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 Neste trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores 
bimetálicos de PtCo/C nas razões atômicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, 
mantendo-se a massa de Pt em 10% da massa do carbono Vulcan XC 72R 
empregado para suporte do catalisador.  Foram utilizadas três diferentes 
metodologias de preparação: (i) Impregnação do suporte com os íons metálicos 
precursores seguida de redução empregando a técnica de Redução a 
Temperatura Programada, com três diferentes isotermas na temperatura 
máxima de 600 oC; (ii) impregnação do carbono Vulcan XC 72 R com os íons 
metálicos precursores seguida de redução por NaBH4 e (iii) o método de 
microemulsão.  Todas as amostras foram caracterizadas por DRX, tiveram 
seus parâmetros estruturais determinados; determinados seus tamanhos de 
partícula; caracterizados eletroquímicamente em meio ácido, por voltametria 
cíclica, para a determinação das áreas eletroquimicamente ativas e demais 
parâmetros eletroquímicos associados à oxidação do H2; voltametria linear; 
testes eletrocatalíticos para a oxidação do metanol; cronoamperometria para 
análise prospectiva da estabilidade dos catalisadores.  Genericamente, todas 
as séries de amostras analisadas apresentaram vantagens e desvantagens 
que deverão futuramente ser exploradas ou melhoradas.  As amostras de 
melhor desempenho foram as PtXCoy/C reduzidas por TPR que alcançaram 
tamanho de partícula médio de 4,4 nm (MET), AEA de 50,3 e 39,9 m2/g, 
tolerância ao CO melhor que catalisadores bimetálicos com maior 
concentração de Pt, Massa Ativa de até 249 Ag-1 e alta densidade de corrente, 
jeq = 3 V, no estado quase estacionário durante as caracterizações de 
cronoamperometria, que simulam as condições de uma DMFC. 
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 O método de impregnação seguido de redução por NaBH4 resultou em 
catalisadores de boa tolerância ao CO, AEA melhor que catalisador comercial 
com mesma concentração de Pt, tamanho de partícula médio de 4,2 nm (MET). 
 O método da microemulsão resultou em partículas com estreita faixa de 
distribuição de tamanhos e valores médios de 2,0 nm, AEA máximas de 26 
m2/g, e jeq = 2,6 V, 85 % maior que o catalisador comercial com 10% em massa 
de Pt. 
 Os três métodos se mostraram promissores para obter os catalisadores 
e ser explorados em trabalhos futuros, embora os métodos de redução por 
TPR e o de microemulsão tenham resultado, para algumas composições, em 
amostras de ótima atividade eletrocatalícatalitica para células do tipo PEM. 
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In the present work, PtCo/C bimetallic catalysts were prepared with 
atomic ratios Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 and 1:5, containing 10 wt% of Pt on the Vulcan 
XC 72 carbon support. Three different preparation methods were employed: (i) 
impregnation of the precursor metallic ions on the Vulcan XC 72 carbon support 
followed by Reduction at programmed Temperature (RPT), with three different 
isotherms at 600 oC; (ii) impregnation of the precursor metallic ions on the 
Vulcan XC 72 carbon support followed by reduction with NaBH4 and (iii) the 
microemulsion method. All samples were characterized by: (a) X-ray diffraction 
(XRD), from which data the structural parameters and particle size were 
determined; (b) cyclic voltammetry (CV) in acidic media, for the determination of 
the electrochemical active areas (EAA) and other parameters associated to the 
hydrogen oxidation; (c) by linear sweep voltammetry; (d) by electro-catalytic 
essays for methanol oxidation; (e) by chronoamperometry, for the determination 
of the catalysts stability. In general, all series of samples presented advantages 
and disadvantages which will be explored in more details or corrected, in future 
works. 

The samples which presented the highest performance were from the 
PtxCoy/C series reduced by TPR, achieving mean particle sizes of 4,4 nm (as 
determined by Transmission Electron Microscopy, TEM), EAA of 50,3 and 39,9 
m2/g, higher CO poisoning tolerance than other platinum-based bimetallic 
catalysts (with higher Pt concentration), active mass of 249 A/gPt and high 
current density jeq = 3 V, in stationary state during the chronoamperometry 
characterizations, which simulate the DMFC conditions. 

The impregnation method followed by reduction with NaBH4 resulted in 
catalysts with good CO poisoning tolerance, higher EAA than the commercial 
catalyst with similar platinum concentration and mean particle size of 4,2 nm (as 
determined by TEM). 

The microemulsion method resulted in catalyst particles with narrow size 
distribution and mean size of 2,0 nm, maximum EAA of 26 m2/g and jeq = 2,6 V, 
85% higher than the commercial catalyst with 10 % Pt on carbon support. 

The three methods were considered promising to obtain this class of 
catalysts, while the TPR and microemulsion methods resulted, for some atomic 
ratios, in samples with excellent electrocatalytic activity for PEM fuel cells. 
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CAPÍTULO I 
 

 

1. INTRODUÇÃO. 

 

 

Nas últimas décadas tem-se observado um acentuado crescimento na 

demanda de energia em níveis individual e global, como resultado do intenso 

progresso econômico e industrial.  As principais fontes de energia, os 

combustíveis fósseis, são geralmente utilizadas em maquinas térmicas, em 

veículos e caldeiras industriais, entre outros.  Estes combustíveis, além de não 

serem renováveis, produzem quantidades consideráveis de poluentes como o 

CO2, CO, NOX, SOX, hidrocarbonetos e particulados, extremamente nocivos 

para a saúde e responsáveis por fenômenos indesejáveis como, por exemplo, 

o efeito estufa e a chuva ácida. 

O consumo de energia no mundo em 2004 era de aproximadamente 

11,7 Gtoe (giga tonelada equivalente).  Oitenta e dois por cento dessa energia 

foi transformada em calor, eletricidade ou movimento por meio de processos de 

combustão de combustíveis fósseis, os quais produzem emissões de CO2 na 

atmosfera equivalentes a 7 Gton de carbono [1].  Como a tendência do cenário 

mundial é de nenhuma mudança quanto às emissões de CO2 na atmosfera, de 

acordo com a “base scenario of the International Energy Agency”, IEA [2], 

existem previsões de que o aumento de emissões de CO2 possam chegar a 

valores de 14 Gton até o ano de 2050.  Atualmente, a concentração de CO2 na 

atmosfera é 30% maior que o nível na era pré-industrial.  O efeito potencial 

destrutivo ao meio ambiente decorrente do aumento contínuo da concentração 

de CO2 na atmosfera, evolui de modo variável dependendo de que modelo 

venha a ser usado para seu estudo.  Como consequência da preocupação 

mundial com esses fatores, o atual protocolo de Kyoto e outros acordos 

internacionais foram assinados, a fim de garantir o compromisso internacional 

para reduzir as emissões globais de CO2.  O primeiro passo no caminho deste 
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comportamento será a mudança do sistema energético atual, o qual deverá ser 

baseado em combustíveis e processos menos poluentes. 

O petróleo, que nos dias atuais constitui cerca de 33% da energia 

primária do mundo, é produzido por um pequeno número de países 

organizados pela OPEP (Organização dos Países Exportadores de Petróleo), 

que se caracterizam pela grande instabilidade política de suas relações 

internacionais, principalmente com os países e blocos do ocidente (EUA e UE).  

Por este motivo, o preço do petróleo está sujeito a grandes oscilações, 

considerando-se tanto questões econômicas quanto políticas.  Nos últimos 

anos, o preço do barril de petróleo sofreu vários reajustes, devido ao início da 

Guerra do Iraque, da instabilidade política entre Irã e EUA e Venezuela e EUA, 

sendo estes os maiores consumidores de petróleo do mundo.  Em 2008 o valor 

do barril de petróleo do tipo Brent chegou a aproximadamente U$140, o que 

pode representar um fator de restrição de crescimento para países em 

desenvolvimento.  Consequências fortes podem ainda ser sentidas no 

progresso e desenvolvimento desses países, já que os mesmos dependem do 

consumo de petróleo como fonte energética. 

Adicionalmente, o petróleo é uma commodity escassa e considerando-

se extrapolações lineares na razão do crescimento do consumo e na razão do 

aumento das reservas deste combustível, deduz-se que o fim do 

abastecimento por derivados de petróleo ocorra por volta de 2050 [3].  O gás 

natural, por sua vez, aparece como uma alternativa em médio prazo, podendo 

o consumo total deste recurso durar por mais 70 ou 100 anos.  Dos 

combustíveis fósseis utilizados até o presente, somente o carvão poderá ser 

utilizado após o fim do consumo dos anteriores, e o aumento do seu consumo 

acarretará na sua extinção em alguns séculos. 

Portanto, para haver uma mudança em longo prazo para uma economia 

baseada no hidrogênio, um grande esforço deverá ser feito no sentido de 

mudar o sistema energético atual, combinando as características pouco 

poluentes do hidrogênio como combustível com a eficiência das células à 

combustível, dispositivos empregados na transformação de energia química em 

eletricidade e calor. 

Adicionalmente, o hidrogênio pode ser utilizado na incorporação em 

alguns sistemas integrados de fontes de energia renováveis, com um caráter 
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intermitente, com o atual sistema energético.  Assim, podemos prever um 

painel solar fotovoltaico (ou um moinho de vento), ligado a uma célula à 

combustível (CC) reversível, que utiliza uma parte da eletricidade para a 

produção de H2 durante o dia (ou em condições de ventos), e consome o 

hidrogênio durante a noite (ou em a ausência de vento), para produzir 

eletricidade.  Apesar do potencial de geração de energia deste sistema ser 

limitado a pequenas aplicações, ele proporcionaria um fornecimento 

ininterrupto de eletricidade, o que é vantajoso em inúmeras aplicações móveis, 

portáteis, e em especial em sistemas de defesa que devem ser independentes 

de geração de energia localizada. 

É difícil prever o panorama de longo prazo (por exemplo, além do 2050), 

devido à incerteza sobre o futuro do sistema energético. Para alcançar esses 

objetivos de menor dano ambiental, primeiramente o mundo precisaria superar 

uma série de obstáculos sociais (o desenvolvimento de códigos e normas em 

nível mundial, normas ao consumidor, a falta de apoio público à pesquisa 

científica, etc).  Dificuldades macroeconômicas devem ser superadas, países 

em desenvolvimento devem buscar o desenvolvimento sustentável, com a 

ajuda dos países desenvolvidos, reduzindo as emissões de CO2.  

Adicionalmente, países desenvolvidos devem cumprir os compromissos 

firmados no tratado de Kyoto.  Adicionalmente, desafios tecnológicos devem 

ser vencidos, principalmente aqueles relacionados ao desenvolvimento de 

sistemas de produção de energia limpa e de alta eficiência e diminuição do 

custo de sistemas de armazenamento e transporte seguros de hidrogênio.  

Estas dificuldades deverão ser ultrapassadas, segundo os estudos atuais, até 

2050, quando projeta-se que o mundo consumirá mais de 25 Gtoe de energia 

primária [4].  O petróleo não será uma opção de fonte de energia por muito 

mais tempo, porém, continuará a ser utilizado para a síntese de produtos 

químicos.  Desta forma, haverá uma gama de opções de fontes de energia 

disponíveis, que poderão ser misturadas a outras fontes energéticas e 

selecionados em cada localidade, dependendo de suas necessidades e 

recursos naturais. 

Há necessidade de instalação de dispositivos de conversão de energia 

limpos e eficientes, que utilizam combustível gerado de fontes renováveis, 

dentre eles as células a combustível.  Estes sistemas de geração não poluente 



4 

 

de energia e não nocivos à saúde do homem seriam de grande ajuda no 

controle da poluição ambiental, inclusive nos grandes centros urbanos, onde 

circula diariamente um número excessivo de veículos movidos com 

combustíveis fósseis.  As CC são dispositivos de aplicações versáteis podendo 

gerar energia como unidades estacionárias, em dispositivos portáteis como 

celulares, Laptops e em automóveis. 

Dentre os diversos tipos de células a combustível, a mais promissora 

para uso em veículos urbanos e também como fonte estacionária é a de baixa 

temperatura (a 80ºC) do tipo membrana trocadora de prótons (PEMFC – Proton 

Exchange Membrane Fuel Cell).  Estas células, que utilizam uma membrana de 

troca protônica como eletrólito sólido, consistem de um anodo, onde o 

combustível hidrogênio será oxidado, e um catodo, onde o oxigênio será 

reduzido, tendo como produto final desta reação a água, e com a produção da 

mesma, a liberação de calor.  Desta forma, a produção de poluentes é nula já 

que o único produto da reação é vapor d’água.  A circulação de elétrons, no 

circuito externo da pilha, assim formada, será a corrente elétrica a ser utilizada 

para produzir trabalho elétrico.  Ambas as reações, anódica e catódica, são 

heterogêneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrólito, sendo catalisadas na 

superfície dos eletrodos, utilizando-se platina como catalisador [5, 6, 7, 8]. 

A obtenção de hidrogênio é realizada pela eletrólise da água, a qual é 

dispendiosa em termos energéticos e fornece produto de elevada pureza, ou 

através da reforma a vapor de hidrocarbonetos, sendo este mais acessível para 

a produção de hidrogênio.  Na reforma a vapor, o hidrogênio obtido ainda é 

impuro, contendo cerca de 6~7% de CO.  O monóxido de carbono não é 

tolerado nas células a combustível que operam em baixa temperatura, pois 

envenena o catalisador de platina.  Desse modo, é necessário reduzir seu 

conteúdo a menos de 10 ppm.  A presença de CO no hidrogênio está sendo 

contornada com o desenvolvimento de catalisadores tolerantes ao mesmo, em 

especial ligas bimetálicas ou multimetálicas de Pt.  Algumas substâncias 

orgânicas são consideradas combustíveis promissores para alimentar 

conversores eletroquímicos.  Estas substâncias são oxidadas no anodo, 

enquanto oxigênio, puro ou proveniente do ar, é reduzido no catodo, gerando 

corrente de forma limpa e eficiente.  A eletrocatálise do metanol, por exemplo, 

é tema de grande interesse. 
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Dentre os catalisadores mais estudados estão as ligas de platina com 

outros metais, como Ru, Sn entre outros, que facilitam a oxidação do CO a CO2 

e são denominados na área como metais secundários, já que não tem 

atividade catalítica para a oxidação do combustível.  Com o emprego dessas 

ligas, níveis de CO no combustível, de até 150 ppm têm sido tolerados, níveis 

bem superiores aos 10 ppm que são tolerados pela Pt.  No desenvolvimento 

das células a combustível, apesar de avanços terem sido alcançados em vários 

campos, como eletrocatálise, eletrólitos, estrutura dos eletrodos, entendimento 

teórico da difusão do gás e da engenharia da célula a combustível, muitas 

questões ainda não estão esclarecidas.  Dentre elas o efeito da metodologia da 

preparação do eletrocatalisador, na sua estrutura, morfologia superficial e 

eficiência eletrocatalítica [7].  Acredita-se que a preparação tem uma influência 

importante no desempenho do catalisador [7, 8].  Um dos obstáculos da 

comercialização de células tipo PEM é o alto custo dos metais nobres 

(principalmente platina e rutênio) usados nos eletrocatalisadores.  Dessa 

maneira, busca-se diminuir a quantidade de metais nobres no anodo e no 

catodo bem como melhorar a tolerância ao CO no anodo [9].  O catalisador Pt-

Ru tem se mostrado o mais ativo quando se utilizam misturas H2/CO ou 

metanol como combustíveis, no entanto, os métodos convencionais de 

preparação como impregnação e redução química do metal precursor não 

possibilitam um controle satisfatório do tamanho e distribuição das 

nanopartículas metálicas formadas [10].  Os métodos coloidais têm a vantagem 

de produzir nanopartículas metálicas pequenas, uniformes e bem distribuídas, 

no entanto, as metodologias de preparação são complexas e/ou apresentam 

alto custo [11] e aumentam a probabilidade de contaminação superficial em 

decorrência dos reagentes químicos e ausência de tratamentos térmicos 

associados à produção. 
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1.1  Células a Combustível. 

 

Nas células a combustível a energia elétrica é resultado de reações 

espontâneas que ocorrem em seus eletrodos.  Nestas células a conversão de 

energia é feita de forma silenciosa e praticamente não poluente, um exemplo é 

a célula a combustível alimentada por hidrogênio puro tendo como produto da 

reação somente água e calor.  Já foram construídas células a combustível com 

eficiência elétrica de 45% e eficiência total superior a 80%, aproveitando o calor 

gerado pela própria célula.  Entretanto, estas células a combustível possuem 

elevado custo de entrada no mercado. 

O combustível pode ser o hidrogênio, o gás natural, o metanol ou o 

etanol e o oxidante pode ser o gás oxigênio ou o ar.  O melhor combustível 

para as células é o hidrogênio, que tem sido apontado como a maior fonte de 

energia do futuro, devido à sua disponibilidade, flexibilidade de produção (pode 

ser obtido a partir de diferentes matérias-primas e processos de produção) e 

versatilidade de utilização (geração de eletricidade, portador de energia em 

fontes móveis e estacionárias), além de ser não-tóxico, não-poluente e possuir 

alta densidade de energia por unidade de massa. 

O hidrogênio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas 

em três classes principais: combustíveis fósseis, fontes renováveis e eletrólise 

da água.  A energia requerida para a eletrólise pode ser de origem nuclear ou a 

proveniente de fontes renováveis, como energia hidroelétrica, solar ou eólica. 

Atualmente a eletrólise da água responde por apenas 4% da capacidade 

mundial de produção de H2, devido ao alto custo e tecnologia ainda incipiente. 

A utilização de fontes renováveis, como biomassa e resíduos orgânicos, 

também é altamente promissora, mas ainda se encontra em estágios iniciais de 

desenvolvimento.  Quanto aos combustíveis fósseis, o gás natural responde 

por 48% da produção mundial de H2, o petróleo por 30% e o carvão por 18%.  

É importante lembrar que, quando se utilizam combustíveis fósseis para 

produção de hidrogênio, o CO2 é um importante subproduto e quanto maior o 

hidrocarboneto, maior é a produção relativa de CO2, que é o principal causador 

do efeito estufa.  Portanto, entre os combustíveis fósseis, o gás natural é o 

mais adequado à produção de H2 devido ao seu maior conteúdo relativo de 
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hidrogênio e também porque as reservas mundiais comprovadas de gás natural 

já excedem as de petróleo e vem crescendo mais rapidamente do que estas 

tendências que devem ser mantidas ao longo do século XXI. 

No Brasil, o gás natural tem tido uma participação discreta na matriz 

energética.  Em 1998, sua produção foi de 32 milhões de m3/dia, 

representando menos de 9% do consumo total de energia primária.  Desse 

total, cerca de 40% era reinjetado nos poços das reservas associadas para 

aumentar a extração de petróleo e outra grande parte queimada na boca-do-

poço por falta de mercado. 

Este cenário está mudando e o aquecimento do mercado de gás natural 

é visível, embora no momento, após a nacionalização dos recursos naturais da 

Bolívia, o investimento realizado na construção do gasoduto Brasil-Bolívia em 

dezembro de 1998, esteja sendo questionado.  Além do gasoduto, as reservas 

brasileiras de gás natural cresceram na última década a uma taxa média de 

10% ao ano, passando de 26 bilhões de m3 em 1975 para 225 bilhões em 

1998, com destaque para as reservas da bacia de Campos-RJ e na área de 

Urucu (região amazônica).   

O Relatório da Comissão do Gás Natural, do Ministério das Minas e 

Energia, publicado em 1992, previu que a participação do gás na matriz de 

oferta de energia deveria chegar a 12% em 2010. 

Atualmente o gás natural representa cerca de 3% da energia primária 

produzida no país, mais de 10 vezes menor que o petróleo. Há necessidade de 

tecnologias, equipamentos, produtos e processos relacionados ao uso de gás 

natural no país. 

Portanto, em uma primeira fase, o gás natural poderia ser o combustível 

para as Células a Combustível.  Entretanto, para operar CC economicamente 

viáveis é preciso avançar rapidamente no estudo de novos materiais 

inorgânicos e orgânicos com propriedades adequadas à aplicação que 

aumentem a eficiência e o tempo de vida desses dispositivos.  Para tanto, é 

necessário o conhecimento e o domínio, dos fenômenos que definem as 

propriedades observadas em nível macroscópico, isoladamente e durante o 

funcionamento da CC.  Apesar dos últimos avanços na área na última década 

do século XX, ainda resta muita pesquisa a ser feita na área de catalisadores 
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anódicos, oxidação seletiva de CO, eletrólitos sólidos, estrutura de eletrodos e 

da engenharia da pilha a combustível. 

Protótipos de veículos com CC já foram mostrados pela Ford (P2000), 

Daimler Chrysler (NECAR IV), Toyota (FCEV) e outras indústrias.  Nestes 

veículos espera-se uma eficiência de conversão de energia, do tanque à roda, 

de até 50%, enquanto para um veículo com motor de combustão convencional, 

movido a gasolina e nas mesmas condições de teste, alcança-se apenas 23% 

de eficiência. 

