nimero de zonas do tipo II, o que diminui a corrente do pico de maior
potencial.

As curvas mostradas na Figura 20 sdo muito similares aquelas observadas no
trabalho de Davies et al.*’. Os dados de DRX (Tabela 3) mostraram que a fra¢do de Ru na liga,
estimada pela lei de Vegard, aumenta com o aumento de w, o que poderia se interpretado
como uma diminui¢do do numero de Zonas II, causando a diminuicdo do pico de maior
potencial com o aumento de w. E interessante perceber que, segundo essa l6gica, as medidas
de oxidagdao de CO permitem avaliar as condi¢des de segregacao superficial da particula. No
caso do catalisador preparado com w= 4, o pico de menor potencial ndo aparece no
voltamograma de modo que todo o CO parece ser oxidado em zonas de cinética L-H lenta
(Zona II). Esse resultado se mostra perfeitamente concordante com um grau de liga
extremamente baixo e com o fato das particulas serem muito pequenas, € portanto, mais
oxofilicas, de modo que os metais se apresentam mais segregados e a superficie ativa mais

oxidada.

4.2.3 Oxidagédo de metanol

4.2.3.1 Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos da oxidagdo de metanol sobre os catalisadores Pt-Ru/C
foram obtidos no intervalo de potencial entre 0,05 ¢ 1 V, a 50 mV s' em solucdes contendo

metanol e 4cido sulfarico, ambos com concentracdo de 0,5 mol L. O estudo da oxidagdo de
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metanol sobre os catalisadores Pt-Ru/C por voltametria ciclica envolveu varreduras de
potenciais acima de 0,7 V, pois, apesar de elevados quando se trata dos processos que
interessam para células a combustivel, podem revelar algumas informagdes sobre a natureza
dos catalisadores bimetalicos como serd mostrado a seguir. Algumas curvas obtidas a
50 mV s para os catalisadores sem tratamento térmico estdo mostradas na Figura 21. Como
se pode verificar, durante a varredura anodica, a corrente aumenta rapidamente até que se
observa um pico. Apods a reversdo da varredura, observa-se uma reativagdo em todos os
eletrodos, evidenciando o carater irreversivel do processo. Apesar das caracteristicas gerais
das curvas voltamétricas serem similares, fica evidente que as propriedades fisicas dos
catalisadores influenciam significativamente o comportamento dos mesmos frente a oxidagdo
de metanol. O potencial de inicio da rea¢do de oxidacdo ¢ aproximadamente igual para todos

os eletrocatalisadores testados, porém verificam-se variagdes consideraveis de corrente.

ETI
2: | A

J

corrente / mA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
potencial / V vs ERH

Figura 21. Curvas voltamétricas obtidas a 50 mV s entre 0,05¢e 1,0 Vem H;SO4 0,5 mol L!
+ metanol 0,5 mol L™ para os catalisadores Pt-Ru/C sem tratamento térmico.

Na varredura positiva de potencial, observa-se apenas a corrente de fundo no
intervalo de potencial entre 0,05 e 0,4 V e ndo hé oxida¢cdo de metanol. Apds 0,4 V, observa-
se um aumento na corrente que, de acordo com dados obtidos por Jusys et al.”® para eletrodos
de Pt-Ru por espectrometria de massas eletroquimica diferencial (DEMS), vai de encontro
com o inicio da producao de CO,. Por outro lado, para eletrodos de Pt, o potencial no qual se

inicia a reagdo de oxidag¢do de metanol ¢ aproximadamente 0,2 V mais positivo, em torno de
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0,6 V. Em potenciais acima de 0,75 V, iniciam-se os processos de oxidagdo superficial do
eletrodo, inicialmente relacionados com a adsor¢do de espécies oxigenadas, resultantes da
oxidacdo da dgua e seguida da formacdo de uma monocamada de 6xidos de Pt hidratados.
Assume-se que os mesmos sejam a fonte de oxigénio para a rea¢ao de oxidacao nesta regido.
A Figura 22 apresenta uma comparagdo das curvas voltamétricas em presenga e
auséncia de metanol para o catalisador Pt-Ru/C preparado com w = 8. Como se pode observar,
a regido de hidrogénio (0 - 0,3 V) mostra que a adsor¢do de hidrogénio ¢ inibida na presenca
de metanol devido a forte adsor¢do dos produtos do processo de adsor¢ao dissociativa do

metanol nos sitios da platina.