Comparando-se também a emissão dos dois tipos de veículos, deve-se 

salientar que a emissão de CO proveniente de um motor convencional é maior 

que 100g/100Km e a de NOx é cerca de 8g/100Km, enquanto que as emissões 

de CO e NOx de um automóvel com CC são praticamente nulas. 

Dentre as tecnologias de CC a do tipo PEM (polymer electrolyte 

membrane) é uma das mais convenientes em função de sua eficiência na faixa 

de temperatura de 50 a 125 ºC para as aplicações de menor potência.  Estes 

dispositivos são, em princípio, baterias de funcionamento contínuo, que 

produzem corrente contínua pela oxidação do combustível gasoso, geralmente 

hidrogênio.  

A Figura 1 mostra o princípio de funcionamento desta célula com 

membrana condutora protônica alimentada com H2/O2. 
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Figura 1.  Representação esquemática de uma célula a combustível do tipo 

PEM. 

 

O hidrogênio é oxidado no eletrodo de difusão gasosa (anodo), com o 

auxílio de um catalisador, gerando prótons e elétrons segundo a reação 1: 

 

H2 →  2H+ + 2e-         (1) 

 

Os prótons são transportados através do eletrólito sólido de condução 

protônica, ou seja, membrana polimérica trocadora de prótons (PEM), até o 

catodo, também de difusão gasosa, onde participa da redução catalisada do 

oxigênio, produzindo H2O, o único produto liberado para o ambiente. 

 

2H+  +  2 e-  +  ½O2  →  H2O          (2) 

 

Os elétrons gerados na primeira etapa fluem por um sistema externo 

dando origem a uma corrente elétrica. 
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A reação global, que é acompanhada de liberação de calor, pode ser 

descrita da seguinte forma: 

 

H2    +   ½O2   →  H2O   +   energia   (3) 

 

A ruptura das moléculas diatômicas H2 e O2 requer uma energia de 

ativação da mesma ordem de grandeza de suas energias de formação, quando 

as reações são homogêneas e ocorrem em fase gasosa.  Em CC, ambas as 

reações são heterogêneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrólito, sendo 

catalisadas na superfície do eletrodo.  Em decorrência, utiliza-se nas células de 

baixa temperatura de operação, platina como catalisador tanto na reação 

anódica como na catódica.  A platina é dispersa, aleatoriamente, em partículas 

nanométricas na superfície do suporte de catalisador que normalmente é 

carbono Vulcan.  O efeito catalítico no anodo resume-se na ruptura por 

adsorção química da molécula de H2, enquanto no catodo somente no 

enfraquecimento da ligação oxigênio/oxigênio, também por adsorção química 

da molécula de O2. 

Entretanto, não se utiliza hidrogênio puro, mas sim uma mistura gasosa, 

que contém além de hidrogênio, um pouco de vapor de água, CO2 e CO.  Este 

gás é chamado de gás de síntese e provém da transformação catalítica 

heterogênea de gás natural; hidrocarbonetos ou de também metanol, com 

vapor de água, de acordo com as reações totais (4, 5 e 6). Estas reações 

requerem considerável energia térmica. 

 

Reforma do gás natural (metano):  CH4  + H2O   →   CO + 3H2              (4) 

 

 

Reforma de hidrocarbonetos  CnH2m  +  2nH2O  →   nCO2  +  (2n + m) H2    (5) 

 

 

Reforma de metanol:  CH3OH  +  H2O   →   CO2  +  3H2                    (6) 
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O desempenho das CC é limitado por perdas relacionadas à membrana, 

aos eletrodos e ao sistema eletro-eletrônico. 

Perdas significativas são originadas de: i) cinética reacional limitada, em 

particular da reação de redução de oxigênio; ii) envenenamento do catalisador 

anódico, particularmente quando se usa hidrogênio produzido por reforma; iii) 

condutividade protônica limitada na camada catalisadora dos eletrodos; iv) 

permeabilidade efetiva limitada do oxigênio ou hidrogênio na camada 

catalisadora do eletrodo e v) limitação difusional do gás na camada difusora do 

eletrodo. 

A avaliação do desempenho de uma célula a combustível se faz 

geralmente pelo estudo de sua curva de polarização que relaciona o potencial 

da célula com a densidade de corrente.  Para células com hidrogênio e 

oxigênio, com o sistema operando em baixas correntes, deveria se ter um 

potencial próximo ao potencial reversível da reação global que é de 1,23V (à 

temperatura ambiente).  Na prática este valor não é atingido, visto que no 

catalisador a reação tem uma velocidade finita produzindo perdas por ativação 

(principalmente do cátodo).  À medida que se aumenta a exigência de corrente, 

começa a prevalecer uma perda devido à resistência ôhmica da célula e aos 

processos difusivos.  Finalmente em regiões de correntes elevadas, os gases 

não conseguem atingir rapidamente o catalisador e o potencial cai rapidamente 

ficando o processo controlado pelo transporte de massa.  Os principais tipos de 

células a combustível são classificados de acordo com o eletrólito utilizado e a 

temperatura de operação, como por exemplo, as células exemplificadas a 

seguir [12]. 
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1.1.3  Célula de Óxido Sólido. 

 

As células de óxidos sólidos utilizam como eletrólito, óxidos refratários 

que exibem uma considerável condutividade iônica em temperaturas acima de 

900ºC.  A principal vantagem deste tipo de células é que os próprios eletrodos 

podem atuar como reformadores de outros combustíveis, gerando o hidrogênio 

necessário para a alimentação.  Por ser mais focado o uso como geradora 

estacionária de energia elétrica, em residências ou hospitais, por exemplo, o 

calor produzido por este tipo de células a combustível também pode ser 

aproveitado para o aquecimento de ambientes, por exemplo.  

 

 

1.1.4  Célula de Eletrólito Sólido Polimérico. 

 

O eletrólito consiste numa membrana condutora iônica umedecida com 

água e temperatura de operação por volta de 80ºC.  Para evitar o 

envenenamento dos eletrodos, deve-se utilizar hidrogênio com teor de CO 

menor que 10 ppm como combustível, porém o ar atmosférico pode ser usado 

como agente oxidante.  As células de eletrólito polimérico sólido podem atingir 

elevadas densidades de potência e por este motivo, são as mais indicadas 

para utilização em veículos elétricos.  As investigações atuais na área 

relacionam-se com os estudos da estrutura, balanço de água, composição e 

minimização do uso do catalisador nos eletrodos de difusão de gás 

empregados nestes sistemas. 

 

 

1.1.5  Célula de Metanol Direto. 

 

O hidrogênio apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infra-

estrutura dependendo do desenvolvimento de tecnologias paralelas para a sua 

aplicação em larga escala.  A compressão, o armazenamento e a distribuição 

do hidrogênio requerem tecnologias relativamente sofisticadas e de custo 
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elevado, o que dificulta o uso deste combustível, particularmente em certas 

aplicações que seriam de grande impacto, como a utilização em veículos. 

Devido a esta situação, esforços significativos para desenvolver células a 

combustível que possam operar diretamente com combustíveis líquidos têm 

sido realizados.  O combustível que atualmente apresenta resultados científicos 

encorajadores para sua oxidação em eletrodos é o metanol.  A produção do 

metanol é um processo bem conhecido e o armazenamento e distribuição não 

oferecem os inconvenientes do hidrogênio.  Além disso, há vários outros 

fatores que o tornam interessantes, como por exemplo, a eliminação de 

sistemas complexos de humidificação e térmicos.  Desta forma, o produto final 

poderá apresentar um preço significativamente mais baixo que o sistema hoje 

existente de célula a combustível.  Nos últimos anos os esforços para 

implementar as células com metanol direto, tem levado a um progresso 

significativo em termos de se obter densidades de correntes adequadas.  O 

metanol tem sido utilizado diretamente como combustível em células de 

eletrólito polimérico sólido.  As células a combustível de metanol direto (DMFC 

– Direct Methanol Fuel Cell) utilizam metanol na forma de vapor ou diretamente 

líquido como combustível e operam em baixas temperaturas (<100ºC).  A 

DMFC é composta por dois eletrodos porosos em contato com uma membrana 

trocadora de prótons. 

Um dos maiores problemas das células a combustível de metanol direto 

que utilizam Nafion® como eletrólito é que a mistura líquida (metanol + água) 

atravessa a membrana do anodo para o catodo, devido a alta permeabilidade 

do metanol na membrana causando uma perda de atividade do catodo, e o 

desempenho da célula cai significativamente.  Hoje em dia as pesquisas se 

concentram na busca de membranas que sejam menos permeáveis ao metanol 

e catalisadores específicos no catodo que promovam apenas a redução de 

oxigênio. 

A reação de eletro-oxidação completa do metanol envolve seis elétrons, 

mas sua cinética é bastante lenta e com formação de intermediários fortemente 

adsorvidos.  Um destes intermediários, o monóxido de carbono (COads), 

envenena o catalisador de platina, diminuindo assim o número de sítios ativos, 

podendo chegar até a impedir que a reação de eletro-oxidação prossiga caso 

seja atingida a concentração máxima tolerável.  Para células de eletrólito 
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polimérico, por exemplo, a reação de oxidação de hidrogênio é bloqueada pela 

presença de CO em quantidades superiores a 10ppm.  A oxidação desses 

intermediários a CO2 requer a adsorção de espécies que contenham oxigênio 

(OH, H2O).  A platina sozinha não é suficientemente ativa para a oxidação do 

COads a CO2 e por isso se faz necessário utilizar materiais alternativos como 

ligas de platina-rutênio (PtRu).  Nestes catalisadores o metal ligado à platina 

forma óxidos superficiais em potenciais mais baixos (< 0,4V), facilitando a 

oxidação dos intermediários da reação. 

 

 

1.2  Eletrocatalisadores. 

 

Os eletrocatalisadores são utilizados no anodo para a reação de eletro-

oxidação do hidrogênio, a qual ocorre sobre os metais como Pt e Ni, onde o 

processo é facilitado.  Desta forma, o anodo tem baixas sobretensões 

contribuindo para uma queda global na tensão da pilha.  Os desafios para a 

obtenção de eletrocatalisadores anódicos para as células a combustível do tipo 

PEM, são os resíduos de CO contidos no combustível hidrogênio, ou quando é 

utilizado o metanol, sendo diretamente eletro-oxidado. 

O eletrocatalisador mais eficiente e utilizado nos eletrodos, tanto no 

anodo quanto no catodo, é a platina.  Esta que é utilizada para compor a 

estrutura do anodo é geralmente suportada em carbono do tipo XC72® 

(Vulcan), pois os eletrodos devem possuir algumas propriedades básicas na 

sua composição como (i) ser porosos para que sejam permeáveis ao gás que 

entra no anodo e ao gás que é formado no catodo; (ii) possuir alta área 

superficial eletroquimicamente ativa. 

Para o estudo da reação de eletro-oxidação de metanol, o 

eletrocatalisador deve ser capaz de realizar a quebra das ligações carbono–

hidrogênio e promover a oxidação destes a dióxido de carbono e água. 

Os eletrocatalisadores a base de platina são os mais apropriados para a 

oxidação eletroquímica de pequenas moléculas orgânicas, mas possuem 

sobretensão relativamente alta para a oxidação de compostos orgânicos e são 

desativados rapidamente [13] devido ao bloqueio dos sítios ativos pelos 
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intermediários.  Estes como o ácido fórmico e formaldeído têm tanto a 

capacidade de se re-adsorver sobre a platina como também permanecer em 

solução.  A adsorção de CO [14] na superfície deste catalisador é também e 

especialmente, fator de envenenamento do mesmo, causando a desativação 

de sítios das nanopartículas de platina e também aumentando a corrente 

gerada para a oxidação do metanol.  Desta forma, para minimizar esses feitos 

são estudados catalisadores bimetálicos e trimetálicos com Pt. 

Os processos eletrocatalíticos envolvidos na oxidação de compostos 

orgânicos tornaram-se objeto de interesse crescente de inúmeros grupos de 

pesquisa, desde o início da década de sessenta.  Um dos trabalhos pioneiros 

sobre a eletro-oxidação do metanol e outras moléculas orgânicas pequenas em 

nanopartículas de Pt, foi realizado por Bagotzky e Vassilyev na década de 60 

[15, 16, 17].  O mecanismo da reação com a platina começa com a adsorção 

inicial das moléculas do álcool e a desidrogenação de metanol sobre a 

superfície do catalisador.  A remoção oxidativa dos intermediários adsorvidos 

só foi proposta em 1977 [18], sendo que as reações e mecanismos das etapas 

de desidrogenação e oxidação para o metanol são objeto de estudo na área de 

eletrocatálise. 

Um fator que deve ser controlado na formulação destes 

eletrocatalisadores é o seu tamanho de partícula e, conseqüentemente, a área 

superficial.  O entendimento a nível atômico da relação estrutura das 

nanopartículas/atividade de reações catalisadas na superfície é um dos 

objetivos principais e mais importantes na área de catálise heterogênea de 

superfície, onde partículas de platina de 2 a 10 nanômetros apresentam altas 

áreas superficiais.  Vários mecanismos de reação são propostos para explicar 

a relação estrutura/reatividade. 

As reações da oxidação do metanol merecem a mesma atenção quanto 

à oxidação do hidrogênio, pois existe uma considerável sobre-voltagem por 

ativação no anodo das células à combustível nas DMFCs.  Esta é a causa 

principal para o desempenho baixo dos eletrocatalisadores.  Muitos trabalhos 

estão em desenvolvimento de eletrocatalisadores apropriados para o anodo 

nas DMFCs.  Inicialmente a platina foi usada com a célula a combustível de 

hidrogênio como combustível, porém hoje sabe-se que os catalisadores 

bimetálicos são de melhor desempenho [19] em função de suas propriedades 
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no sentido de diminuir o envenenamento por CO do catalisador Pt.  Nos últimos 

anos têm-se usado catalisadores baseados em platina e rutênio em proporções 

iguais, por ser uma das melhores combinações [20, 21].  Das reações 

envolvidas na oxidação do metanol mostradas na Figura 2, é intuitivo o fato de 

que um catalisador bimetálico seria apropriado, sendo que cada metal no 

catalisador promove tipos diferentes de reação. 

É válido ressaltar que a carga do eletrocatalisador na DMFCs é dez 

vezes mais alta, em média, do que a empregada nas células a combustível de 

hidrogênio do tipo PEM, 2 mg.cm−2 ou mais [22, 23], quando comparada a 0,2 

mg.cm−2 para a PEMFC empregando o hidrogênio.  Maior quantidade de 

catalisador é necessária para reduzir as perdas da ativação aos níveis 

razoáveis. 

Diversos catalisadores binários e ternários [24] foram propostos para a 

oxidação do metanol, a maioria deles baseados em modificações de platina 

com algum outro metal.  O metal que faz a conversão das moléculas orgânicas 

na eletrocatálise deve cumprir a exigência de dar forma à espécie de superfície 

ligada com o oxigênio em potenciais baixos. 

Este é um efeito sine qua non para aumentar a atividade catalítica da 

platina para a oxidação do metanol.  Outros metais, além do rutênio, foram ou 

estão sendo estudados para que haja um aumento efetivo da taxa de 

conversão do metanol, do aumento da área ativa dos catalisadores, e uma 

diminuição do envenenamento causado pela adsorção de CO na superfície do  

metal secundário adicionado ao eletrocatalisador, assim deixando os sítios 

ativos para que ocorra a produção de hidrogênio livre e não tendo perda de 

eficiência.  Deste modo CO irá preferencialmente adsorver no metal cujo 

potencial é mais favorável para que isto aconteça.  Estudos com adição de 

metais aos sistemas PtMe têm sido realizados com metais como o estanho, 

bismuto, molibdênio, níquel, cobalto, tungstênio e ferro, dentre outros. 

Há, naturalmente, diversos fatores práticos que limitam a escolha do 

metal.  Muitos metais podem produzir efeitos negativos, por exemplo, inibir a 

adsorção do metanol, ser insuficientemente estável para ser usado nas 

condições químicas e eletroquímicas agressivas de uma célula combustível.  

Entretanto, atualmente há um consenso geral que ligas bimetálicas de Pt, 
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oferecem resultados mais promissores para a aplicação em células a 

combustível. 

Ao discutir a razão para o aumento da taxa de oxidação do metanol em 

ligas bimetálicas, o mecanismo bi-funcional é mostrado frequentemente [34].  O 

termo foi sugerido para dar ênfase nas atividades comuns de ambos os metais, 

a platina tem a função de ter uma melhor adsorção e dissociação do metanol, 

já o segundo metal não nobre oxida os resíduos da eletro-oxidação adsorvidos.  

Esta descrição do mecanismo é baseada na observação que em potenciais 

abaixo de 0.4 V, a platina é um catalisador bom para a adsorção do metanol, 

mas não para a dissociação da água.  Quando o rutênio dissocia a água, ela 

não pode mais adsorver sobre a superfície do catalisador.  Para os potenciais 

elevados, a platina consegue dissociar a água [25, 26] em altas temperaturas 

(60-80oC) e o rutênio adsorve o metanol.  A adsorção do metanol ocorre 

somente na platina, entretanto, o CO pode mover-se na superfície e ocupar 

locais sobre átomos de rutênio.  Diversas espécies podem ser adsorvidas e 

serem envolvidas no processo de oxidação no catalisador de PtM, como 

Pt(CO)ads, M(CO)ads, M(OH)ads, Pt(OH)ads.  

De acordo com o mecanismo bifuncional o CO que envenena a platina, 

é regenerado através da reação com o oxigênio ligado ao metal secundário na 

superfície do catalisador, formando CO2 [27]. 

 

1.4  Mecanismos e Reações Envolvidas. 

 

1.4.1  Mecanismo e Reações no Anodo. 

 

Nas células a combustível utilizando o metanol, o eletrólito utilizado é a 

membrana de troca protônica conhecida genericamente como membrana do 

tipo PEM.  Nestas células a reação total que ocorre no anodo é a seguinte: 

 

CH3OH + H2O → 6H+ + 6e− + CO2      (Eo anodo = 0,046 V) [1] 
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Os íons H+ movem-se através do eletrólito e os elétrons gerados 

movem-se em volta de um circuito externo.  A membrana mais utilizada é o 

Nafion® da DuPont.  Esta possui uma nanoestrutura em canais que retém água 

e o transporte de prótons geralmente aceito dá-se através da formação de íons 

hidrônio.  Sendo assim, a água se faz necessária no anodo e na membrana 

para que a reação eletroquímica possa ocorrer.  O sistema deve estar 

humidificado.  A água é também produzida rapidamente no catodo através da 

reação: 

 

3/2 O2 + 6H+ + 6e− → 3H2O      (Eo cátodo = 1,23V)               [2] 

 

Reação Global 

 

CH3OH + 3/2O2 + H2O → CO2 + 3H2O (Ecélula = 1,18 V)    [3] 

 

A reação global envolve seis elétrons por molécula de metanol.  A 

reação [1] não ocorre em uma única etapa, mas em várias.  O mecanismo da 

oxidação do metanol [28] foi e é estudado extensivamente e será descrito com 

maior detalhe. 

Fenomenologicamente deve ocorrer primeiramente a eletro-adsorção do 

metanol no substrato do catalisador.  Após a reação de oxidação, ocorre a 

adição do oxigênio aos intermediários formados que possuem carbono, 

gerando CO2.  Poucos materiais utilizados como catalisadores são capazes de 

adsorver o metanol, mas como citado anteriormente, em uma solução ácida, 

catalisadores baseados em platina possuem boa atividade e estabilidade.  Na 

platina a adsorção do metanol ocorre numa seqüência de etapas: 
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CH3OH + Pt (s) → Pt-CH2OH + H+ + e- [4] 

Pt - CH2OH + Pt (s) → Pt2-CHOH + H+ + e-  [5] 

Pt2-CHOH + Pt (s) →Pt3-COH + H+ +e- [6] 

Pt3-COH + Pt-CO → 2Pt(s) + H+ + e- [7] 

Pt(s) + H2O → Pt-OH + H+ + e- [8] 

Pt-OH + Pt-CO → Pt-COOH [9a] 

ou  

Pt-CO + H2O → Pt-COOH + H+ + e- [9b] 

Pt-COOH → Pt(s) + COOH+ + e- [10] 

 

A proposta de outras reações foi necessária: 

 

Pt-CH2OH → Pt(s) + HCHO + H+ + e- [11] 

Pt2-CHOH + Pt-OH → 3Pt(s) + HCOOH + H+ + e- [12] 

ou  

Pt2-CHOH + H2O → 2Pt(s) + HCOOH + 2H+ + e- [13] 

Pt3-COH + Pt - OH → 3Pt(s) + Pt-COOH + H+ + e- [14] 

ou  

Pt3-COH + H2O → 2Pt(s) + Pt-COOH +2H+ + 2e- [15] 

 

As reações de 4 a 15 são processos de eletro-adsorção, visto que as 

reações subseqüentes envolvem transferência do oxigênio ou a oxidação de 

intermediários ligados a superfície da platina.  Há uma considerável 

controvérsia relativa ao processo mostrado acima e a identidade da espécie 

dominante na superfície, mas as seguintes observações experimentais são 

importantes para que isto possa ocorrer na superfície da platina.  A seguir é 

mostrada cada etapa do mecanismo apresentado acima: 

 

1. A eletroadsorção do metanol por volume de platina é lento em baixos 

potenciais, e mostra energia de ativação de 3.5 kJ.mol-1 [29]. 

2. A espécie dominante adsorvida na região de baixos potenciais é o 

monóxido de carbono (CO) ligado à superfície do catalisador em elevadas 

concentrações de metanol.  Em baixas concentrações de metanol, a formação 
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de Pt3C-OH é favorecida [30, 31].  Também foram detectadas ligações entre o 

CO adsorvido na superfície do catalisador, conhecidos como pontes, e 

aparecem diferenças da energia entre as várias espécies formadas através da 

adsorção de CO na superfície do catalisador.  O CO pode adsorver na 

superfície do catalisador de três diferentes maneiras; a mais comum delas é a 

linear que adsorve ocupando átomo de platina do catalisador; a seguinte não 

muito comum, mas ocasionalmente pode ocorrer, é a formação de uma ponte 

dupla em que o CO se liga a dois átomos de platina do catalisador e por fim a 

formação de ponte tripla de CO, que adsorve em três átomos de platina, sendo 

a contribuição dessa última espécie muito pequena. 

3. Estudos cinéticos do isotópico da oxidação do metanol favorecem a 

reação (9b) mais que a reação (9a), com as moléculas de água co-adsorvidas 

na platina. 

4. Em potenciais pouco acima de 0,5 V contra NHE, há uma perda 

constante de CO adsorvido na superfície da platina e um ganho de CO2.  

Acima de 0,7 V a superfície fica praticamente livre de COads. 

5. Medidas do isótopo para a oxidação do metanol abaixo de 0,5 V 

mostram que nem CO nem C-OH foi formado na superfície pela eletroadsorção 

do CH3OH.  Mudando a imersão para CH3OH, não ocorre o equilíbrio durante a 

oxidação do CH3OH a formação de CO2 [32, 33]. 

6. Adsorção do CO na platina parece que ocorre formando ilhas de 

adsorção; fora dessas ilhas a eletroatividade parece ser restringida. 

7. Para o CO adsorvido na interface metal-gás, sabe-se que as espécies 

adsorvidas são altamente móveis.  Esta mobilidade é facilitada, provavelmente, 

devido às várias maneiras que o CO adsorve na superfície do catalisador.  Isto 

é suportado em dados da energia envolvida nestas diferentes formas de 

adsorção. 

8. A morfologia parece ter um papel principal na eletroatividade da 

platina.  A platina rugosa mostra uma atividade muito mais elevada [34].  Este 

aumento na atividade foi associado com: (i) uma diminuição na forte adsorção 

específica pelo grupo HSO4
- em grandes áreas planares da platina.  Este 

camada é estabilizada fortemente pelas ligações hidrogênio ordenadas com a 

interface do metal; (ii) ocorrem etapas mais prolongadas associadas com o 

processo de adsorção do metanol; (iii) a formação isolada de platina de baixa-
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coordenação (platina de maior rugosidade).  Sugeriu-se que tais átomos da 

platina podem ser mais fàcilmente oxidados, como evidenciado pela 

caracterização de amostras por XPS.  Foi detectada a formação da espécie Pt-

O em potenciais bem abaixo daquele em que a platina planar é oxidada. 

9. A adsorção do metanol é geralmente inibida pela adsorção de anions: 

os íons cloreto inibem fortemente a oxidação do metanol na platina, e o 

brometo e o iodeto interrompe inteiramente o processo.  Dos oxiânions, o 

perclorato parece afetar menos a taxa de oxidação do metanol, mas 

infelizmente, a platina faz a catálise da redução do perclorato a cloreto.  

Pequenas quantidades são suficientes para envenenar o eletrodo.  Adsorvendo 

íons fosfato também se inibe a taxa da oxidação do metanol, possivelmente 

sendo ele um competidor na adsorção. 

10. O estudo de adsorção e da oxidação do metanol sobre as 

superfícies monocristalinas de platina mostra uma sensibilidade considerável 

destas superfícies de acordo com índices de Miller.  A adsorção do metanol 

sobre a platina (100) ocorre de uma ligação linear; nas superfícies da Pt (211), 

ocorre simultaneamente adsorção do íon sulfato do eletrólito, sendo isso 

também verdadeiro para os planos cristalográficos Pt (111) e Pt (110) [34, 35].  

Os estudos realizados mostraram que para Pt (100) a adsorção inicial do 

metanol cede lugar a múltiplas ligações das espécies COads, que somente 

podem converter a espécie linear ligada como ─C≡O ou possivelmente ─CHO 

em maior tempo.  A taxa da oxidação do metanol é a mais elevada na 

superfície da Pt nos planos Pt (110).  As medidas instantâneas das etapas de 

potencial dão elevados valores de correntes como 156 mA.cm-2 para a 

quimissorção inicial do processo. 

11. O estudo da cinética eletroquímica é difícil em relação ao pré 

tratamento e controle da cobertura dos intermediários na superfície.  Bagotzky 

e Vasil’ev [35], usaram métodos de pulso para determinar a cobertura de 

quimissorção dos intermediários, e tentaram derivar expressões funcionais que 

juntam corrente, a cobertura do intermediário e o potencial: chegaram a uma 

expressão que consiste em um mecanismo que relaciona o CO e água 

adsorvida na monocamada do catalisador através de uma taxa de conversão, 

mostrando diferentes comportamentos para quando há mudança de corrente 

em longos períodos de tempo, desse modo foi sugerido por Arimata et al. [36] 
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que a etapa taxa - limitante era provavelmente a oxidação do intermediário de 

Pt-CH2OH Pt – OH. 

 

 
 

Figura 2.  Estágios da oxidação do metanol no anodo em DMFC. 

 

 

1.5  Métodos de Preparação dos Catalisadores. 

 

Nos últimos anos, o desenvolvimento de métodos de preparação para 

ligas bimetálicas têm sido um dos principais temas em DMFC [37].  Os 

catalisadores são ancorados sobre alguns materiais de alta área superficial, 

tais como carbono, com o objetivo de alcançar altos níveis de dispersão, bem 

como para evitar a aglomeração dos catalisadores bimetálicos durante a 

operação de célula a combustível.  Os critérios necessários para a obtenção de 

um catalisador de alto desempenho são: (i) uma dimensão de tamanho de 

partícula em nanoescala com uma distribuição estreita de tamanhos; (ii) alta 

homogeneidade da nanopartículas; (iii) formação da liga bimetálica; (iv) alta 

dispersão de catalisador suportado em carbono. 

Segundo estes critérios, alguns métodos inovadores de preparação têm 

sido desenvolvidos e mostram-se promissores para se chegar a uma 

otimização de seu desempenho com bom controle dos procedimentos de 
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síntese.  Existem três importantes métodos para a preparação de catalisadores 

bimétalicos suportados em carbono, incluindo o método impregnação, o 

método de redução coloidal e método de microemulsão.  Estas metodologias 

incluem uma etapa de formação de nanopartículas através de agentes 

químicos ancorados sobre as partículas de carbono com uma alta dispersão. 

 

 

1.5.1  Métodos de Impregnação. 

 

Desses métodos, método de impregnação é o mais amplamente 

utilizado, e consiste de uma técnica química simples de preparação de 

catalisadores.  O método de impregnação inclui dois passos para a obtenção 

das amostras: primeiro passo é o ancoramento dos íons metálicos sobre o 

suporte, seguido por um passo de redução.  Durante o processo de 

impregnação, os sais dos metais precursores são misturados com o suporte de 

carbono de alta área superficial formando uma mistura homogênea.  O suporte 

do catalisador de carbono desempenha um papel importante em termos de 

ancoramento dos sais dos metais precursores, e pode também limitar o 

crescimento das nanopartículas catalisadoras.  No segundo passo, a redução 

química pode ser efetuada em (i) meio líquido, utilizando  fortes agentes 

químicos redutores como: Na2S2O3, NaBH4, Na4S2O5, N2H4 ou ácido fórmico, 

ou (ii) em fase gasosa utilizando na redução um fluxo de hidrogênio como um 

agente redutor sob elevadas temperaturas. 

Durante o processo de impregnação, muitos fatores podem afetar a 

composição, a morfologia e a dispersão do catalisador, resultando na variação 

da atividade eletrocatalítica.  A porosidade do suporte pode ser eficaz para 

controlar a dimensão e dispersão das nanopartículas catalisador. 

Estudos têm indicado que as condições de síntese utilizadas e a 

natureza dos metais precursores são cruciais no processo de impregnação [38, 

39, 40], tanto ao se empregar o método de redução utilizando agentes 

químicos, quanto no emprego da redução por hidrogênio a temperaturas 

elevadas.  Geralmente, sais de cloro (por exemplo, H2PtCl6 e RuCl3) são 

comumente utilizados como precursores no processo de impregnação de 
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redução devido à sua disponibilidade.  No entanto, os metais obtidos através 

dos sais de cloreto, podem levar a contaminação do catalisador por íons 

cloreto, reduzindo a dispersão do material no suporte. 

Este método possui vantagens tais como: o fácil preparo de ligas 

bimetálicas através da redução direta dos íons metálicos a partir dos sais, o 

controle estequiométrico na preparação dos catalisadores e uma alta 

homogeneidade dos catalisadores bimetálicos, o que permite obter uma 

estreita distribuição granulométrica.  No entanto, a síntese dos sais precursores 

é complexa e estes podem conter traços de compostos orgânicos, que podem 

limitar a sua aplicação.  A principal desvantagem do método de impregnação é 

a dificuldade em controlar o tamanho e a distribuição das nanopartículas. 

 

1.5.2  Métodos Microemulsão. 

 

O método de microemulsão é um novo método para síntese de 

catalisadores bimetálicos que tem sido desenvolvido nos últimos anos [53-58].  

Neste método, o primeiro passo é a formação de nanopartículas através da 

formação de uma microemulsão água em óleo, seguida por uma redução com 

agente químico.  O método de microemulsão serve como um reator em 

nanoescala, no qual a reação química ocorre. 

O meio reacional da microemulsão é formado por um meio aquoso e por 

gotículas em nanoscala contendo os metais nobres precursores.  As gotículas 

são englobadas por moléculas surfactantes ativas e são dispersas 

uniformemente em uma fase orgânica contínua imiscível.  O segundo passo da 

redução é realizado pela adição de um agente redutor (por exemplo, N2H4, 

HCHO, e NaBH4) no sistema da microemulsão.  Como resultado, a reação de 

redução é restrita ao interior da microemulsão em nanoscala, formando 

partículas metálicas de pequeno tamanho, o qual pode ser facilmente 

controlado através deste método.  As moléculas surfactantes funcionam como 

agentes de proteção, impedindo uma aglomeração das nanopartículas.  A 

remoção das moléculas surfactantes pode ser facilmente realizada por 

tratamento térmico. 
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A principal vantagem do método da microemulsão é a facilidade no 

controle da composição metálica e da dimensão das partículas dentro de uma 

estreita faixa de distribuição. 
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CAPÍTULO II 
 

 

2  OBJETIVO. 

 

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar catalisadores bimetálicos 

PtCo suportados em carbono Vulcan XC 72R.  Para tanto, foram empregados 

diferentes métodos de síntese para avaliar o melhor método de preparação, 

quanto à dimensão das partículas metálicas e sua dispersão sobre o suporte, 

formação de liga, reprodutibilidade das propriedades dos materiais obtidos e 

eficiência eletrocatalítica em meio ácido e metanólico.  Foi realizado um 

trabalho inicial comparativo quanto a cada método, de modo a identificar os 

mais apropriados para otimizar esses materiais para futura produção em larga 

escala.  Desta forma, atender a um mercado que tende a crescer nos próximos 

anos, da produção e comercialização em larga escala de células a combustível 

do tipo PEM. 
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Capitulo III 
 

3 PARTE EXPERIMENTAL 

 
 

3.1 Precursores 

 
Como suporte dos catalisadores foi utilizado o carbono Vulcan XC-72R 

proveniente da Bandeirantes AS, com área superficial específica de 274 m2.g-1 

(BET) e tamanho médio de partícula entre 30 nm e 40 nm. 

O sal de platina utilizado foi o ácido cloroplatínico (H2PtCl6), Sigma-

Aldrich, com 99,9% de pureza. 

O sal de cobalto utilizado foi o nitrato de cobalto hexahidratado PA, 

Co(NO3)2.6H2O da Sigma-Aldrich. 

Para o método do agente redutor em meio líquido foi utilizado o 

boroidreto de sódio, NaBH4 AF em grânulos de 10-40 mesh com 98% de 

pureza, Sigma-Aldrich. 

Para o método da microemulsão foram utilizados o agente surfactante 

não iônico Triton® X-100 [C14H22O(C2H4O)n polietileno glicol p-(1,1,3,3-

tetrametilbutil)-fenil, eter, octil fenol etoxalato] (Sigma-Aldrich), como agente 

redutor uma solução aquosa de hidrato de hidrazina (N2H4.H2O 24%) (VETEC), 

ciclohexano (C6H12) PA da VETEC e álcool isopropílico (C3H8O) PA VETEC. 

 Todos os outros solventes utilizados foram VETEC. 

 Para o preparo das soluções empregou-se água Milli-Q. 

No preparo do filme de camada fina do eletrodo de trabalho para os 

testes eletrocatalíticos foi empregada solução Nafion® 5 % com 45 % de 

isopropanol e 50% de água, Sigma-Aldrich. 

 



28 

 

 
3.2 Procedimento Experimental 

 

3.2.1 Funcionalização e preparação do suporte carbono Vulcan XC-72R. 

 

A funcionalização do carbono Vulcan XC 72R foi realizada para melhorar 

o ancoramento dos sais precursores em sua superfície.  Adicionou-se ao 

carbono Vulcan XC-72R uma solução 3/1 de ácido nítrico 3M e ácido sulfúrico 

3M sob aquecimento de 70º C por 4 horas. 

O carbono foi filtrado com membrana millipore de 0,45 micrometros de 

tamanho de poros, lavando-se a amostra várias vezes com água deionizada.  

Após o procedimento de funcionalização o carbono foi seco até peso 

constante. 

 

3.2.2 Preparação dos nanocatalisadores. 

 
Todos os catalisadores preparados, independentemente do método, 

foram obtidos com 10 % em massa de Pt em relação ao carbono Vulcan e em 

razões atômicas Pt:Co de 3:1; 1:1; 1:3 e 1:5.  As amostras foram identificadas  

como Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, independentemente do método 

de preparo empregado. 

 

3.2.3 Preparação dos nanocatalisadores dispersos em carbono pelo 
método de impregnação. 

O método de impregnação foi empregado no preparo de duas séries de 

amostras neste trabalho, a primeira série reduzida pelo método da 

Temperatura de Redução Programada, TPR, será identificada como método de 

impregnação.  A segunda série foi reduzida empregando-se NaBH4 e será 

identificada pelo agente redutor. 
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Na preparação dos catalisadores pelo método de impregnação foi obtida 

uma suspensão prévia em H2O do suporte de carbono Vulcan, previamente 

funcionalizado, aplicando-se ultra-som à temperatura de 25o C por 30 minutos.  

A seguir foram adicionadas as soluções de H2PtCl6 (99.9% de pureza) e 

Co(NO3)2x6H2O preparadas em água Milli-Q, com massas adequadas de modo 

a obter-se as razões nominais metálicas já descritas. 

A suspensão foi transferida para um rotoevaporador (rotação de 90 rpm) 

por uma hora e meia mantendo-se a mistura a 80o C.  Após a evaporação total 

do solvente a amostra foi mantida em forno com aquecimento de 200o C por 1 

hora para secagem, permanecendo em dessecador sob vácuo por mais 24 h.  

Após esse período, as amostras foram reduzidas por TPR com fluxo de gás 

(1,45 H2/Ar) de 30 mL/min, da temperatura ambiente até 600o C, a uma taxa de 

aquecimento de 10o C/min.  Após esse tempo: 

 

1. Uma amostra foi removida, 0 minutos de isoterma. 

2. Uma amostra foi mantida a 600o C com isoterma por 30 minutos; 

3. A terceira amostra foi mantida a 600o C com isoterma por 50 

minutos. 

 

Em cada uma dessas condições foram produzidas quatro amostras, nas 

razões atômicas anteriormente especificadas. 

 

3.2.4 Preparação dos nanocatalisadores dispersos em carbono e reduzidos 
pelo método de redução química. 

 

As soluções de metais precursores, preparadas da forma anteriormente 

descrita, foram adicionadas na suspensão de carbono Vulcan, mantidas em um 

banho de ultra-som por 30 minutos, seguindo-se a adição, gota a gota, de uma 

solução aquosa 0,5 mol.L-1 do agente redutor NaBH4.  A redução dos íons a 

nanoparticulas metálicas, ancoradas sobre o suporte, foi evidenciada através 

da mudança da coloração do meio reacional de amarelo a preto ou cinza, com 

aquecimento do banho de 80o C.  Após a virada de cor, o pH inicial 4 sofreu um 

ajuste com a adição de gotas de solução aquosa de hidróxido de amônio 
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(NH4OH) 0,5 mol.L-1 para elevação a pH 9.  A dispersão foi mantida a 80o C em 

banho ultra-som por mais 40 minutos.  Os nanocatalisadores foram filtrados 

utilizando filtros (Millipore) de 0,45µm de tamanho dos poros.  Após a filtração, 

as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em forno tubular com 

atmosfera redutora de H2 por uma hora a uma temperatura de 500o C para 

remoção de contaminantes orgânicos superficiais. 

 

 

3.2.5 Preparação dos nanocatalisadores dispersos em carbono através do 
método de microemulsão. 

 
Os nanocatalisadores foram preparados pela mistura de duas 

microemulsões: 

 

Microemulsão I: Soluções aquosas de ácido cloroplatínico (H2PtCl6) e nitrato 

de cobalto (Co(NO3)2x6H2O (fase aquosa).  O surfactante não iônico Triton ® 

X-100 em álcool isopropílico foi utilizado como um co-surfactante e o 

ciclohexano como a fase óleo. 

Microemulsão II: Solução 0,3 mol.L-1 de hidrazina (fase aquosa).  O 

surfactante não iônico Triton® X-100 em álcool isopropílico foi utilizado como 

agente co-surfactante e o ciclo-hexano como a fase óleo. 

 

As duas microemulsões devem possuir fração volumétrica idêntica, 

exceto das fases aquosas, a qual na microemulsão I possui a solução dos 

metais de platina e de cobalto, e na microemulsão II possui um pequeno 

excesso do agente redutor, quando comparado estequiometricamente com a 

fase aquosa da microemulsão I.  Cada microemulsão foi preparada 

separadamente conforme a Tabela a seguir: 
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Tabela 1.  Composição dos sistemas usados que compõem cada 

microemulsão para a síntese dos nanocatalisadores PtCo/C. 

 

 Microemulsão I Microemulsão II Volume/mL 

Fase aquosa 
(Razão Atômica) 

xH2PtCl6 + y 

Co(NO3)2.6H2O 

0,3 M hidrazina 1,5 

Surfactante Triton X-100 Triton X-100 1,0 

Co-surfactante Propan-2-ol Propan-2-ol 4,0 

Fase Oleosa Ciclohexano Ciclohexano 3,5 

  

A microemulsão I foi preparada sob agitação até o meio ficar 

transparente, pois inicialmente possui uma coloração amarelada e rósea devido 

aos ions de PtCl62- e Co2+.   A liga PtCo é formada quando se adiciona a 

microemulsão II, gota a gota, contendo o agente redutor e fazendo com que 

ocorra a redução das nanopartículas metálicas evidenciadas através da 

mudança da coloração do meio, de transparente a preto e ou cinza. 

O material foi filtrado com filtro (Millipore) de PFTE de 0,2 µm de 

tamanho de poro, lavado com água Milli-Q em excesso e seco até massa 

constante da amostra. 

 

3.3 Caracterizações estruturais, morfológicas e eletroquímicas. 

 
3.3.1 Difração de Raios-X (DRX). 

 
Análises de DRX foram realizadas em um Difratômetro de Raios-X 

Miniflex da Rigaku (V= 15 kV, I= 30 mA) que utiliza radiação kα de cobre 

(λ=15418 Å).  O intervalo angular, 2θ, foi varrido de 20-90° com passos de 1°, 

utilizando tempo de contagem de 0,05 s. 

Para a estimativa da média do tamanho das nanopartículas de PtCo 

formadas, foi escolhido o pico em 2θ ~ 39,7° (111) dos difratogramas, 

utilizando a equação de Scherrer descrita abaixo. 
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θ

λ
cos
9,0

B
d =                                                     Equação (1) 

Onde: 

 

 d(111) = tamanho médio das partículas em Ångstroms. 

 k= constante que depende do formato da partícula (0,9). 

 λ= comprimento de onda de radiação usado (Cu =1,5418Å). 

 β  = largura a meia altura do pico difratado da amostra em radianos. 

 θ  = ângulo de difração de Bragg do ponto máximo do pico analisado.  

 

Para uma célula cúbica de parâmetro de rede, a, o plano que intercepta 

os três eixos nos vértices da célula (x=y=z=a) terá os índices de Miller (111).  