800 T T T T T T T T T T T T T T T T
—— 4acido
6004 —— metanol 7

400

200+

corrente / pA

0

-200 +

00 01 02 03 04 05 06 07 08
potencial / V vs ERH

Figura 22. Curvas voltamétricas obtidas a 50 mV s! entre 0,05 ¢ 0,8 V em — H,SO,4
0,5 mol L' e — H,SO4 0,5 mol L' + metanol 0,5 mol L! para o catalisador Pt-Ru/C sem
tratamento térmico preparado por microemulsdo com w = 8.

Assume-se que a fonte de oxigénio nesta regido de potencial seja a d4gua adsorvida ou

dissociada. Experimentos utilizando-se técnicas de infravermelho’ '

revelaram que, em Pt
policristalina e monocristalina, as coberturas calculadas, obtidas das bandas de absor¢do do
CO, nao eram suficientes para justificar a alta inibi¢do observada nos picos de hidrogénio.
Apesar do CO ter sido identificado como o principal intermedidrio adsorvido, COH e outras
espécies com maior conteido de hidrogénio também foram identificadas. A espécie OHygs,

necessaria para a oxida¢do do CO, forma-se como um intermediario de reacdo durante a
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oxidagdo do metanol em potenciais mais negativos devido a alta afinidade dos atomos
superficiais de Ru a formagao de espécies oxigenadas.

A diminui¢do da corrente de oxidagdo em potenciais acima de 0,85 V observada na
Figura 21 corresponde a presenga de um filme de 6xido superficial mais extenso, o qual inibe
substancialmente a adsor¢do dissociativa de metanol e, conseqiientemente, a oxidagdo. Ao
reverter a direcdo da varredura, a corrente diminui e se mantém anodica por certo periodo. Em
potenciais ligeiramente mais negativos em relacdo ao pico de oxidagdo da varredura positiva,
verifica-se entdo o aparecimento de um pico de re-oxidacdo na varredura reversa. O
aparecimento do ultimo é devido a redugdo do filme de 6xido e a conseqiiente liberacdo dos
sitios para a adsor¢do de metanol, permitindo que a oxidagdo volte a ocorrer. A formacao de
CO fortemente adsorvido bloqueia os sitios de reagdo, inibindo a oxidacdo do metanol,
fazendo com que a corrente decres¢a novamente.

A Figura 23 mostra os efeitos do tratamento térmico nas curvas voltamétricas para a
oxidagdo de metanol sobre catalisadores Pt-Ru/C preparados com w = 6. Efeitos similares
foram observados para todos os catalisadores estudados. Como se observa, o tratamento
térmico em atmosfera redutora causa uma drastica diminui¢dao das correntes de oxidagao do
metanol. Esse efeito pode estar relacionado com a eliminagdo de espécies oxidadas de Ru

favoraveis a oxidagdo de metanol e a modificagdo estrutural da superficie do catalisador.

corrente / mA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
potencial / V vs ERH

Figura 23. Curvas voltamétricas obtidas a 50 mV s entre 0,05 e 1,0 Vem H,SO4 0,5 mol L!
+ metanol 0,5 mol L' para os catalisadores Pt-Ru/C tratados termicamente.
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4.2.3.2 Cronoamperometria

A Figura 24 mostra as curvas corrente-tempo para a oxidacdo de metanol a 0,5 V.
Embora as curvas voltamétricas apresentadas na Figura 21 mostrem que a diferenca de
corrente no potencial de 0,5 V ¢ pequena quando se comparam catalisadores Pt-Ru/C
preparados por microemulsdo com w=6 e com w =38, as curvas cronoamperométricas,
apresentadas na Figura 24, mostram que as correntes obtidas a potencial constante sdo
significativamente superiores para o catalisador preparado com w = 8. Adicionalmente, as
curvas cronoamperométricas revelam uma perda de atividade catalitica para a amostra com
w = 6, enquanto que a amostra sintetizada com w = 8 apresenta resposta com significativa

estabilidade.
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Figura 24. Cronoamperometrias de oxidagao de metanol sobre os catalisadores Pt-Ru/C sem
tratamento térmico. Salto potenciostatico de 0,05 V a 0,5 V. Solugdo eletrolitica: metanol
0,5 mol L' em H,SO, 0,5 mol Lt