Pelas distâncias interatômicas entre os segundos vizinhos, pode-se calcular o 

parâmetro de rede.  Para calcular o parâmetro de rede foi usada a seguinte 

equação: 

 

( )
( )2

1
222 lkh

ad hkl

++
=                                                   Equação (2) 

 

onde: 

 

d = distância interatômica em Ângstrons 

a = parâmetro de rede 

h, k, l = índices de Miller, que são definidos pela intersecção de um 

plano de átomos com os eixos do sistema de coordenadas da célula unitária. 

 

À distância interatômica é calculada segundo a equação de Bragg: 

 

θλ dsen2=                                                      Equação (3) 
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3.3.2  Redução à Temperatura Programada (TPR). 

 

Análises de Redução a Temperatura Programada (TPR) foram 

realizadas em um equipamento em fluxo, que utiliza um microreator de quartzo 

em forma de U.  Antes do início da redução, o catalisador foi pré-tratado a 

300oC por 2 h, sob fluxo de argônio, de modo a remover toda a água.  Em 

seguida, o catalisador foi aquecido sob fluxo de 30 mL/min de uma mistura 

gasosa 1,45% de H2/Ar a uma taxa de aquecimento de 10oC/min, de 25oC até 

600oC.  As análises foram realizadas em três condições de redução diferentes: 

 

I. Aquecimento até 600o C; 

II. Aquecimento até 600o C, seguido de isoterma por 30 minutos; 

III. Terceiro aquecimento até 600o C, seguido de isoterma por 50 

minutos. 

 

O consumo de H2 foi monitorado em função da temperatura, utilizando 

um detector de condutividade térmica. 

 

 

3.3.3  Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). 

 
As análises de MET foram realizadas no aparelho JEOL 2010.  Foi 

operado a 200 kV nas modalidades de contraste de difração e contraste de 

fase.  Acoplado a ele, o Espectrômetro de Energia Dispersiva de Elétrons 

(EDS). 

Foram obtidas imagens em campo claro, em campo escuro e feixes 

múltiplos, em escala nanométrica possibilitando imagens em alta resolução.  As 

amostras foram dispersas em isopropanol em ultra-som por 10 minutos.  Gotas 

desta dispersão foram colocadas em grade de cobre e o dispersante seco em 

dessecador. 
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A grade de cobre para microscopia eletrônica de transmissão foi a 

padrão, possui dimensões de 3 mm de diâmetro e 300 mesh, sendo recoberta 

com grafite. 

As imagens do MET foram analisadas pela utilização do software Gatan 

para a obtenção dos histogramas com a distribuição de tamanho de partículas, 

pela aplicação do procedimento de contagem para amostras selecionadas.  A 

média do tamanho de partícula foi obtida através de um tratamento estatístico 

considerando-se a distribuição gaussiana de tamanhos de partícula. 

 

 

3.3.4  Preparação dos eletrodos de trabalho de camada fina e soluções 
para as caracterizações eletroquímicas. 

 

Foi utilizado eletrodo de trabalho (rotatório) de carbono vítreo de área 

geométrica do 0,0707 cm2, AutoLab.  No preparo do eletrodo de camada fina 

do catalisador, foram utilizadas 7 mg de massa de catalisador (PtxCoy/C) para 

todas amostras.  Com essa massa preparou-se uma dispersão com diluição até 

100µl empregando para tal, a solução Nafion® 5%/Isopropanol/H2O comercial.  

A dispersão foi mantida em banho ultra-som por 20 minutos.  Após essa etapa, 

foi depositada uma alíquota de 4,0µL dessa solução sob o eletrodo de carbono. 

Foi utilizada uma solução aquosa [H2SO4]  = 0,5 mol.L-1, para os ensaios 

de voltametria cíclica e para voltametria linear em meio ácido.  Soluções 

aquosas de [H2SO4]  = 0,5 mol.L-1 e [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, foram empregadas 

nos testes eletrocatalíticos da oxidação do metanol pelas técnicas 

eletroquímicas de voltametria cíclica e cronoamperometria. 

 

3.3.5  Preparação e equipamento para as análises voltamétricas. 

 

Os experimentos foram realizados em um potenciostato/galvanostato 

Autolab PGSTAT-30 da EcoChemie. 

No experimento foi utilizado um eletrodo rotatório de carbono vítreo 

como eletrodo de trabalho, como contra-eletrodo um fio de Pt em espiral (1 
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cm2) e o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referência.  

A célula eletroquímica utilizada no experimento foi de vidro pyrex, para um 

volume de 100 mL de solução do eletrólito.  A célula possui três aberturas que 

servem para a entrada do eletrodo de trabalho, eletrodo de referência e contra 

eletrodo e possui orifício para deaerar a solução. 

Todos os experimentos eletroquímicos foram feitos em atmosfera inerte 

de argônio dentro da célula e realizando deaeração da solução eletrolítica por 

20 minutos. 

Para as medidas de voltametria linear foi utilizado o mesmo aparato 

experimental que para a análise de voltametria cíclica. 

As amostras de catalisador comercial que foram utilizadas para 

comparação, foram as comercializadas pela Unitech e ElectroChem.  A 

amostra Unitech continha 10% de Pt suportada em carbono Vulcan XC72R.  A 

amostra ElectroChem continha 20% de Pt suportado em carbono Vulcan XC 

72R. 
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CAPÍTULO IV 
 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

 

4.1 Método da Impregnação. 

 

4.1.1  Curvas de Redução a Temperatura Programada (TPR). 

 

Na Figura 3 são mostradas as curvas de TPR das amostras PtCo/C 

empregando programa de aquecimento até 900 oC.  Nestas curvas pode-se 

observar o perfil de redução dos íons metálicos e, de maneira geral, são 

observados dois picos, o primeiro entre 100 e 250 oC relativo à redução de Pt2+ 

a Pto e o segundo, ocorrendo em uma ampla faixa de temperatura, atribuído à 

redução de espécies de cobalto.  A fase reduzida da liga pode ser cristalina ou 

uma estrutura não cristalina (amorfa), sendo que, neste caso, não poderiam ser 

detectadas pela técnica de Difração de Raios-X (DRX).  De acordo com 

Hernandez-Fernandez e colaboradores [41], que estudaram o desempenho de 

eletrocatalisadores PtCo/C, o consumo de hidrogênio entre 300 e 600 oC, na 

redução por TPR corresponde à redução do Co3O4 a Coo passando por um 

intermediário CoO.  Acima de 600 oC, as áreas sob a curva foram atribuídas 

pelos autores à redução dos sítios oxidados na superfície do grafite.  Nas 

curvas de TPR das amostras preparadas no presente trabalho, existe um pico 

pouco intenso em aproximadamente 750 oC, atribuído à redução de espécies 

na superfície do carbono Vulcan, que foi previamente funcionalizado para 

melhorar o ancoramento dos íons metálicos na etapa de impregnação. 

Para o sistema estudado no presente trabalho, a curva de TPR, 

dependendo da composição da amostra, indica que pequena concentração dos 
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íons cobalto pode ser reduzida em temperaturas de aproximadamente 650 oC.  

Optou-se por reduzir as amostras empregando temperatura máxima de 600 oC, 

pois o aumento da temperatura induz o aumento do tamanho de partícula e 

promove a diminuição da área eletroquimicamente ativa do catalisador, o que 

não é adequado para a aplicação destes sistemas. 

Nas Figuras 4, 6 e 7 são mostradas as curvas de TPR para os 

catalisadores bimetálicos nas razões atômicas Pt:Co 3:1, 1:1 e 1:3, 

empregando-se aquecimento de 25 a 600 oC, seguido de isoterma em 600º C 

por 0, 30 e 50 minutos, como descrito anteriormente. 

 



38 

 

 

 

 

 

 

 

 

150 300 450 600 750 900

1:5PtCo/C
1:3PtCo/C
1:1PtCo/C
3:1PtCo/C

C
oo

ns
um

o 
de

 H
2

Temperatura (oC)  
Figura 3.  Redução por TPR dos catalisadores bimetálicos Pt:Co nas razões 

mássicas 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, até 900o C, para amostras com 20 % Pt. 
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Figura 4.  Redução por TPR dos catalisadores bimetálicos Pt:Co, com 10% em 

massa de Pt em relação ao carbono Vulcan, na razão atômica Pt:Co 3:1.  

Temperatura máxima de 600o C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos. 
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Figura 5.  Decomposição em funções primitivas Lorentzianas da curva de TPR 

da amostra Pt:Co 3:1 aquecida até 600 oC com 0 minutos de isoterma, 

mostrando diferentes contribuições de redução de espécies de Pt e Co. 
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Figura 6.  Redução por TPR dos catalisadores bimetálicos Pt:Co, com 10% em 

massa de Pt em relação ao carbono Vulcan, na razão atômica Pt:Co 1:1.  

Temperatura máxima de 600o C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos. 
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Figura 7.  Redução por TPR dos catalisadores bimetálicos Pt:Co, com 10% em 

massa de Pt em relação ao carbono Vulcan, na razão atômica Pt:Co 1:3.  

Temperatura máxima de 600o C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos. 
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Das Figuras 4, 6 e 7, pode-se observar que as curvas de TPR das 

amostras com diferentes razões atômicas (Pt:Co 3:1, 1:1 e 1:3) apresentam 

diferentes perfis de redução.  Para cada figura, comparando-se as curvas de 

amostras com a mesma composição nominal, também foram observados 

diferentes perfis entre as amostras em função dos diferentes tratamentos 

térmicos com isotermas de 0, 30 e 50 minutos. 

Na Figura 5 são mostrados os sinais das curvas de decomposição em 

funções primitivas Lorentzianas da curva de TPR para a amostra Pt:Co 3:1 

aquecida até 600 oC com 0 minutos de isoterma.  Foram observadas três 

contribuições, sendo as duas primeiras visivelmente dentro da região atribuída 

à redução de espécies de platina, enquanto a terceira contribuição encontra-se 

na região atribuída à redução de espécies de cobalto.  Não foram encontradas 

na literatura atribuições para os dois picos de platina.  No trabalho de 

Hernandez-Fernandez [42], os autores atribuem toda a região, até 300 oC, à 

redução de óxidos PtOx à Pto. 

Das Figuras 6 e 7 pode-se observar que os limites dos processos de 

redução são mais difusos, sendo difícil atribuir claramente os picos aos 

processos.  Estes podem variar em função da temperatura, das espécies 

formadas e da força de interação de cada espécie com o substrato de carbono 

previamente funcionalizado.  Deve-se considerar também que diferentes 

razões nominais dos íons metálicos precursores foram estudadas, o que pode 

originar deslocamentos nas temperaturas de pico. 

A Figura 7 mostra as curvas de TPR para as amostras com maior 

concentração de Co (Pt:Co 1:3).  A região da curva atribuída aos processos de 

redução das espécies de Co parece estar deslocada para temperaturas 

menores, indicando que o início da redução destas espécies de Co é próximo a 

200 oC.  Um estudo mais detalhado dessas amostras por TPR, associado a 

estudos espectroscópicos deve ser realizado em trabalhos futuros para 

esclarecer esta questão.  Vários trabalhos na literatura geralmente omitem as 

curvas de TPR, bem como as possíveis discussões sobre estes resultados.  

Em particular, o trabalho de Hernandez-Fernandez [42] não cita as razões 

nominais dos metais nas ligas. 
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4.1.2  Difração de Raios-X. 

 

A difração de raios-X pela técnica de pó permite uma avaliação do 

retículo cristalino de amostras sólidas.  O difratograma obtido depende da 

estrutura do cristal, que por sua vez é determinada por fatores como: tipo de 

retículo, classe do cristal, parâmetros de cela unitária e a distribuição dos 

vários tipos de íons e moléculas que estão na cela.  O número de reflexões e 

suas posições angulares (2θ) ou distâncias interplanares (d) e o perfil do 

difratograma dependem dos fatores citados anteriormente e do comprimento de 

onda de raios-X incidente.  A intensidade do pico, por sua vez, depende dos 

tipos de átomos presentes, suas respectivas posições e do tempo de exposição 

da amostra aos raios-X. 

Os catalisadores preparados foram analisados por DRX e os 

difratogramas para as amostras com diferentes razões atômicas Pt:Co, 

agrupados pelo tempo de isoterma no TPR, são mostrados nas Figuras 8, 9 e 

10.  Mostra-se também o difratograma de uma amostra comercial Pt/C 

ElectroChem, contendo 20% de massa de Pt para controle.  A partir dos 

difratogramas estimou-se o tamanho médio das partículas e o parâmetro de 

rede para estes sistemas a partir da equação de Scherrer.  A Tabela 1 lista 

estes parâmetros para cada sistema nas diferentes razões Pt:Co. 

A amostra controle apresentou picos em 2θ = 39,7; 46,2; 67,7 e 81,9 o, 

correspondendo aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente.  A 

presença desses picos indica que as nanopartículas de platina são cristalinas e 

de estrutura cúbica de face centrada (fcc) [42], com parâmetro de rede 

calculado a = 0,3916 nm e tamanho de partícula médio de 2,3 nm. 

Para todos os difratogramas nas composições estudadas é observado o 

pico em 2θ = 24,8 º, que indica a natureza cristalina do carbono Vulcan XC [43] 

empregado como suporte dos eletrocatalisadores.  São observados os picos 

característicos da platina referentes aos planos (111), (200), (220) e (311), para 

a estrutura cúbica de face centrada (fcc) [44].  Os picos largos de difração 

indicam que o material obtido é formado por nanopartículas cristalinas 

suportadas sobre o substrato de carbono [45]. 
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Para todas as amostras, os picos de difração tendem a se deslocar para 

valores maiores de 2θ, quando comparados aos picos de amostras com Pt 

pura.  O deslocamento do pico correspondente ao plano (111) é evidente na 

Figura 8 e está posicionado em 2θ = 40,9 º para a amostra Pt1Co3/C, 

apresentando para a platina pura 2θ = 39,7º.  Estes deslocamentos indicam 

uma forte interação entre platina e cobalto, sugerindo a formação de uma liga 

bimetálica Pt:Co.  Havendo essa forte interação entre os metais, os valores de 

parâmetros de rede para os eletrocatalisadores Pt-Co/C podem confirmar a 

formação da liga, já que valores menores que o detectado para a Pt pura 

indicam a existência de uma maior concentração de Co incorporada na rede 

cristalina da Pt. 

Os picos marcados por um asterisco nos difratogramas não são 

atribuídos à Pt nas amostras bimetálicas, mas a uma fase segregada de Co3O4 

(2θ = 30 º) e uma fase de Co cristalino no plano (200) em 2θ = 52 º.  A 

intensidade destes dois picos aumenta com a concentração de Co na liga.  

Esses picos de difração também foram observados por Wei e colaboradores 

[46] no seu estudo da liga PtCo depositada sobre nanotubos de carbono.  Os 

autores sugerem que o Co3O4 pode ser gerado no processo de preparação das 

amostras para o DRX, fato comumente observado por outros autores, como 

Ticianelli e colaboradores [46], que observaram a presença de outros picos 

atribuídos à fase segregada de Co3O4.  Zhang e colaboradores [47] 

observaram no difratograma do cobalto puro sobre carbono Vulcan três picos 

de baixa intensidade, com valores de 2θ em 44,8 º; 52,0 o e 76,0 o, atribuídos 

aos planos (111), (200) e (220) do Co, respectivamente.  Nos difratogramas 

das amostras estudadas no presente trabalho foi observado o pico em 52,0 o 

indicando a existência de Co cristalino. 
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Figura 8.  Difratogramas de raios-X dos catalisadores Ptx-Coy/C (10% de Pt): 

Com tratamento por TPR com isoterma de 0 min. 
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Figura 9.  Difratogramas de raios-X dos catalisadores Ptx-Coy/C (10% de Pt): 

Com tratamento por TPR com isoterma de 30 min. 
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Figura 10.  Difratogramas de raios-X dos catalisadores PtxCoy/C (10% de Pt): 

Com tratamento por TPR com isoterma de 50 min. 
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As atribuições dos picos dos difratogramas, os parâmetros de rede e as 

estimativas de tamanho médio de partículas calculados pela equação de 

Scherrer, para todas as amostras são listados na Tabela 2. 

 

Tabela 2.  Valores de tamanhos de partículas e parâmetros de rede calculados 

para as amostras PtxCoy/C preparadas e amostra comercial de referência 20% 

Pt/CVulcan. 

 

Amostra 
Pico de Pt no 

Plano (111) (2θ) 

Tamanho médio 
das partículas (nm) 

Parâmetro de 
rede (a) (nm) 

    

20% Pt/C 39,7 4,4 0,3916 

    

Pt3Co1\C    

isoterma 0 min 39,9 10,0 0,3913 

Isoterma 30 min 40,1 7,83 0,3895 

isoterma 50 min 39,9 11,0 0,3909 

    

Pt1Co1\C    

isoterma 0 min 39,9 6,3 0,3904 

isoterma 30 min 40,2 5,6 0,3885 

isoterma 50 min 39,9 5,0 0,3913 

    

Pt1Co3\C    

isoterma 0 min 40,9 8,0 0,3822 

isoterma 30 min 42,4 5,6 0,3692 

isoterma 50 min 42,1 4,4 0,3718 

    

Pt1Co5\C    

isoterma 0 min 39,9 2,9 0,3842 

isoterma 30 min 40,1 2,9 0,3822 

isoterma 50 min 40,3 3,1 0,3807 
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Ao calcular a média de tamanho de partícula para as amostras obtidas 

neste trabalho a partir dos difratogramas de raios-X, deve-se considerar que 

esta técnica permite apenas a estimativa de tamanho para nanopartículas e em 

alguns casos leva a erros de até 100 %.  Apesar destas limitações, a técnica é 

comumente empregada por ser um recurso de baixo custo comparado à 

Microscopia Eletrônica de Transmissão. 

As propriedades termodinâmicas e físico-químicas de partículas de 

poucos nanômetros (menor que 5 nm) diferem significativamente das 

propriedades de materiais da mesma natureza química, porém de maiores 

dimensões.  Por exemplo, o ponto de fusão do ouro (sólido macroscópico) é de 

aproximadamente 1063 oC, enquanto que partículas deste metal menores que 

5 nm fundem em aproximadamente 300 oC.  Os átomos da superfície das 

partículas de poucos nanômetros possuem mais energia, o que aumenta sua 

velocidade de difusão alterando várias de suas propriedades.  Em função das 

propriedades diferenciadas, os picos nos difratogramas de partículas de 

poucos nanômetros apresentam perda de definição, são mais largos e, 

adicionalmente, alguns podem não ser detectados em dimensões de 1,5 nm ou 

menores.  Em muitos casos existe perda de definição de linha base e um erro 

maior na obtenção do valor de 2θ utilizado no cálculo do tamanho de partícula 

médio pela equação de Sherrer. 

No presente trabalho, o estudo de rotina do cálculo de tamanho médio 

de partícula foi realizado a partir de difratogramas de raios-X e para as 

amostras que apresentaram melhor desempenho eletrocatalítico, foi realizado o 

estudo do tamanho de partícula por Microscopia Eletrônica de Transmissão, a 

ser apresentado na próxima seção. 

Na Tabela 2 podem ser observados os valores dos tamanhos médios de 

partícula para os sistemas estudados.  Em função da composição da liga e do 

tempo de isoterma da amostra, o tamanho médio de partícula calculado a partir 

dos difratogramas de raios-X variou entre 2,9 e 11,0 nm.  O tempo de isoterma 

a 600 oC resultou em partículas de diferentes dimensões, porém, não se pode 

definir claramente uma tendência para as amostras estudadas, já que houve 

aumento de tamanho de partícula para a amostra Pt3Co1\C; para a amostra 

Pt1Co1\C as dimensões calculadas permaneceram praticamente inalteradas; 

para a amostra Pt1Co3\C houve diminuição do tamanho médio de partícula e 
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para a amostra Pt1Co5\C, praticamente não houve alteração de tamanho de 

partícula com o tempo de isoterma.  Nesta razão Pt:Co foram obtidas as 

menores partículas e a formação da liga foi comprovada pelo deslocamento do 

pico relativo ao plano (111) da Pt para maiores valores de 2θ (Figura 10).  Em 

trabalho anterior [48], observou-se que a utilização de temperaturas mais altas, 

de até 900 oC, geravam partículas com tamanhos variando entre 18 e 23 nm.  

Para a aplicação a que esses catalisadores se destinam, essas dimensões são 

grandes e resultam em áreas eletroquimicamente ativas pequenas, portanto, a 

temperatura de 600 oC mostrou-se mais apropriada no presente trabalho.  

Análises por MET foram realizadas para confirmar as dimensões das partículas 

e a homogeneidade de sua distribuição sobre o suporte e serão apresentadas 

na próxima seção.  

 

 

4.1.3. Análise Morfológica por Microscopia Eletrônica de Transmissão das 
amostras Pt3Co1/C preparada pelo método da impregnação e redução por 
TPR. 

 

As Figuras 11 e 13 mostram imagens MET de uma amostra Pt3Co1/C 

obtida pelo método de impregnação e reduzida por TPR com isoterma de 50 

minutos a 600 oC.  O objetivo da análise foi verificar as condições de 

homogeneidade de distribuição das nanopartículas sobre o suporte e avaliar as 

suas dimensões reais.  O cálculo do tamanho de partículas para essa amostra 

resultou em um valor médio de 11 nm, a partir dos difratogramas de raios-X. 

Nas imagens das Figuras 11 (a) e (b) são mostradas diferentes regiões 

da amostra onde se observa a boa dispersão das partículas no suporte, o que 

comprova a eficiência da metodologia empregada que inclui um tratamento 

ácido inicial para funcionalizar a superfície das partículas de carbono Vulcan 

XC-72R.  Podem ser observadas partículas predominantemente menores que 5 

nm, porém, são encontradas partículas entre 14 e 18 nm.  A Figura 11 (c) 

mostra uma imagem de campo escuro da região marcada em 11 (b) com a 

partícula focalizada para a obtenção do EDS1 (Figura 12) e da imagem do 

padrão de difração.  Na Figura 12, o espectro de energia dispersiva de elétrons 
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obtido da nanopartícula mostra os picos relativos ao Co, Pt e ao Cu, este 

proveniente do suporte para MET das amostras.  Na Figura 11 (d) é mostrado o 

padrão de difração da amostra estudada neste trabalho e o padrão de difração 

característico de amostras PtCo/C de acordo com Zhang e colaboradores [7].  

A partir do EDS e da imagem de difração foi possível comprovar a composição 

das nanopartículas. 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figura 11.  Imagens de MET feixe múltiplo (a) e (b); campo escuro da mesma 

região de b (c); padrão de difração do local selecionado (d) de uma amostra 

Pt3Co1/C obtida pelo método de impregnação e reduzida por TPR com isoterma 

de 50 minutos na temperatura de 600 oC.  No detalhe em (d) é mostrado o 

padrão de difração característico para amostras PtCo/C [48]. 

 

EDS1 
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Figura 12.  Espectro de energia dispersiva de elétrons (EDS) obtido da 

nanopartícula catalisadora marcada na Figura 11 (c). 

 
Na Figura 13 (a) é mostrada a imagem da região marcada em azul na 

Figura 11 (b).  Nessa região aplicou-se o programa Gatan em uma amostragem 

de 60 partículas para construir o histograma da distribuição de tamanho das 

partículas (Figura 13 (b)).  Do histograma observou-se que grande parte das 

partículas possui dimensões entre 2,5 e 4,5 nm.  A média do tamanho de 

partículas foi obtida através de um tratamento estatístico considerando-se a 

distribuição gaussiana de valores.  A média obtida foi de 4,4 nm com desvio 

padrão de 1,6 nm, já que algumas partículas apresentaram dimensões de até 

14 nm. 

 



55 

 

 
 
 
 

 
 

(a) 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5
0

5

1 0

1 5

2 0

Fr
eq

uê
nc

ia

d (n m )  
(b) 

 
Figura 13.  Imagem MET da amostra Pt3Co1/C com isoterma de 50 minutos, 

preparada através do método da impregnação. 
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É importante salientar que a amostra Pt3Co1/C apresentou tamanho 

médio de partículas de 11 nm a partir do cálculo utilizando o difratograma de 

raios-X.  A discrepância observada entre a estimativa e o tamanho real das 

partículas foi, portanto, maior que 100 %.  Foram encontrados ainda alguns 

aglomerados de partículas com maiores dimensões.  Na imagem considerada 

para o cálculo do tamanho de partícula pela MET foi observada um partícula de 

14 nm, provavelmente, originada de agregados ocasionais de sal sobre o 

suporte, na etapa de impregnação, já que partículas de maiores dimensões 

foram encontradas em pequenas proporções.  Isto sugere que a etapa de 

impregnação deve ser modificada, possivelmente incluindo-se uma etapa de 

tratamento do meio reacional sob ultrassom na temperatura de 80 oC   Na 

imagem empregada para a obtenção do padrão de difração observou-se um 

aglomerado maior.  Esses aglomerados são comumente observados por outros 

autores e tendem a aumentar com o aumento da concentração de metais na 

amostra.  Entretanto, como ocorrem em menor número, alguns autores não as 

consideram em seus cálculos [49, 50].  Apesar da metodologia de impregnação 

envolver a etapa de redução em altas temperaturas, o estudo estatístico por 

MET mostrou um tamanho médio de 4,4 nm, que pode ser considerado 

satisfatório para a aplicação.  Além do tamanho médio das partículas, a 

distribuição de valores de tamanhos de partícula é muito importante, assim 

como a homogeneidade de sua dispersão sobre o suporte.  Se a distribuição 

for larga, a área eletroquimicamente ativa será diminuída consideravelmente, 

piorando consequentemente as propriedades eletrocatalíticas do material. 

Sistemas de eletrocatalisadores PtxCoy/C estudados por autores como 

Koh e colaboradores [51], utilizando o método de impregnação seguido de 

isoterma em temperaturas moderadas (600 oC) apresentaram tamanhos de 

partículas médios entre 3,5 e 8,9 nm (DRX).  Já Ticianelli e colaboradores [46], 

empregando o método de redução por NaBH4 obtiveram tamanhos de partícula 

médios entre 2 e 3 nm, porém, com distribuição larga de tamanho de partícula, 

já que algumas destas formaram aglomerados de até 40 nm. 

As caracterizações das amostras preparadas pelos outros dois métodos 

serão apresentadas após os testes eletrocatalíticos das amostras em 

discussão. 
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4.1.4  Testes eletrocatalíticos por voltametria cíclica em meio ácido, das 
amostras PtxCoy/C preparadas pelo método da impregnação. 

 

Nas Figuras de 14 a 17 são mostrados os voltamogramas cíclicos (VC) 

das amostras de eletrocatalisadores bimetálicos com 10% em massa de Pt em 

relação ao carbono Vulcan e com Co nas seguintes razões atômicas (Pt:Co): 

3:1, 1:1, 1:3 e 1:5.  Para cada composição foram estudados diferentes tempos 

de 0, 30 e 50 min para a isoterma a 600 oC.  Mostra-se também o VC, nas 

mesmas condições de medida, de uma amostra de catalisador comercial 10% 

de Pt fornecida pela Unitech, para comparação.  Os voltamogramas mostrados 

nas figuras correspondem ao vigésimo ciclo na velocidade de 50 mV/s, após a 

etapa de limpeza da superfície do filme por voltametria cíclica a alta velocidade 

com eletrodo rotatório a 1000 rpm, como descrito na parte experimental. 

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram a adsorção e desorção 

de H2 que ocorre na região entre -0,2 e 0,2 V (vs ECS), para todas as amostras 

analisadas.  Observa-se um segundo pico anódico atribuído à formação de 

óxido de Pt entre 0,7 a 1,0 V, ocorrido devido a traços de oxigênio presentes na 

solução, embora esta tenha sido deaerada com argônio.  A redução do óxido 

formado ocorre entre 0,7 e 0,3 V, no sentido de varredura catódica. 

Na Figura 14 são mostrados os voltamogramas para as amostras 

Pt3Co1/C.  Com o aumento da concentração do cobalto nas amostras, pode-se 

observar uma diminuição progressiva da corrente do pico anódico (oxidação do 

hidrogênio) e do pico catódico (redução do hidrogênio), coerentemente com o 

aumento da razão atômica de Co em relação a Pt.  A Pt é o melhor catalisador 

para o hidrogênio e para moléculas orgânicas de baixa massa molar, e 

consequentemente, o aumento do número de átomos de Co na amostra tende 

a diminuir o número de sítios eletroquimicamente ativos disponíveis para os 

processos de oxidação.  Os metais não nobres utilizados juntamente à platina 

(chamados metais secundários) têm como função melhorar o desempenho do 

catalisador [52].  Quando este é empregado no anodo, o melhor desempenho 

se dá pela diminuição do envenenamento do catalisador de Pt, já que a 

adsorção de CO pelo metal secundário libera sítios de Pt.  Portanto, deve-se 

encontrar a melhor razão Pt:Co, visando a otimização do catalisador com 
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relação as suas propriedades eletrocatalíticas e tolerância ao envenenamento 

por CO. 

Na Tabela 3 são listados, para todas as amostras estudadas, os valores 

de tamanho de partícula (calculados a partir dos difratogramas de raios-X), as 

áreas eletroquimicamente ativas, AEA, e as massas de Pt por área geométrica 

empregadas na formação do filme de camada fina dos eletrodos de trabalho. 
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Figura 14.  Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras Pt3-Co1\C preparadas pelo método de impregnação.  Solução 

aquosa de H2SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm, 

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min. 
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Figura 15.  Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras Pt1-Co1/C preparadas pelo método de impregnação.  Solução 

aquosa de H2SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm, 

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min. 
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Figura 16.  Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras Pt1-Co3/C preparadas pelo método de impregnação.  Solução 

aquosa de H2SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm, 

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min. 
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Figura 17.  Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras Pt1-Co5\C preparadas pelo método de impregnação.  Solução 

aquosa de H2SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm, 

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min. 
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Tabela 3.  Valores de tamanho de partícula (calculados a partir de 

difratogramas de raios-X), área eletroquimicamente ativa, AEA e massa de Pt 

por área geométrica empregada na formação do filme de camada fina do 

eletrodo de trabalho. 

 

Amostra 
Tamanho médio de 

partícula (DRX) (nm)
AEA (m2/g)

Massa de Pt/área 
geométrica (mgPt/cm2)

10% Pt/Vulcan XC 72 2,3 23,6 0,38 

    

Pt3 Co1\C    

isoterma 0 minutos 10,0 19,9 0,44 

isoterma 30 minutos 7,8 50,2 0,41 

isoterma 50 minutos 11,0 39,9 0,39 

    

Pt1 Co1\C    

isoterma 0 minutos 6,3 5,5 0,41 

isoterma 30 minutos 5,6 14,8 0,42 

isoterma 50 minutos 5,0 20,3 0,41 

    

Pt1 Co3\C    

isoterma 0 minutos 8,0 6,3 0,41 

isoterma 30 minutos 5,6 11,1 0,41 

isoterma 50 minutos 4,4 17,7 0,4 

    

Pt1 Co5\C    

isoterma 0 minutos 2,9 4,5 0,41 

isoterma 30 minutos 2,9 4,7 0,40 

isoterma 50 minutos 3,1 5,3 0,40 
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A partir dos picos de adsorção/desorção de hidrogênio foi calculada a 

área eletroquimicamente ativa dos catalisadores, seguindo o procedimento 

descrito por Schmidt e colaboradores [53].  Estes valores encontram-se listados 

na Tabela 3.  O valor de referência para a platina monocristalina é 0,210 

mC.cm-2 [54].  Todas as massas empregadas na formação do eletrodo de 

camada fina e, portanto, nos cálculos da área eletroquimicamente ativa, foram 

corrigidas pela massa de Pt presente na amostra, o material 

eletroquimicamente ativo do sistema. 

Todas as amostras contêm 10 % de Pt em relação ao suporte de 

carbono Vulcan, variando-se as razões atômicas Pt:Co.  Para cada razão 

observa-se que as AEA tendem a aumentar com o tempo de isoterma a 600 oC 

na etapa de redução por TPR.  A amostra com Pt3Co1/C apresentou as maiores 

AEA para a série estudada.  Mesmo interrompendo-se o tratamento térmico ao 

alcançar a temperatura máxima, removendo-se o reator do TPR, a AEA foi de 

19 m2/g.  Mantendo-se a amostra na isoterma por 30 minutos, a área foi de 

50,2 m2/g, a maior AEA de todas as amostras preparadas pelo método de 

impregnação e redução por TPR.  Entretanto, após 50 minutos de tratamento, a 

AEA decresce para 39,9 m2/g. 

Os valores de AEA obtidos são superiores aos obtidos para a amostra 

comercial contendo 10 % de Pt, apesar da formação da liga.  Embora não 

tenha sido realizada a análise superficial por Espectroscopia Fotoeletrônica de 

Raios-X (XPS) para determinar a razão Pt:Co superficial, pode-se intuir que a 

superfície é rica em sítios de Pt eletroativos já que a amostra contém 10 % de 

Pt.  A diminuição da AEA para a amostra com 50 minutos de tratamento pode 

ser atribuída ao aumento do tamanho médio de partícula, como verificado pelo 

cálculo utilizando-se os difratogramas de raios-X.  Esta amostra apresentou 

uma dispersão homogênea de partículas sobre o carbono Vulcan na análise 

por MET, porém, foram observadas partículas maiores que 14 nm e alguns 

agregados maiores.  Essa morfologia contribuiu para a diminuição pequena da 

AEA.  Portanto, para esta amostra em particular, o tratamento térmico que 

produz os melhores resultados é o de 30 minutos a 600 oC, já que tempos 

maiores podem aumentar o tamanho médio das partículas. 

Trabalhos na literatura apresentam valores similares de AEA, porém 

para maiores cargas metálicas, em especial de Pt presente na amostra, de 20, 
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30 e 40 % em massa.  Com maior carga de Pt, a densidade de partículas por 

unidade de área de substrato é maior, o que levaria, em princípio, a uma maior 

AEA.  Liu e colaboradores [55] prepararam amostras Pt3Co1/C pelo método de 

micela reversa e encontraram valores de AEA entre 40 e 52 m2/g.  Já Hsieh e 

colaboradores [47] depositaram nanopartículas de Pt sobre nanotubos de 

carbono e obtiveram AEA de 35,4 m2/g para uma carga de Pt de 30 % em 

massa e razão Pt:Co 3:1, com tamanho médio de partícula de 6,74 nm 

determinado por MET.  No trabalho de Huang e colaboradores [56], os valores 

de área variaram entre 70,48 e 54,82 m2/g, para os catalisadores Pt:Co entre 

5:1 e 2:1 (razão atômica), contendo consideravelmente maior massa de platina 

(em relação ao suporte de carbono) no catalisador do que a série de 

catalisadores apresentada no presente trabalho. 

Para as amostras Pt1Co1/C observou-se que a densidade de carga do 

pico de oxidação de H2 aumentou com o tempo de permanência da amostra a 

600 oC (isoterma), assim como a AEA.  Entretanto, os valores decaem em 

comparação com a amostra Pt3Co1/C.  O aumento da quantidade do metal 

secundário é descrito na literatura como a causa o decréscimo da AEA.  Esta 

característica foi evidenciada no trabalho de Oliveira Neto e colaboradores, 

citado no trabalho de revisão de Antonili e colaboradores [57].  Salgado e 

colaboradores [58] observaram que o aumento da concentração de Co levava 

ao aumento de formação de liga e a uma diminuição de tamanho de partícula.  

No presente trabalho, foi observada pouca diferença no parâmetro de rede 

entre as amostras das duas composições (Tabela 1), porém ocorreu a 

diminuição do tamanho médio de partícula calculado por DRX, o que indica 

formação da liga, segundo os trabalhos citados acima. 

Progressivamente, para as duas outras amostras, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, 
foi observado aumento da densidade de corrente do pico de oxidação do 

hidrogênio com o aumento do tempo de isoterma, assim como o aumento da 

AEA.  Ocorre, como esperado, diminuição desses valores com relação às 

amostras com tratamento térmico equivalente, porém, com maior razão Pt:Co. 

A fração nominal da massa da platina em relação ao suporte é 10% para 

todas as amostras, incluindo a comercial.  Comparando-se a amostra comercial 

com as amostras Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, as densidades de correntes máximas 

dos voltamogramas dos catalisadores desenvolvidos no presente trabalho 
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foram menores que para a amostra comercial, e para ambas e para a amostra 

Pt1Co1/C, a AEA foi menor que para a amostra comercial.  Entretanto, a 

amostra comercial apresenta corrente capacitiva mais evidente, indicando 

comportamento resistivo inferior e, portanto, menos processos eletrônicos 

ocorrendo na superfície da amostra.  Na série de amostras estudadas pelo 

método de impregnação, as amostras Pt3Co1/C apresentaram valores de AEA 

similares a outros catalisadores na literatura com carga de Pt de 20 e 30%, 

para tempos maiores de isoterma.  Portanto, obteve-se um bom resultado, já 

que pode haver economia de Pt, um metal de alto custo, mantendo-se a 

eficiência do catalisador em um nível próximo àqueles com o dobro e o triplo de 

massa de Pt, e ao mesmo tempo, aumentando a tolerância do catalisador ao 

envenenamento por CO, pela existência do metal secundário na liga. 
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4.1.5. Voltametria Linear: 

 A voltametria linear (LSV) é uma das primeiras técnicas a serem 

empregadas em análises eletroquímicas por ser uma técnica simples, rápida e 

fornecer informações relevantes sobre o comportamento eletroquímico do 

sistema sob análise.  Nestas análises, as voltametrias foram realizadas com 

varredura desde 0,1 V até 1,0 V (vs ECS), no sentido da oxidação do H2 

(anódico).  Na Figura 18 são mostradas as curvas para os catalisadores 

anteriormente estudados, Pt3Co1/C.  Observa-se que as densidades de 

corrente de pico, j = 1,4; 1,3 e 0,8 mA/cm2 correspondem às amostras com 30, 

50 e 0 minutos de isoterma na análise por TPR, respectivamente.  Portanto, j 

decresce com a área eletroquimicamente ativa das nanopartículas de 

catalisador, como listadas na Tabela 3.  A amostra comercial com mesma 

carga de Pt (10% em massa para a massa de C) apresenta j = 0,3 mA/cm2, a 

menor corrente, embora a sua AEA (23,6 m2.g-1) seja maior que aquela da 

amostra que permaneceu na temperatura máxima de aquecimento por 0 min. 

 Já na Figura 19 são mostradas as curvas de voltametria linear para a 

série de amostras Pt1Co1/C.  Nestas, as correntes decresceram na seguinte 

ordem: 50, 0 e 30 minutos de isotermas, sendo que a amostra comercial possui 

densidade de corrente menor do que as da série desenvolvida no presente 

trabalho.  Pode-se observar que a densidade de corrente diminui com o 

aumento da concentração de cobalto na liga para as séries Pt1Co3/C e 

Pt1Co5/C mostradas nas Figuras 20 e 21, respectivamente, embora estas duas 

séries sejam coerentes mostrando menor corrente para menores tempos de 

isoterma.  Nestas duas séries também, a densidade de corrente do pico de 

oxidação do hidrogênio para a amostra com 0 minutos é menor do que para a 

da amostra comercial.  De forma geral, as amostras apresentaram o 

comportamento esperado e coerente com o tempo de redução, tamanho de 

partícula, AEA ou conteúdo de Co. 
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Figura 18.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt3Co1/C. 

Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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Figura 19.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt1Co1/C. 

Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,24

0,26

0,28

0,30

0,32

0,34

0,36
10% Pt - Unitech

j(m
A/

cm
2 )

Potencial (V) vs ECS



70 

 

 

 

 

 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8
 Pt1-Co3/C isoterma 0 min
 Pt1-Co3/C isoterma 30 min
 Pt1-Co3/C isoterma 50 min

Potencial (V) vs ECS

j(m
A/

cm
2 )

 
 

Figura 20.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt1Co3/C. 

Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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Figura 21.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt1Co5/C. 

Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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4.1.6.  Testes eletrocatalíticos para metanol: 

Como as células a combustível de metanol direto (DMFC) estão sob 

intensa pesquisa devido à viabilidade econômica do combustível, existe um 

grande interesse em catalisadores bimetálicos que utilizam Pt como metal 

primário para a eletro-oxidação catalisada do metanol.  No presente trabalho, 

as caracterizações para a oxidação de metanol foram realizadas por 

voltametria cíclica, como descrito anteriormente, e os resultados são 

apresentados nesta seção. 

Nas Figuras 22 a 25 são mostrados os testes eletrocatalíticos para a 

oxidação de metanol para as amostras preparadas pelo método de 

impregnação, Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C.  São mostrados 

também comparativamente os catalisadores comerciais 10% Pt/C e 20% Pt/C. 

Ambos os catalisadores comerciais foram estudados nas mesmas 

condições que as amostras desenvolvidas no presente trabalho.  Para o 

catalisador comercial 20% Pt/C, observou-se que o processo da eletro-

oxidação do metanol inicia-se em 0,20 V (Ei) e o potencial do pico de oxidação 

(Ep) foi 0,85V. 
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Figura 22.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt3Co1\C 

preparada pelo método de impregnação: (a), (b), e (c).  Em (d) são mostradas 

as voltametrias cíclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20% 

Pt/C.  Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS, 

eletrodo rotatório (1000 rpm). 
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Figura 23.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt1Co1\C 

preparada pelo método de impregnação (a), (b), e (c).  Em (d) são mostradas 

as voltametrias cíclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20% 

Pt/C.  Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS, 

eletrodo rotatório (1000 rpm). 
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Figura 24.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt1Co3\C 

preparada pelo método de impregnação: (a), (b) e (c).  Em (d) são mostradas 

as voltametrias cíclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20% 

Pt/C.  Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS, 

eletrodo rotatório (1000 rpm). 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-20

0

20

40

60

80

100

120

140

160 Ib

If

20% Pt\C Electrochem

j /
A(

g 
Pt

)-1

E vs ECS (V)



76 

 

 

 

 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4 1:5 Pt:Co/C isoterma 0 min

Ib

If

 

j(m
A/

cm
2 )

E vs ECS (V)
 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

2

4

6

8

10
1:5 PtCo/C isoterma 30 min

Ib

If

j(m
A/

cm
2 )

E vs ECS (V)

(a) (b) 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
1:5 Pt:Co/C isoterma 50 min

Ib

If

 

j(m
A/

cm
2 )

E vs ECS (V)  
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-1

0

1

2

3

4

5

6

7
10% Pt/C - Unitech

Ib

If

 

j(m
Ac

m
-2
)

E vs ECS (V)  
(c) (d) 

 
Figura 25.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt1Co5\C 

preparada pelo método de impregnação: (a), (b), e (c).  Em (d) são mostradas 

as voltametrias cíclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20% 

Pt/C.  Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS, 

eletrodo rotatório (1000 rpm). 
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Na Figura 22 são mostradas as voltametrias evidenciando o processo de 

eletro-oxidação do metanol para as amostras Pt3Co1/C nos diferentes tempos 

de isoterma.  Foram observados valores de potencial de inicio de oxidação (Ei) 

pouco menores que o potencial de 0,20V para a amostra de eletrocatalisador 

comercial (ElectroChem), indicando que a reação de oxidação do metanol é 

termodinamicamente favorecida nas amostras Pt3Co1/C.  O Ep para o 

catalisador 10% Pt/C é difícil de definir e é de aproximadamente 0,84V, sendo 

que o pico atinge uma densidade de corrente (j) de aproximadamente 5,87 

mA.cm-2.  O Ep aumenta gradativamente com o tempo de isoterma, até 

alcançar 0,85V para a amostra obtida com 50 minutos de isoterma, sendo este 

valor comparável ao catalisador comercial. 