A Figura 25 mostra o efeito do tratamento térmico em atmosfera redutora de
hidrogénio a 250 e 450 °C nas curvas corrente-tempo de oxidacdo de metanol em potencial
constante. Os efeitos do tratamento térmico observados nas respostas corrente-tempo sao
coerentes com os resultados mostrados na Figura 23.

Como pode ser verificado, o tratamento térmico diminui a atividade catalitica dos

catalisadores Pt-Ru/C frente a oxidagdo de metanol. Xiong e Manthiram® também
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verificaram uma diminui¢do da atividade de catalisadores de Pt-Ru/C preparados por
microemulsao com o tratamento térmico. Estes autores atribuiram essa diminui¢do ao ligeiro

aumento no tamanho das particulas.
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Figura 25. Cronoamperometrias de oxidagdo de metanol sobre os catalisadores Pt-Ru/C
preparados por microemulsdo com w = 8, tratados termicamente. Salto potenciostatico de
0,05 V a 0,5 V. Solugao eletrolitica: metanol 0,5 mol L' em H,S04 0,5 mol L.

Trabalhos da literatura t€ém abordado os efeitos do tamanho de particula na oxidagao

de metanol sobre catalisadores de Pt>>**

. Para particulas menores que aproximadamente 5 nm
a atividade especifica para a oxidagdo de metanol decresce a medida que o tamanho das
particulas diminui. Uma possivel explicagdo para a baixa atividade verificada nos
catalisadores com tamanho de particulas muito pequeno ¢ a forte ativacdo da dgua pelas
particulas menores em baixos potenciais, o que dificultaria a reagio de adsor¢do do metanol”.
No entanto, sob a o6tica do mecanismo bifuncional, seria esperado um aumento da atividade
catalitica com a diminuicdo do tamanho da particula devido ao aumento conseqiiente da
quantidade de espécies oxigenadas na superficie. Frelink et al.”* verificaram que, em meio
acido, a repeticdo de ciclos de oxidagdo e redugdo, em catalisadores de Pt suportada em
carbono, promove o aumento do tamanho de particula acompanhado de um deslocamento dos

potenciais dos picos de reducao do 6xido de Pt e de inicio da oxidagdo para valores maiores.

Esse efeito indicaria que particulas maiores apresentam uma menor afinidade entre a Pt e o
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oxigénio, sugerindo que, quanto menor o tamanho, maior a habilidade de ativar as moléculas
de agua, isto €, quebrar a ligacdo H-O-H para formar espécies oxigenadas em potenciais mais
baixos. Assim, particulas menores, com maior capacidade de ativar a agua, ofereceriam
menor numero de sitios ativos para a oxidacdo do metanol. Em sintese, abaixo de
aproximadamente 5 nm, quanto menor o tamanho de particula, maior ¢ a extensdo da reagao
de dissociacdo da dgua, o que diminui o niimero de sitios para a reagcdo de oxidagao do alcool.
Mukerjee e McBreen realizaram um estudo sobre o papel dos pardmetros geométricos e as
mudangas na estrutura eletronica causadas pelos adsorvatos na oxidagdo de metanol. A partir
de medidas de XAS, estes autores concluiram que os efeitos combinados do CO e o OH
fortemente adsorvidos nestas particulas pequenas inibem a oxidacdo de metanol’*.

Em relagdo aos efeitos do tratamento térmico sobre a atividade catalitica, a perda de
atividade catalitica para a oxidagdo de metanol sobre catalisadores Pt-Ru/C observada por
Xiong e Manthiram® foi atribuida ao aumento de tamanho de particula, enquanto que outros
autores que verificaram efeitos similares interpretaram a perda de atividade como causada
pela formacdo de uma superficie enriquecida em Pt, resultando em um comportamento
catalitico similar ao da Pt”°. Tem sido sugerido também que o tratamento térmico poderia
causar uma separagdo de fases de Pt e Ru e, conseqiientemente, diminuir a atividade
catalitica’’.