Em princípio, Ep menor significa maior eficiência, já que a reação de 

eletro-oxidação ocorre em potencial mais baixo.  Entretanto, neste caso, as 

densidades de corrente também diminuem com Ep, para uma mesma massa de 

Pt nos catalisadores, o que indica uma menor eficiência de conversão nesse 

potencial.  O efeito do tempo de aquecimento (isoterma) é formar uma maior 

quantidade da liga, embora o tamanho de partícula também aumente, o que foi 

observado pelo estudo por DRX.  Mesmo com o aumento do tamanho de 

partícula, a amostra que permaneceu no TPR a 600 oC por 50 min apresentou 

aumento da densidade de corrente, o que indica que há um aumento do 

número de sítios eletroquimicamente ativos na superfície das nanopartículas. 

A densidade de corrente atingiu o valor máximo de 8,72 mA.cm-2 para a 

amostra que permaneceu por 50 minutos a 600 oC durante a etapa de redução.  

Ocorreu um aumento considerável, de 33 % na densidade de corrente na 

amostra Pt3Co1/C em comparação ao catalisador comercial 10% Pt/C analisado 

neste trabalho, nas mesmas condições experimentais. 

A eficiência dos catalisadores foi avaliada também em relação à razão 

If/Ib (corrente de pico anódico da varredura direta/corrente de pico anódico da 

varredura reversa) e massa ativa (MA).  A razão If/Ib pode ser empregada para 

avaliar a tolerância dos catalisadores ao envenenamento por CO.  Goodenough 

e colaboradores [59] atribuíram este pico anódico na varredura catódica (Ib) (de 

reativação) à remoção das espécies de carbono, como, por exemplo o CO, as 

quais foram oxidadas parcialmente na varredura anódica (ativação) (If).  Essas 

espécies de carbono geralmente são formadas por ligações lineares Pt=C=O.  
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O aumento da razão If/Ib, pode ser usado para descrever a tolerância do 

catalisador para o envenenamento por CO e outras espécies de carbono 

adsorvidas na superfície do catalisador.  Baixa razão If/Ib indica que ocorre 

pouca oxidação do metanol para a formação de dióxido de carbono durante a 

varredura anódica e uma excessiva acumulação de resíduos de carbono sobre 

a superfície do catalisador [60].  Logo, quanto maior for a razão If/Ib, maior será 

a tolerância ao CO e quanto menor a razão, uma maior quantidade de espécies 

intermediárias de carbono permanecerá na superfície do eletrodo na varredura 

anódica, com conseqüente formação de um pico anódico na varredura catódica 

com maior densidade de corrente (Ib). 

A eficiência dos catalisadores foi medida também através do cálculo da 

Massa Ativa (MA) de platina dos catalisadores para a oxidação do metanol.  

Esta é obtida de acordo com a equação Eq 18 [61]. 

 

310×=
d

p

m
I

MA      (Eq 18) 

 

Onde: 

Ip = densidade de corrente do pico anódico (mA.cm-2), 

md = massa de platina utilizada sobre o eletrodo de carbono vítreo por unidade 

de área (µg.cm-2). 

 

Os valores da razão If/Ib, os potenciais iniciais do pico de oxidação de 

metanol (Ei), os potenciais de oxidação do metanol (Ep) e a MA são mostrados 

na Tabela 4.  Para as amostras na Pt3Co1/C, observou-se que a razão If/Ib para 

o catalisador cujo tratamento no TPR foi interrompido ao alcançar a 

temperatura de 600 oC (0 minutos) possui uma elevada tolerância ao CO pois 

If/Ib=1,56, entretanto, possui baixa densidade de corrente e baixa massa ativa. 

Provavelmente, a superfície está enriquecida com CO apesar da formação da 
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Tabela 4.  Valores de potencial de início de oxidação do metanol (Ei), dos picos 

de oxidação de metanol (Ep), da razão If/Ib e de Massa Ativa de platina. 

 

Amostra Ei (VECS) Ep (VECS) If/Ib 
Massa 

Ativa (Ag-1)

 

10% Pt/Vulcan 
XC 72 

0,20 0,84 1,06 134 

     

Pt3Co1/C     

isoterma 0 min 0,16 0,61 1,56 19,24 

isoterma 30 min 0,18 0,73 1,32 174,31 

isoterma 50 min 0,18 0,85 0,93 249,04 

     

Pt1Co1\C     

isoterma 0 min 0,16 0,57 1,33 6,6 

isoterma 30 min 0,18 0,56 1,65 12,6 

isoterma 50 min 0,18 0,60 1,66 50,2 

     

Pt1Co3\C     

isoterma 0 min 0,18 0,35 0,46 0 

isoterma 30 min 0,19 0,73 0,60 2,94 

isoterma 50 min 0,19 0,82 3,00 10,0 

     

Pt1Co5\C     

isoterma 0 min 0,15 0,37 1,12 0 

isoterma 30 min 0,16 0,66 2,20 202,6 

isoterma 50 min 0,18 0,62 3,24 133,9 
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liga verificado pelo DRX.  Para a amostra tratada a 600 oC por 30 minutos, 

houve pequena diminuição quanto à tolerância ao CO, com If/Ib= 1,32, porém 

com MA=174,4 A/gPt e If=6,48 mA.cm-2, sendo sua eficiência maior que a do 

catalisador comercial com mesma carga de Pt.  Para a amostra tratada por 50 

min a 600 oC, observou-se diminuição na tolerância ao CO com If/Ib=0,93, 

comparável ao catalisador comercial, porém com valores maiores de densidade 

de corrente do pico anódico (If=8,72 mA.cm-2) e da MA (249 A/gPt) comparado 

aos demais catalisadores. 

Na Figura 23 são mostrados os voltamogramas para a eletro-oxidação 

do metanol sobre as amostras Pt1Co1/C.  A densidade de corrente para estes 

catalisadores em todos os tempos de isoterma no TPR são bem menores que 

para os catalisadores Pt3Co1/C, mas como anteriormente, quando ocorre o 

aumento do tempo de isoterma, ocorre também um aumento na densidade de 

corrente no pico anódico, que é diretamente proporcional à MA dos 

catalisadores.  A razão If/Ib é maior que 1 para a série Pt1Co1/C, nos três 

tempos de isoterma no TPR, e apresenta maiores valores que os obtidos para 

o catalisador Pt3Co1/C, portanto, apresentando maior tolerância ao CO.  A 

desativação da área ativa dos catalisadores pela adsorção de CO sobre a 

superfície dos catalisadores é menos intensa.  Para a amostra obtida a partir 

de isoterma por 50 min, a razão If/Ib é 1,65 e MA = 50,2 A/gPt, maiores que os 

valores encontrados para o catalisador comercial de mesma carga de Pt.  A 

razão If/Ib para este catalisador preparado no presente trabalho também foi 

maior que para o catalisador 20% ElectroChem. 

As amostras Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, mostradas nas Figuras 24 e 25, 

respectivamente, com isoterma de 0 minutos, apresentaram picos de baixa 

intensidade na varredura anódica a 0,35 V.  Estes picos foram encontrados 

anteriormente por outros autores.  Iwasita e colaboradores [62] atribuíram a sua 

presença por volta de 0,35V a um processo de desorção de hidrogênio da 

superfície do catalisador, o que implica na ausência de atividade para o 

processo de adsorção dissociativa do metanol. 

A amostra Pt1Co3/C tratada com isotermas de 30 e 50 min apresentou o 

início da oxidação do metanol ocorre em 0,19V.  O aumento da densidade de 

corrente é proporcional ao tempo de redução das amostras, assim como o 

aumento da MA.  Entretanto, a densidade de corrente dos catalisadores é três 
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vezes menor que aquela para o catalisador comercial (subtraindo-se a região 

da corrente capacitiva).  A tolerância ao CO para estes catalisadores só é 

considerável para a amostra Pt1Co3/C com isoterma de 50 minutos, na qual If/Ib 

(=3,0) chega a um valor três vezes maior que o obtido para o catalisador 

comercial (1,06), embora sua MA (=10,1 A/gPt) seja pequena.  O mesmo ocorre 

para a amostra Pt1Co5/C, para a qual a razão If/Ib aumenta gradativamente com 

o tempo de isoterma, chegando a três vezes a obtida para o catalisador 

comercial, tornando o catalisador desenvolvido no presente trabalho mais 

tolerante ao CO.  As densidades de corrente e os valores de MA são maiores 

que aqueles obtidos para as amostras Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e para a amostra 

Pt1Co5/C com isoterma de 30 min.  O valor de MA é 202,6 A/gPt, maior que o 

valor para o catalisador comercial.  Os valores de Ep dos seus picos de 

oxidação ocorrem por volta de 0,66V para os catalisadores que apresentaram 

atividade na adsorção dissociativa do metanol. 

Os catalisadores Pt3Co1/C 50 min obtidos pelo método de impregnação 

possuem maior densidade de corrente, MA e uma tolerância ao CO próxima a 

do catalisador comercial, desta forma sendo mais eficiente.  Esta alta atividade 

pode ser explicada por uma maior concentração de sítios ativos de Pt na 

superfície do eletrocatalisador e à presença do metal secundário.  Análises de 

XPS não foram realizadas para comprovar a suposição, porém durante o 

estudo por TEM, já discutido, foram obtidos os perfis EDS das nanopartículas 

do catalisador, os quais são mostrados na Figura 12.  Nesta, observa-se a 

maior intensidade dos picos relativos à Pt comparados aos de Co e boa 

homogeneidade de dispersão das nanopartículas sobre o suporte, o que 

também induz maior atividade eletrocatalítica. 

Esses valores são superiores aos obtidos para catalisadores de alta 

eficiência, como ligas bimetálicas Pt:Ru suportadas em nanotubos de carbono, 

do trabalho de Jeon e colaboradores [63].  Pang e colaboradores [64] 

desenvolveram catalisadores bimetálicos baseados em PtRu/C dopados com 

SnO2, obtendo valores de MA=236 A/gPt.  Tang e colaboradores [65] 

desenvolveram catalisadores baseados em Pt suportados em nanofibras de 

grafite, altamente dispersos, com altos valores de MA (=323 A/gPt).  Apesar do 

alto valor de MA, os autores observaram baixa tolerância ao CO, o que implica 

em uma baixa eficiência nas reações de eletro-oxidação do metanol, uma vez 
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que os resíduos gerados durante a reação adsorvem sobre a superfície do 

catalisador, desativando-os.  Zhao e colaboradores [66] também obtiveram 

catalisadores bimetálicos de PtW/C suportados em nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas, os quais possuem alta densidade de corrente, porém baixa 

tolerância ao CO. 
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4.1.7.  Cronoamperometria: 

 

As Figuras 26, 27, 28 e 29 mostram os cronoamperogramas para as 

amostras Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C obtidas pelo método de 

impregnação.  São mostrados também os cronoamperogramas do catalisador 

comercial 10% Pt/C.  Estes mostram a resposta da densidade de corrente em 

função do tempo, utilizando um potencial fixo de 0,5 V.  As curvas 

cronoamperométricas fornecem informações sobre o envenenamento do 

catalisador e sua perda de estabilidade com o tempo. 

Na Figura 26 são mostrados os cronoamperogramas das amostras 

Pt3Co1/C onde é observada a resposta j-t das mesmas.  Para a amostra obtida 

com isoterma de 30 minutos observa-se uma alta densidade de corrente inicial 

de j = 5,0 mA.cm-2, quase o dobro do catalisador comercial.  A diminuição da 

densidade de corrente com o tempo é observada para todas as amostras.  

Logo após a aplicação do potencial, a corrente faradaica decresce rapidamente 

devido ao carregamento da dupla camada e a outros processos na superfície 

do eletrodo [67].  Na amostra Pt3Co1/C 30 min, esse decréscimo súbito é 

seguido de mudanças em direção a um estado quase estacionário após um 

minuto, assim como na amostra comercial.  Entretanto, na amostra 

desenvolvida neste trabalho, a densidade de corrente de equilíbrio (jeq) foi de 

2,9 mA.cm-2, enquanto para a amostra comercial, jeq = 1,5 mA.cm-2.  A maior jeq 

implica em que um maior número de reações eletroquímicas ocorre por 

unidade de tempo no sistema, sendo um indicativo das melhores propriedades 

eletrocatalíticas dessa amostra.  Menores correntes poderiam ocorrer em 

função de um maior envenenamento por espécies oxidadas de carbono na 

superfície dos catalisadores.  Bergamaski e colaboradores [68] estudaram 

catalisadores bimetálicos de PtRh/C para a eletro-oxidação de etanol, para os 

quais o estado estacionário foi alcançado após 15 min, e mencionam em seu 

trabalho que estudos com eletrodos de platina puros mostram que um estado 

quase estacionário é alcançado apenas após 25 minutos de polarização.  Já 

Cui e colaboradores [68] estudaram amostras de catalisadores bimetálicos de 

PtCo/C compósitos com Pt/C para a reação de eletro-oxidação do metanol em 

eletrodos preparados de forma similar aos do presente trabalho, e o estado 
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estacionário foi alcançado em 40 minutos, com densidades de corrente de 

equilíbrio de aproximadamente 1,3 mA.cm-2. 

As amostras Pt3Co1/C com 0 e 30 minutos de isoterma sofreram 

alteração de j em direção ao estado quase estacionário mais lentamente, 

alcançando valores de jeq de 1,6 e 1,0 mA.cm-2, respectivamente, em cinco 

minutos.  Um estudo mais detalhado do comportamento da variação da 

corrente com o tempo em diferentes potenciais e para tempos maiores, seria 

necessário para avaliar de forma mais precisa estas amostras.  Este será 

realizado em trabalho futuro. 

Na análise de cronoamperometria, ao atingir o equilíbrio e o metanol ser 

eletro-oxidado continuamente, a reação é similar a que ocorre sob as 

condições de operação de uma DMFC.  Portanto, a cronoamperometria pode 

ser empregada para avaliar a atividade e a estabilidade dos catalisadores em 

condições próximas às de operação prática da célula a combustível [69].  

Entretanto, em meio líquido e trabalhando com eletrodo de trabalho de camada 

fina, o preparo do eletrodo, a quantidade de filme Nafion® depositado sobre o 

pó de catalisador para fixá-lo ao eletrodo, e eventuais perdas de massa do 

eletrodo para o meio eletrolítico podem influenciar nos resultados finais. 
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Figura 26.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt3Co1/C nos 

diferentes tempos de isoterma no tratamento por TPR.  Solução aquosa 

[CH3COH] = 0,5 mol.L-1, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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Figura 27.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt1Co1/C sob 

diferentes condições de tratamento por TPR.  Solução aquosa [CH3COH] = 0,5 

mol.L-1/H2SO4 0,5 mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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Figura 28.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt1Co3/C sob 

diferentes condições de tratamento por TPR.  Solução aquosa [CH3COH] = 0,5 

mol.L-1/H2SO4 0,5 mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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Figura 29.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt1Co5/C sob 

diferentes condições de tratamento por TPR.  Solução aquosa [CH3COH] = 0,5 

mol.L-1/H2SO4 0,5 mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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A Figura 27 mostra a reposta j-t das amostras Pt1Co1/C.  No início da 

análise observa-se densidades de corrente de 5,0 mA.cm-2 para a amostra com 

isoterma em 50 minutos, 30 % maior que o valor da amostra de catalisador 

comercial.  O decaimento da corrente para um estado quase estacionário com 

jeq = 3,6 mA.cm-2, entretanto, ocorre mais lentamente que para a amostra 

comercial que tem uma queda abrupta para jeq = 1,4  mA.cm-2.  O catalisador 

com isoterma de 30 min mostrou desempenho muito similar à amostra 

comercial, enquanto a amostra com 0 min mostrou um pior desempenho, o que 

é coerente com a existência de uma fração menor da liga. 

A Figura 28 mostra a reposta j-t das amostras Pt1Co3/C.  Os valores de j 

no início das curvas são todos menores que o catalisador comercial até mesmo 

quando a corrente estabiliza após 300 segundos. 

As curvas de cronoamperometria para as amostras Pt1Co5/C são 

mostradas na Figura 29.  Observa-se um valor inicial de j = 6 mA.cm-2 para a 

amostra submetida a isoterma de 50 min, para a isoterma de 30 min j = 2,5 

mA.cm-2 contra j = 3,5 mA.cm-2 para a amostra comercial.  Entretanto, as duas 

amostras preparadas no presente trabalho apresentaram decaimento mais 

lento da densidade de corrente com o tempo, do que a amostra comercial.  

Observa-se que o aumento do tempo de isoterma induz, para esta série de 

amostras, aumento de j no intervalo de tempo estudado.  O decaimento para 

estas amostras que ocorre de forma mais lenta, pode ser atribuído a sua alta 

tolerância ao CO na eletro-oxidação do metanol aumentando a estabilidade dos 

catalisadores durante o teste de longa duração.  Após a estabilização de j 

observa-se que os valores para a amostra tratada por 50 min é jeq = 1,62 

mA.cm-2, e para a amostra tratada por 30 min possui valores bem próximos ao 

catalisador comercial, jeq = 1,40 mA.cm-2.  O efeito do aumento de Co no 

catalisador pode ser o responsável pela diminuição mais lenta da corrente, pois 

o catalisador não é afetado rapidamente pelos intermediários da reação de 

eletro-oxidação do metanol, consequentemente obtendo uma boa estabilidade 

e operando por mais tempo com maior densidade de corrente. 

 

4.2  Método da Redução por Agente Químico: NaBH4 
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4.2.1  Difração de Raios X: 

 

Na Figura 30 são mostrados os difratogramas obtidos para as ligas 

bimetálicas PtxCoy suportadas em carbono Vulcan XC72 (PtxCoy/C) obtidas 

pelo método de redução química com agente redutor NaBH4 nas razões Pt:Co 

3:1; 1:1; 1:3 e 1:5, Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, respectivamente.  

Para todos os difratogramas nas composições estudadas é observado 

primeiramente o pico em 2θ igual a 24,8 º, que indica a natureza cristalina do 

carbono Vulcan XC [43].  São observados os picos característicos da platina 

em 2θ = 39,7, 46,2, 67,7 e 81,2º, referentes aos planos (111), (200), (220) e 

(311), respectivamente, identificando a fase cristalina de estrutura cúbica de 

face centrada (fcc) [44].  Os picos de difração largos observados indicam que o 

material obtido é nanoestruturado com pequeno tamanho de partículas [46]. 

O pico referente ao plano (111) que se encontra na platina pura em 

2θ = 39,7º, encontra-se para todas as amostras deslocado para valores 

maiores de 2θ = 40,5º.  O deslocamento destes picos indica uma forte 

interação entre platina e cobalto, sugerindo a formação de uma liga bimetálica 

PtCo.  Havendo essa forte interação entre os metais, os valores dos 

parâmetros de rede para os eletrocatalisadores PtCo/C podem confirmar a 

formação da liga, já que parâmetros de rede menores que o da Pt pura indicam 

a existência de uma maior concentração de Co incorporada na rede cristalina 

da Pt, ou seja, de formação de liga. 

Todas as amostras foram preparadas pela mesma metodologia, sendo 

assim, os deslocamentos observados para maiores valores de 2θ são similares, 

embora aumentem com a composição de Co simultaneamente à diminuição do 

parâmetro de rede, indicando a formação da liga metálica.  Esses resultados 

diferem dos estudos de difração de raios X para as amostras preparadas pelo 

método de impregnação e reduzidas por TPR com diferentes tempos de 

isoterma.  Estas apresentaram diferenças maiores de deslocamento de 2θ, 

parâmetros de rede e também de tamanho de partículas, com o aumento da 
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composição de Co.  Entretanto, observando os difratogramas desta série de 

amostras (Figura 30) não é possível detectar outros picos que provavelmente 

seriam da estrutura cristalina do cobalto, ou algumas espécies de óxidos de 

cobalto, como CoO e Co3O4, ou ainda algumas espécies de óxido de platina, 

como observado pelo outro método empregado.  A ausência destes picos para 

esta série de amostras indica inexistência destas espécies, baixa concentração 

ou não-cristalinidade destes óxidos, os quais foram encontrados no método 

anterior quando havia uma maior incorporação de Co na liga bimetálica. 

Os valores de 2θ  para o pico referente ao plano (111), os parâmetros de 

rede e as estimativas de tamanho de partícula (equação de Scherrer) para 

todas as amostras de catalisadores bimetálicos obtidos pelo método de 

redução com NaBH4 em suas diferentes composições encontram-se na Tabela 

5. 

As dimensões de partículas variam muito pouco entre as diferentes 

composições de amostra; o maior tamanho de partícula foi 3,6 nm para a 

amostra Pt3Co1/C e o menor tamanho é de 2,7 nm para a mostra Pt1Co5/C.  A 

dimensão de partículas obtidas indica que o método de preparação das 

amostras permite obter partículas nanométricas com uma pequena faixa de 

distribuição, como será mostrado na análise por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM).  O tamanho de partícula diminuiu com o aumento da 

incorporação de partículas de cobalto [46]. 
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Figura 30.  Difratogramas de raios-X para as amostras de catalisadores 

bimetálicos Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C, Pt1Co5/C e do catalisador 20% Pt/C 

ElectroChem.  Redução com NaBH4. 
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Tabela 5.  Valores de 2θ dos picos referentes ao plano (111) da Pt para as 

amostras PtxCoy/C, parâmetros de rede e estimativa de tamanho de partícula 

pela fórmula de Sherrer. 

 

Amostra 
Pico do plano 

(111) da Pt (2θ) 

Tamanho médio 
das partículas (nm) 

Parâmetro de 
rede (nm) 

20% Pt/Vulcan 39,7 2,3 0,3916 

Pt3-Co1/C 40,2 3,6 0,3889 

Pt1-Co1/C 40,3 3,2 0,3904 

Pt1-Co3/C 40,5 3,1 0,3885 

Pt1-Co5/C 40,5 2,7 0,3895 

 

 

4.2.2  Análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão da amostra 
Pt3Co1/C preparada por redução com NaBH4. 

 

As Figuras 31 e 32 mostram imagens de MET para uma amostra 

Pt3Co1/C obtida pelo método do agente redutor, com o objetivo de estudar a 

homogeneidade da distribuição das nanopartículas e suas dimensões reais.  

Essa amostra apresentou tamanho médio de partículas, calculado a partir dos 

difratogramas de raios-X, de 3,6 nm. 

Na imagem de campo escuro mostrada na Figura 31 (a) são vistos 

pontos difratando mais intensamente que correspondem a regiões de maior 

densidade de partículas.  De uma dessas regiões marcadas foi obtido o padrão 

de difração mostrado na Figura 31 (b).  No detalhe é mostrado o padrão de 

difração para uma amostra PtCo/C do trabalho de Zang e colaboradores [48] 

para comparação com a amostra preparada no presente trabalho. 

Pela aplicação do procedimento de contagem de tamanho de partícula 

utilizando o software Gatan, foram contabilizadas partículas na maioria 

menores que 3,5 nm, porém, foram encontradas partículas de até 8 a 9 

nanômetros.  A Figura 32 mostra uma série de imagens em feixe múltiplo (a) 

focalizando uma região extensa da amostra, em (b) é mostrado um detalhe da 

região (a) em campo claro, em (c) é mostrada a mesma região em campo 
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escuro destacando a partícula (2,3 nm) focalizada em alta resolução em (d), da 

qual foi obtido o espectro de energia dispersiva EDS2. 

A Figura 33 mostra o EDS2 obtido da nanopartícula Pt3Co1/C reduzida 

com NaBH4 e indicada na Figura 32 (d).  Embora não tenha sido possível 

utilizar a técnica como análise quantitativa, foi possível mostrar que a mesma é 

composta predominantemente de Pt contendo também Co, em menor 

porcentagem. 

A Figura 34 (a) mostra uma imagem em campo claro com alta 

concentração de partículas e boa dispersão destas sobre o suporte de carbono.  

O histograma mostrado na Figura 34 (b) foi obtido pela aplicação do 

procedimento de contagem de tamanho de partículas utilizando o software 

Gatan na imagem 34 (a).  A amostragem foi de 60 partículas. 

 

 

 

  
(a) (b) 

 
Figura 31.  Imagens de MET em campo escuro (a), padrão de difração de 

elétrons característico (b).  No detalhe o padrão de elétrons característicos de 

amostras Pt3Co1/C [48]. 
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Figura 32.  (a) Imagens MET em feixe múltiplo de uma região extensa da 

amostra, (b) imagem MET em campo claro da região marcada em (a), (c) 

imagem em campo escuro da mesma região de (b), (d) nanopartícula Pt3Co1/C 

reduzida com NaBH4 empregada para a análise do espectro de energia 

dispersiva, EDS2. 
 
 

EDS2 
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Figura 33.  Espectro de energia dispersiva de elétrons obtido da nanopartícula 

Pt3Co1/C reduzida com NaBH4 e indicada na Figura 31 (d). 
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Figura 34. (a) Imagem MET em campo claro para a amostra Pt3Co1/C 

preparada através do método do agente redutor (NaBH4); (b) histograma obtido 

pela aplicação do procedimento de contagem de tamanho de partícula 

utilizando o software Gatan. 
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O histograma apresenta dimensões de partículas entre 1 e 9 nm.  A 

média do tamanho de partículas foi obtida através de um tratamento estatístico 

considerando-se a distribuição gaussiana de tamanhos.  A média foi de 4,2 nm 

e o desvio padrão de 1,4 nm. 

A mesma amostra através de cálculos de tamanho de partículas pela 

equação de Scherrer apresentou dimensões médias de 3,6 nm.  Nesta amostra 

em particular, foram encontrados alguns pontos onde o contraste entre massa 

e espessura foi intensificado através de uma aglomeração de partículas 

(regiões mais escuras) nas Figuras 31, 32 e 34.  Na imagem considerada para 

o cálculo do tamanho de partícula pela MET foram identificadas partículas com 

até 8,8 nm, provavelmente, induzida por agregados originais dos sais devido à 

pequena dispersão na etapa de impregnação e redução.  Isto sugere que 

pequenas alterações no procedimento de preparo da amostra devem ser 

implementadas de modo a melhorar a homogeneidade de dispersão das 

nanopartículas no catalisador.  Nestes sistemas, uma boa atividade catalítica 

depende de um pequeno tamanho médio de partículas, uma distribuição de 

tamanho estreita e uma boa dispersão das partículas sobre o catalisador.  

Visando alcançar propriedades otimizadas, a etapa de redução dos sais pode 

ser realizada em menor tempo de reação e diminuindo o pH da solução, como 

é sugerido por Zeng e colaboradores [69].  Estes autores utilizaram ácido 

cítrico que liberam os íons Co2+ e Pt4+, fazendo com que os sejam mais 

facilmente reduzidos por NaBH4. 
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4.2.3  Testes eletrocatalíticos por voltametria cíclica em meio ácido das 
amostras PtxCoy/C reduzidas com NaBH4. 

 

Na Figura 35 são mostrados os voltamogramas cíclicos (VC) das 

amostras de eletrocatalisadores bimetálicos com 10% em massa de Pt em 

relação ao carbono Vulcan nas razões atômicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, 

obtidas pelo método de redução química.  É mostrada a caracterização 

voltamétrica, nas mesmas condições de medida, de uma amostra do 

catalisador comercial 10% de Pt, para comparação.  Os voltamogramas 

mostrados nas figuras correspondem ao vigésimo ciclo na velocidade de 50 

mV/s, após a etapa de limpeza da superfície do filme por voltametria cíclica a 

alta velocidade com eletrodo rotatório a 1000 rpm, como descrito na parte 

experimental. 

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram a adsorção e desorção 

de H2 que ocorre na região entre -0,2 e 0,2 V, para todas as amostras 

analisadas.  Observa-se um segundo pico anódico atribuído à formação de 

óxido de Pt entre 0,7 a 1,0 V, ocorrido devido a traços de oxigênio presentes na 

solução, embora esta tenha sido deaerada com argônio.  A redução do óxido 

formado ocorre em aproximadamente 0,7 e 0,3 V, no sentido de varredura 

catódica. 

Com o aumento da concentração de cobalto nas amostras, observa-se 

progressivamente uma diminuição da corrente do pico anódico de oxidação do 

hidrogênio e do pico catódico de redução do hidrogênio, resultado coerente 

com o aumento da razão atômica de Co em relação à Pt, como observado 

anteriormente.  A partir dos picos de adsorção/desorção de hidrogênio foi 

calculada a área eletroquimicamente ativa dos catalisadores seguindo o 

procedimento descrito por Schmidt e colaboradores [54], as quais são listadas 

na Tabela 6.  O valor de referência para a platina monocristalina foi 0,210 

mC.cm-2.  Todas as massas empregadas na formação do eletrodo de camada 

fina e, portanto, nos cálculos da área eletroquimicamente ativa, foram 

corrigidas considerando-se a massa de Pt presente na amostra. 
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Figura 35.  Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras Ptx-Coy\C preparadas pelo método de redução com NaBH4.  

Solução aquosa de H2SO4 0,5 M/L, ECS, velocidade de varredura 50 mV/s. 
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Tabela 6.  Valores de tamanho médio de partículas, AEA e massa de Pt por 

área geométrica do eletrodo, para a série de amostras PtxCoy/C obtidas pelo 

método de redução com NaBH4 e valores para a amostra comercial 10% Pt/C. 

 

Amostra 
Tamanho médio das 

partículas (nm) 
AEA (m2/g) 

Massa de Pt/área 
geométrica (mg Pt/cm2)

10% Pt/C 2,3 23,4 0,38 

Pt3Co1/C 3,6 33,0 0,39 

Pt1Co1/C 3,2 19,9 0,39 

Pt1Co3/C 3,1 6,6 0,37 

Pt1Co5/C 2,7 2,8 0,44 

 

Na Tabela 6, observa-se que os valores de AEA decrescem com o 

aumento de Co incorporado a Pt, coerentemente com a diminuição gradativa 

de sítios ativos de platina na superfície do catalisador por um efeito de 

”diluição”, o que torna os catalisadores menos eletroativos.  A amostra 

Pt3Co1/C apresentou a maior AEA de 33 m2/g.  Para o catalisador Pt1Co1/C, 

AEA = 19 m2/g, sofreu pequeno decréscimo, já nas amostras com maiores 

concentrações de Co, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, ocorre um decréscimo acentuado 

na área eletroquimicamente ativa, para 6,61 e 2,84 m2/g, respectivamente. 

Embora os tamanhos de partículas decaiam com o aumento de cobalto 

na liga, o efeito é contrário para a AEA.  A amostra Pt3Co1/C, que possui 

tamanho de partícula de 4,0 nm, apresentou AEA 37% maior que a do 

catalisador comercial. 

Zeng e colaboradores [70] obtiveram a metade do valor de AEA para os 

catalisadores PtxCoy/C obtidos no presente trabalho, utilizando 56% de platina 

em massa na preparação das amostras.  No trabalho de Huang e 

colaboradores [57], a caracterização é realizada em solução aquosa 0,5 M 

HClO4 e os valores de AEA variaram entre 70,48 e 54,82 m2/g, para os 

catalisadores Pt5Co1/C e Pt2Co1/C (razão atômica), entretanto, as amostras 

desses autores continham consideravelmente maior massa de platina no 

catalisador do que aquela utilizada no presente trabalho. 
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4.2.4  Voltametria Linear em meio ácido das amostras PtxCoy preparadas 
por redução com NaBH4. 

 

Na Figura 36 são mostradas as curvas de varredura linear, onde se 

verifica que as densidades de corrente (j) são maiores para menores 

concentrações de Co, exceto a amostra Pt1Co3/C, para a qual foi observada a 

menor j.  Para a amostra Pt3Co1/C, obteve-se o maior valor de densidade de 

corrente j = 6,6 mA.cm-2.  Entretanto, é necessário salientar que os valores de 

densidade de corrente obtidos para a oxidação de H2 para a série de amostras 

estudadas foram maiores que para a amostra comercial, cuja caracterização é 

mostrada no detalhe. 
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Figura 36.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras PtxCoy/C 

reduzidas por NaBH4. Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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4.2.5  Testes eletrocatalíticos da eletro-oxidação do metanol nas amostras 
PtxCoy/C reduzidas por NaBH4. 

 
Na Figura 37 são mostrados os testes eletrocatalíticos para a oxidação 

de metanol sobre as amostras PtxCoy/C, reduzidas com NaBH4.  A amostra 

comercial 10% Pt/C foi empregada como comparação de acordo com a 

caracterização anteriormente realizada. 

Na Tabela 7 são mostrados os valores de Ei e Ep, MA e os valores de 

If/Ib, que indicam a tolerância ao envenenamento por CO. 

Os voltamogramas mostrando a eletro-oxidação do metanol sobre a 

amostra Pt3Co1/C são mostrados em (a).  Para o pico de oxidação do metanol, 

Ei = 0,14V, e Ep = 0,60V com j = 1,5 mA.cm-2.  Ambos os valores de potencial 

são menores que os observados para a amostra tomada como referência e 

analisada anteriormente com Ei = 0,20V, e Ep = 0,84V com j = 5,87 mA.cm-1. 

A amostra Pt1Co1/C apresentou Ei = 0,12 V e Ep = 0,65 V com j = 1,6 

mA.cm-2.  Embora a eficiência da célula seja melhor quanto menores forem os 

valores Ei e Ep, as correntes alcançadas foram baixas comparadas ao 

catalisador comercial. 

Nas amostras Pt1Co3/C e Pt1Co5/C, Ep = 0,16 V com j = 0,4 mA.cm-2.  Os 

baixos valores observados de j podem ser explicados pela presença do pico na 

varredura anódica a 0,35 V, primeiramente discutido por Iwasita e 

colaboradores, como comentado anteriormente neste trabalho [64].  Os autores 

atribuem o pico a um processo de desorção de hidrogênio sobre a superfície do 

catalisador, o qual diminui ou até mesmo suprime a atividade para o processo 

de adsorção dissociativa do metanol.  Este pico também foi observado na 

amostra Pt3Co1/C (a), um pouco menos intenso e deslocado para E = 0,37 V, o 

que também justifica a densidade de corrente relativamente baixa observada 

para a oxidação do metanol nesta amostra. 
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Figura 37.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras PtxCoy\C 

preparada pelo método de redução com NaBH4.  Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 

mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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Da Tabela 7 observa-se que os dois maiores valores de MA, 43,1 e 45,7 

A/gPt correspondem, respectivamente, às amostras Pt3Co1/C, Pt1Co1/C.  Os 

valores de If/Ib são maiores que 1 e maiores que o valor obtido para o 

catalisador comercial, apresentando maior tolerância ao CO.  Entretanto, a 

eficiência eletrocatalítica dessa série de amostras foi baixa.  Além do fator já 

apontado, do processo relacionado à presença do pico a E = 0,35 V, a baixa 

eficiência pode estar relacionada à adsorção superficial de NH4.  Este foi 

utilizado para tornar o meio básico durante a síntese.  Esse composto pode 

fazer ligações coordenadas com sítios ativos de platina, desta forma 

desativando a superfície destes catalisadores. 

 

Tabela 7.  Valores de potencial de início de oxidação do metanol, Ei, dos picos 

de oxidação de metanol, Ep, da razão If/Ib e valores de Massa Ativa de platina, 

para amostras PtxCoy/C preparadas pelo método de redução com NaBH4. 

 

Amostra 

 
Ei (VECS) Ep (VECS) If/Ib Massa Ativa (AgPt

-1) 

10% Pt/Vulcan 
XC 72 

0,20 0,84 1,06 134 

     

Pt3Co1/C 0,14 0,60 1,46 43,6 

Pt1Co1/C 0,15 0,65 1,08 45,7 

Pt1Co3/C 0,16 0,64 0,62 16,7 

Pt1Co5/C 0,16 0,64 0,39 11,3 
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4.2.6  Cronoamperometria das amostras PtxCoy/C reduzidas por NaBH4. 

 

Na Figura 38 são mostrados os cronoamperogramas para a oxidação de 

metanol sobre as amostras PtxCoy/C, reduzidas com NaBH4.  É mostrado 

também o catalisador comercial 10% Pt/C, utilizando-se um potencial fixo de 

0,5 V. 

Para a amostra Pt3Co1/C observou-se uma resposta inicial alta de 

densidade de corrente, j = 4,0 mA.cm-2, a qual foi maior que a do catalisador 

comercial.  As amostras Pt1Co1/C e Pt1Co3/C também apresentaram valores 

iniciais altos, 3,6 e 3,2 mA.cm-2, respectivamente, menores que a do 

catalisador comercial (j = 3,7 mA.cm-2).  O decaimento da corrente para um 

estado quase estacionário ocorre antes do primeiro minuto de análise, exceto 

para a amostra Pt1Co1/C.  Da mesma forma que o observado para as 

caracterizações das propriedades catalíticas do material para a reação de 

oxidação de metanol, a corrente alcançada no estado quase estacionário é 

menor que a corrente da amostra comercial (1,4 mA.cm-2) para quase todas as 

amostras exceto para Pt1Co3/C, onde j = 1,5 mA.cm-2 ao fim de 300 segundos. 

Na literatura, esse método é normalmente aplicado com sucesso e 

resulta em eletrocatalisadores muito eficientes [70].  Entretanto, os resultados 

alcançados neste trabalho inicial prospectivo não foram superiores aos 

resultados obtidos com a amostra comercial caracterizada nas mesmas 

condições, exceto para a amostra Pt1Co3/C.  Pretende-se estudar futuramente 

este sistema com modificações nos reagentes e tempo de preparação e 

realizar caracterizações por XPS. 
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Figura 38.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados PtxCoy/C 

reduzidas com NaBH4.  Solução aquosa [CH3COH] = 0,5 mol.L-1, [H2SO4] = 0,5 

mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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4.3  Método da Microemulsão 

 

 

4.3.1  Difração de Raios – X 

 

 

Na Figura 39 são mostrados os difratogramas obtidos para as ligas 

bimetálicas PtxCoy/C obtidas pelo método da microemulsão.  Dos difratogramas 

é observado o pico em 2θ = 24,8º característico do carbono Vulcan XC 

cristalino, utilizado como suporte.  Também é observado o pico característico 

da Pt em 2θ = 39,7º que corresponde ao plano (111) da estrutura fcc da platina 

[43].  Para todos os difratogramas nas composições estudadas são observados 

os picos característicos da platina em 2θ = 39,7, 46,2, 67,7 e 81,2º, referentes 

aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, correspondendo à fase 

cristalina de estrutura cúbica de face centrada (fcc) [44]. 

O pico em 2θ = 39,7º relativo ao plano (111) da Pt pura, foi utilizado para 

estimar os tamanhos de partícula das amostras através da equação de 

Scherrer.  Observou-se o deslocamento deste pico para valores maiores de 2θ 

para as amostras PtxCoy/C, com o aumento da concentração de cobalto, 

alcançando 2θ = 40,4º para a amostra Pt1Co1/C e 2θ = 40,2 º para as amostras 

com maior concentração de Co (Tabela 8).  O deslocamento indica forte 

interação entre platina e cobalto, indicando a formação de uma liga bimetálica 

PtCo. 
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Figura 39.  Difratogramas de raios-X das amostras Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, 

Pt1Co3/C, Pt1Co5/C preparadas pelo método de microemulsão e do catalisador 

20% Pt/C Electrochem. 
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Os difratogramas dos catalisadores Pt3Co1/C, Pt1Co1/C apresentam os 

picos relativos à Pt, deslocados para valores maiores de 2θ.  Nas amostras 

com maior concentração de cobalto Pt1Co3/C, Pt1Co5/C, são observados picos 

em 2θ = 31, 36, 42, 44, 59, 62, 67, 73 e 76,4º.  Os picos marcados por um 

asterisco nos difratogramas podem ser atribuídos a uma fase segregada de 

CoO e Co3O4.  Tian e colaboradores [70] sugerem que estes picos em 2θ = 31 

e 36º referem-se à formação de espécies oxidadas da platina como PtOx, que 

se formam rapidamente durante a preparação das amostras para a análise de 

DRX. 

Xin e colaboradores [48] observaram no difratograma do cobalto puro 

sobre carbono Vulcan três picos de baixa intensidade em 2θ = 44,8, 52,0 e 

76,0º atribuídos aos planos (111), (200) e (220).  De acordo com Okada e 

colaboradores [71], também são observados picos relativos à estrutura 

cristalina do cobalto em 2θ = 41,7, 47, 62,3, 75,9 e 83,7º.  A intensidade desses 

picos aumenta com a concentração de Co na liga, como observado pelos 

autores.  Esses picos associados à estrutura cristalina do cobalto também 

foram observados por outros autores como Zhang e colaboradores [72] que 

utilizaram o método de microemulsão como o utilizado para a preparação desta 

série de amostras.  No presente trabalho foram observados picos em 2θ = 42, 

44, 62 e 76º, indicando a existência de Co cristalino. 