Uma correlagdo entre as observagdes realizadas com catalisadores de Pt descritas
com os comportamentos observados para eletrodos de Pt-Ru ndo pode ser estabelecida de
maneira direta. Diferentes aspectos podem ser analisados a partir do conjunto dos dados
obtidos neste trabalho sobre catalisadores de Pt-Ru/C preparados em microemulsdes com
diferentes valores de w. Como discutido anteriormente, os dados apresentados nas Tabelas 2 e
3 mostram que o tamanho das particulas ndo ¢ a Unica propriedade que varia para os
diferentes valores de w. Conforme o tamanho de particula aumenta, diminui o parametro de
rede ao aumentar a fragao de Ru na liga. O Ru segregado parece estar, a0 menos parcialmente,
na forma de 6xidos, como evidenciado pelas medidas de TG/DTA e DSC. As medidas de
oxidagdo de CO mostraram claramente que o estado da superficie ndo ¢ o mesmo para os
diferentes catalisadores preparados. A atividade catalitica para a oxidagdo de metanol é maior
para o catalisador preparado com w =28, que em potencial constante, apresenta também
respostas corrente-tempo mais estaveis. Finalmente, o tratamento térmico em atmosfera
redutora provoca uma perda consideravel da atividade catalitica para a oxidagdo de metanol.

Os dados obtidos neste trabalho, de fato, mostram que as varia¢des da atividade

catalitica observadas ndo podem ser correlacionadas somente com a variagdo do tamanho de
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particula ja que varias outras propriedades variam simultaneamente. Uma forte evidéncia das
diferencas nas caracteristicas da superficie sdo os dados de “stripping” de CO mostrados na
Figura 20.

A perda de atividade com o tratamento térmico (Figura 25), por exemplo, ¢ muito
maior que o esperado para o aumento de tamanhos de particula verificado (Tabela 4). Nesse
caso, a eliminacdo dos 6xidos de ruténio hidratados, reduzidos no tratamento em H,, também

poderia estar contribuindo a perda de atividade observada.
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5. Concluséao

- Foram sintetizados catalisadores de Pt-Ru/C por um método de microemulsdo e
seus respectivos tamanhos de particulas puderam ser variados controlando-se a razao molar, w,
entre a agua e o surfactante AOT.

- As micrografias obtidas por TEM mostraram que as particulas metalicas foram
suportadas de maneira uniforme sobre a superficie do carbono de alta area superficial (Vulcan
XC-72) e apresentaram uma estreita distribui¢ao de tamanho.

- Todos os catalisadores preparados mostraram picos de difragdo caracteristicos
pertencentes a estrutura fcc da Pt, deslocados para maiores valores de 20 em relagdo a platina,
sugerindo a formacao de liga.

- Conforme o tamanho de particula aumenta, diminui o pardmetro de rede ao
aumentar a fracdo de Ru na liga.

- As medidas de TG/DTA e DSC sugerem que o Ru segregado estaria, ao menos
parcialmente, na forma de 6xidos.

- As medidas de oxida¢do de CO revelaram que o estado da superficie ndo € o
mesmo para os diferentes catalisadores preparados.

- A atividade catalitica para a oxidacdo de metanol ¢ maior para o catalisador
preparado com w =8. Em potencial constante, este catalisador também apresenta as respostas
corrente-tempo mais estaveis.

- O tratamento térmico em atmosfera redutora provoca uma perda consideravel da
atividade catalitica para a oxidagdao de metanol.

- Estabelecer correlagdes diretas entre tamanho de particula e atividade catalitica para
a oxidagdo de metanol pode levar a equivocos, a menos que se verifique criteriosamente que
todas as outras propriedades relevantes sejam as mesmas.

- Este estudo demonstra que a atividade catalitica dos materiais Pt-Ru/C podera ser
melhorada pela otimizacdo das condi¢des de sintese, somente quando se tenha uma maior

compreensdo do papel das diferentes propriedades na atividade eletrocatalitica.
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