Wei e colaboradores [47] observaram a formação de óxidos de cobalto, 

como Co3O4, no estudo da liga PtCo depositada sobre nanotubos de carbono, 

com picos em 2θ = 31, 36, 47, 59 e 67º atribuídos aos planos (220), (311), 

(400), (511) e (440), respectivamente.  Os autores sugerem que o Co3O4 pode 

ser gerado no processo de preparação das amostras para o DRX.  No presente 

trabalho, foram encontrados óxidos de cobalto com picos de difração em 2θ = 

31, 36, 59 e 67º, indicando a presença de espécies oxidadas dos metais na 

superfície do nanocatalisador, o que pode desativar os sítios da platina.  Os 

valores de 2θ para o plano (111), o parâmetro de rede e a estimativa de 

tamanho de partícula para as amostras de catalisadores bimetálicos obtidos 

pelo método de microemulsão encontram-se na Tabela 8. 
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Tabela 8. Valores de 2θ referentes ao plano (111) da Pt, tamanho médio das 

partículas e valores de parâmetros de rede para a série de amostras PtxCoy/C, 

obtidos pelo método de microemulsão. 

 

Amostra 
Pico de Pt (111) 

(2θ) 

Tamanho médio 
das partículas (nm) 

Parâmetro de 
rede (nm) 

20% Pt/Vulcan 39,7 2,3 0,3916 

Pt3-Co1/C 39,9 3,6 0,3918 

Pt1-Co1/C 40,4 4,9 0,3862 

Pt1-Co3/C 40,2 4,7 0,3913 

Pt1-Co5/C 40,2 5,7 0,3899 

 

Da Tabela 8 observa-se que a dimensão das partículas varia entre 3,6 e 

5,7 nm em função da composição da liga.  O maior tamanho de partícula é 5,7 

nm para a amostra Pt1-Co5/C e o menor é 3,6 nm para a amostra Pt3-Co1/C.  

Utilizando-se este método, o tamanho de partícula aumentou com o aumento 

da composição de Co na amostra, ao contrário do observado pelos outros dois 

métodos aplicados anteriormente. 

Para a amostra Pt3-Co1/C, que apresentou a melhor área 

eletroquimicamente ativa (AEA) e massa ativa (MA) desta série de amostras, 

foi realizada a análise de MET. 
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4.3.2  Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 
 

A Figura 40 mostra imagens MET obtidas para uma amostra Pt3Co1/C 

obtida pelo método da microemulsão, visando estudar a homogeneidade da 

distribuição das nanopartículas e suas dimensões reais.  Esta amostra teve 

dimensões médias, calculadas a partir dos difratogramas de raios-X, de 3,6 nm. 

Nas imagens das Figuras 40 (a) e (b) são mostradas imagens em campo 

escuro, com várias nanopartículas difratando e evidenciando uma alta 

concentração de nanopartículas dispersas sobre o suporte.  Sobre este é 

observada a boa dispersão das partículas, o que comprova a eficiência da 

metodologia empregada que inclui um tratamento ácido inicial para 

funcionalizar a superfície das partículas de carbono Vulcan XC-72R e mostram 

um bom controle de tamanho de nanopartículas.  São observadas partículas, 

na maioria, menores que 3 nm de um modo uniforme.  Na Figura 40 (b) é 

mostrado o padrão de difração característico de nanopartículas Pt:Co de 

acordo com Zhang e colaboradores [48]. 

A Figura 40 (c) mostra a mesma imagem da Figura 40 (a), só que em 

campo claro, na qual se pode visualizar uma região com alta densidade de 

partículas dispersas sobre o suporte.  Na Figura 40 (d) encontra-se selecionada 

a região com a partícula focalizada para a obtenção do EDS3. 

A Figura 41 mostra o espectro de energia dispersiva de elétrons obtido 

da nanopartícula catalisadora que mostra os picos relativos ao Co, Pt e ao Cu 

(este proveniente do suporte das amostras). 
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Figura 40.  (a) Imagens MET para a amostra Pt3Co1/C obtida pelo método de 

microemulsão em (a) campo escuro, (b) padrão de difração característico 

(PtCo/C) da partícula marcada em (a), (c) campo claro da mesma região de (a), 

(d) região marcada em (c) em alta resolução e feixes múltiplos. 

(a) (b) 

(c) (d) 

EDS3 
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Figura 41.  Espectro de energia dispersiva de elétrons obtido da nanopartícula 

PtCo/C selecionada na Figura 40 (d), EDS3. 
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Figura 42.  Imagens MET para a amostra Pt3Co1/C preparada pelo método de 

microemulsão: (a) imagem em campo escuro, (b) histograma obtido pela 

aplicação do procedimento de contagem de tamanho de partícula utilizando o 

software Gatan. 
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A Figura 42 (a) mostra a região da amostra em campo escuro onde se 

vê a alta dispersão das nanopartículas sobre o suporte de carbono.  Nesta 

região foi aplicado o software Gatan para medir o tamanho médio de uma 

amostragem de 60 partículas.  A média do tamanho de partícula foi obtida 

através de um tratamento estatístico considerando-se a distribuição gaussiana 

de valores. 

Na Figura 42 (b) é mostrado o histograma com a distribuição de 

tamanho para a amostra Pt3Co1/C obtida através do método da microemulsão.  

Observa-se que as partículas possuem dimensões entre 0,5 e 4,5 nm, com 

média de 2,0 nm e desvio padrão de 0,65 nm.  O histograma mostra ainda que 

há uma pequena faixa de distribuição de tamanho de partículas.  Para a 

mesma amostra através de cálculos pela equação de Scherrer, foram obtidas 

médias de 3,6 nm. 

Foram encontrados alguns locais onde o contraste massa/espessura foi 

intensificado através de uma aglomeração de partículas, contudo, através das 

imagens MET em campo escuro, verificou-se que essas mesmas regiões não 

representavam aglomerados, mas sim locais de alta densidade de 

nanopartículas.  Estes resultados são similares aos obtidos nos trabalhos de 

Zhang e colaboradores [48, 72], que observaram tamanhos de partículas entre 

1,5 e 3,5 nm empregando o mesmo método de preparação.  Catalisadores de 

ligas bimetálicas PtRu sobre carbono preparados com o método de 

microemulsão água em óleo, descritos no trabalho de Gullón [73], foram 

obtidos com dimensões de aproximadamente 4 nm e desvio padrão de 1 nm.  

Portanto, no que se refere aos tamanhos de partícula e sua dispersão sobre o 

suporte de carbono Vulcan, foram obtidos resultados similares aos da literatura. 
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4.3.3  Testes eletrocatalíticos por voltametria cíclica em meio ácido, das 
amostras PtxCoy/C preparadas pelo método da microemulsão. 

 

Na Figura 43 são mostrados os voltamogramas cíclicos (VC) das 

amostras Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C, Pt1Co5/C, obtidas pelo método de 

microemulsão.  Mostra-se a caracterização voltamétrica, nas mesmas 

condições de medida, de uma amostra de catalisador comercial 10% de Pt/C, 

para comparação.  Os voltamogramas mostrados nas figuras correspondem ao 

vigésimo ciclo na velocidade de 50 mV/s, após a etapa de limpeza da 

superfície do filme por voltametria cíclica a alta velocidade com eletrodo 

rotatório a 1000 rpm. 

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram o pico de 

adsorção/desorção de H2 que ocorre na região entre -0,2 e 0,2 V (vs ECS) para 

todas as amostras analisadas.  Observa-se um segundo pico anódico atribuído 

à formação de óxido de Pt entre 0,7 e 1,0 V, ocorrido devido a traços de 

oxigênio presentes na solução, embora esta tenha sido deaerada com argônio.  

A redução do óxido formado ocorre em aproximadamente 0,7 e 0,3 V, no 

sentido de varredura catódica. 

Observou-se que o aumento da concentração do cobalto nas amostras 

ocorre progressivamente a uma diminuição da corrente do pico anódico de 

oxidação do hidrogênio e do pico catódico de redução, coerentemente com o 

aumento da razão atômica de Co em relação a Pt.  Como observado para os 

métodos de preparação empregados anteriormente, a maior densidade de 

corrente foi observada para amostra Pt3Co1/C, j = 2,5 mA.cm-2, sendo que 

esses valores decrescem para j= 0,7 mA.cm-2 , 0,5 mA.cm-2 e 0,25 mA.cm-2 na 

ordem crescente da razão de átomos de Co na amostra. 

Na Tabela 9 são mostrados os valores de tamanho médio de partículas 

obtidos pela equação de Scherrer, AEA e massa de Pt por área geométrica do 

eletrodo, para a série de amostras PtxCoy/C obtidas pelo método de 

microemulsão e valores para a amostra comercial 10% Pt/C.  Todas as massas 

empregadas na formação do eletrodo de camada fina e, portanto, nos cálculos 
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da área eletroquimicamente ativa, foram corrigidas considerando-se a massa 

de Pt presente na amostra.  Todas as amostras contêm 10 % de Pt em relação 

ao suporte de carbono Vulcan, variando-se as razões entre os dois metais. 

A AEA da amostra Pt3Co1/C foi de 26,0 m2g-1, maior que a AEA da 

amostra comercial de 23,6 m2g-1.  Já, as demais amostras apresentam uma 

diminuição significativa das AEA com o aumento da concentração de Co na 

formação da liga e, como discutido anteriormente, com o aumento do tamanho 

de partícula.  As massas de Pt empregadas na elaboração dos eletrodos de 

trabalho de camada fina foram as mesmas. 

 

 
Tabela 9.  Valores de tamanho médio de partículas, AEA e massa de Pt por 

área geométrica do eletrodo, para a série de amostras PtxCoy/C obtidas pelo 

método de microemulsão e valores para a amostra comercial 10% Pt/C. 

 

Amostra 
Tamanho médio 

das partículas (nm) 
AEA (m2/g) 

Massa de Pt/área 
geométrica (mg Pt/cm2) 

10% Pt/C 2,3 23,4 0,38 

    

Pt3Co1/C 3,6 26,0 0,41 

Pt1Co1/C 4,9 3,65 0,40 

Pt1Co3/C 6,0 2,88 0,40 

Pt1Co5/C 6,2 4,98 0,41 
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Figura 43. Voltamogramas cíclicos (20o ciclo) em eletrodo de disco rotatório 

das amostras PtxCoy/C preparadas pelo método de microemulsão.  Solução 

aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS, velocidade de varredura 50 mV/s, 1000 

rpm. 



120 

 

 
4.3.4  Voltametria Linear em meio ácido das amostras PtxCoy/C preparadas 
pelo método da microemulsão. 

Na Figura 44 são mostradas as curvas de varredura linear, onde se 

verifica que as densidades de corrente (j) são maiores para menores 

concentrações de Co, como esperado.  Para a amostra Pt3Co1/C obteve-se o 

maior valor de densidade de corrente j = 0,9 mA.cm-2.  A amostra comercial 

apresenta j = 0,2 mA.cm-2, enquanto a amostra Pt1Co5/C apresentou j = 0,15 

mA.cm-2, a única densidade de corrente menor que a da amostra comercial. 
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Figura 44.  Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras PtxCoy/C 

reduzidas pelo método de microemulsão.   Solução aquosa  

[H2SO4] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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4.3.5  Testes eletrocatalíticos da eletro-oxidação do metanol nas amostras 
PtxCoy/C reduzidas pelo método de microemulsão. 

 
Na Figura 45 são mostrados os testes eletrocatalíticos para a oxidação 

de metanol para as amostras Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C 

preparadas pelo método de microemulsão.  As curvas apresentadas para o 

método de impregnação dos catalisadores comerciais 10% Pt/C serão levadas 

em consideração, mas não exibidas, nas figuras. 

Todas as amostras iniciam o processo de oxidação do metanol em 

potenciais Ei = 0,13V, menor que o potencial de 0,20V observado para a 

amostra de eletrocatalisador comercial.  O mesmo é observado para os valores 

de potencial de pico anódico que possuem valores de Ep = 0,64, 0,61, 0,58 e 

0,51 V, decrescentes com o aumento da concentração de Co (Tabela 10).  O 

valor de Ep para o catalisador comercial foi de 0,84V atingindo densidade de 

corrente de aproximadamente 5,87 mA.cm-2.  A densidade de corrente para a 

amostra Pt3Co1/C foi de 4,83 mA.cm-2, sendo que as densidades de corrente 

para as demais amostras encontram-se entre 0,1 e 0,5 mA.cm-2.  Ligas PtRu/C 

obtidas pelo método de microemulsão, do trabalho de Rojas e colaboradores 

[74], resultaram em densidades de corrente máximas de 0,5 mA.cm-2.  

Portanto, embora os valores de corrente obtidos para a série de amostras 

preparadas por microemulsão sejam menores do que aquelas obtidas para as 

amostras preparadas por redução por TPR, são comparáveis a amostras 

desenvolvidas pelo mesmo método por outros pesquisadores. 

Os menores valores de Ep significam maior eficiência, já que a eletro-

oxidação ocorre em potencial mais baixo, entretanto, neste caso, as 

densidades de corrente também diminuíram com Ep, para uma mesma massa 

de Pt nos catalisadores, o que indica uma menor eficiência de conversão nesse 

potencial. 
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Figura 45.  Voltametrias cíclicas (10 mV/s) para a série de amostras PtxCoy/C 

preparadas pelo método de microemulsão. 

Solução aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, [CH3OH] = 0,5 mol.L-1, ECS. 
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Na Tabela 10 são mostrados os valores de potencial de início de 

oxidação do metanol, Ei, dos picos de oxidação de metanol, Ep, da razão If/Ib e 

valores de Massa Ativa de platina, para amostras PtxCoy/C preparadas pelo 

método de microemulsão. 

Nesta série de amostras, o valor de MA diminui com a densidade de 

corrente e esta com a concentração de Co na liga.  O valor de MA da amostra 

Pt3Co1/C (130,0 AgPt
-1) é similar à da amostra comercial (134,0 AgPt

-1).  As 

demais amostras têm a MA significativamente menor. 

 
Tabela 10. Valores de potencial de inicio de oxidação do metanol, Ei, dos picos 

de oxidação de metanol, Ep, da razão If/Ib e valores de Massa Ativa de platina, 

para amostras PtxCoy/C preparadas pelo método microemulsão. 

 

Amostra Ei (VECS) Ep (VECS) If/Ib 
Massa Ativa 

(AgPt
-1) 

10% Pt/Vulcan 
XC 72 

 

0,20 

 

0,84 

 

1,06 

 

134,0 

     

Pt3Co1/C 0,13 0,64 1,00 130,0 

Pt1Co1/C 0,13 0,61 1,81 5,7 

Pt1Co3/C 0,13 0,58 0,92 2,0 

Pt1Co5/C 0,13 0,53 1,10 18 

 

 

A razão If/Ib indicativa da tolerância ao envenenamento por CO nesta 

série de amostras, é maior para a amostra Pt1Co1/C, onde If/Ib = 1,81, embora a 

MA seja pequena e a eficiência para o processo de eletro-oxidação do metanol 

também.  Já a amostra Pt3Co1/C é similar à amostra comercial, tanto no valor 

de MA quanto na eficiência eletrocatalítica e na tolerância ao CO.  As amostras 

Pt1Co3/C e Pt1Co5/C possuem razões If/Ib comparáveis ao catalisador 

comercial, porém, baixa eficiência eletrocatalítica. 
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4.2.6  Cronoamperometria 

 

 

Na Figura 46 são mostrados os cronoamperogramas para as amostras 

Pt3Co1/C, Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C preparadas pelo método de 

microemulsão e para o catalisador comercial 10% Pt/C.  A resposta da 

densidade de corrente em função do tempo é obtida aplicando-se um potencial 

fixo de 0,5 V. 

Foi observada resposta inicial alta de densidade de corrente, j = 5,0 

mA.cm-2, para a amostra Pt3Co1/C, maior que a observada para o catalisador 

comercial (j = 3,74 mA.cm-2).  As amostras Pt1Co1/C, Pt1Co3/C e Pt1Co5/C 

apresentaram valores menores de j = 0,8, 0,7 e 1,5 mA.cm-2, respectivamente, 

tendendo a um decréscimo com a composição de Co na amostra.  Observou-

se o decaimento abrupto da densidade de corrente com o tempo para todas as 

amostras.  Este fenômeno indica que o envenenamento por subprodutos da 

reação de eletro-oxidação ocorre rapidamente.  Apesar disto, o estado quase 

estacionário é alcançado para a amostra Pt3Co1/C em um valor alto de 

densidade de corrente j = 2,6 V.  As demais amostras, após este tempo, 

atingem a estabilidade com j = 0,4, 0,35 e 0,8 mA.cm-2, na sequência de 

aumento da concentração Co. 

O catalisador Pt3Co1/C aparenta possuir maior estabilidade ao longo do 

tempo de análise quando ocorre a dissociação eletroquímica do metanol sobre 

a superfície do catalisador.  Testes de longa duração com este catalisador 

serão realizados futuramente.  O seu bom desempenho, capaz de manter altas 

densidades de corrente por um longo tempo, pode ser atribuído ao pequeno 

tamanho de partículas e a uma alta dispersão das mesmas sobre o suporte.  

Neste sentido, este método de microemulsão deverá ser mais explorado em 

trabalhos futuros para otimizar algumas das propriedades do catalisador. 
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Figura 46.  Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados PtxCoy/C 

obtidos por microemulsão. 

Solução aquosa [CH3COH] = 0,5 mol.L-1, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1 e Eap=0,5 V. 
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CAPÍTULO V 
 

 

5.CONCLUSÕES. 

 
Neste trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores 

bimetálicos de PtCo suportados em carbono Vulcan XC 72-R (PtxCoy/C) nas 
razões atômicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, mantendo-se a massa de Pt em 10% 
da massa do carbono empregado.  Foram utilizadas três diferentes 
metodologias de preparação. 

A preparação dos eletrocatalisadores pelo método de impregnação dos 
sais metálicos precursores, seguida da redução por TPR, mostrou-se mais 
adequada.  A média de tamanho de partícula obtida por MET foi de 4,4 nm 
para a amostra Pt3Co1/C, a qual foi submetida a uma isoterma a 600 oC por 50 
minutos durante a redução.  O tamanho de partícula foi comparativamente 
maior que o das amostras obtidas pelos outros dois métodos utilizados.  
Entretanto, esta amostra apresentou os melhores valores de AEA de 50,3 e 
39,9 m2/g para Pt3Co1/C e Pt1Co1/C, respectivamente.  A tolerância ao CO foi 
maior que a de catalisadores bimetálicos com maior concentração de Pt e a 
Massa Ativa alcançou 249 A.g-1.  Foi observada alta densidade de corrente (jeq 
= 3 mA.cm-2) no estado quase estacionário, durante as caracterizações de 
cronoamperometria.  Neste método, empregou-se altas temperaturas no 
processo de redução, o que deve ter contribuído para formação da liga PtCo na 
superfície das partículas, melhorando, consequentemente, as propriedades 
eletrocatalíticas das amostras com maior concentração de Pt.  A Pt é o 
elemento eletroquimicamente ativo para a oxidação do hidrogênio e metanol.  
Maiores concentrações de Co melhoraram as propriedades de tolerância ao 
CO, porém, comprometeram a eletroatividade para as reações de oxidação, já 
que tendem a diminuir os sítios de Pt na superfície dos nanocatalisadores. 

O método de redução por NaBH4 resultou em catalisadores de boa 
tolerância ao CO para a amostra Pt3Co1/C, AEA melhor que o catalisador 
comercial com mesma concentração de Pt, e tamanho de partícula médio de 
4,2 nm com desvio padrão de 1,4 nm (MET).  Para esta série de amostras, a 
eletroatividade para a reação de oxidação do metanol foi mais baixa do que 
para a série com redução por TPR, embora tenha se utilizado um forte agente 
redutor e tenham sido obtidos tamanhos de partículas menores que os obtidos 
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anteriormente.  Provavelmente, a formação de liga não foi tão efetiva como 
anteriormente.  É provável que empregando concentrações maiores de agente 
redutor, a formação da liga seja mais efetiva e as propriedades eletrocatalíticas 
possam ser otimizadas.  Estas condições poderão ser exploradas futuramente. 

O método de microemulsão é complexo, e a princípio é necessário variar 
as concentrações dos reagentes em cada emulsão para obter as melhores 
condições de obtenção de amostras, resultando em um trabalho extenso.  
Neste trabalho, foram preparadas amostras de forma prospectiva, empregando 
formulações de emulsões retiradas da literatura, sem variações a fim de tentar 
melhores propriedades dos catalisadores.  Apesar disso, foram obtidas 
nanopartículas para a amostra Pt3Co1/C de tamanhos de cerca de 2,0 nm 
(MET) com distribuição estreita de tamanho de partícula e alta dispersão sobre 
o suporte de catalisador.  Este método permitiu um melhor controle de tamanho 
de partícula.  Observou-se AEA de 26 m2/g, considerável se comparada com a 
AEA de catalisadores com o dobro ou o triplo de massa de Pt existentes na 
literatura.  Obteve-se jeq = 2,6 mA.cm-2, no teste de cronoamperometria, o que 
é um bom resultado. 

Na Tabela 11 encontram-se, resumidamente, as propriedades das 
melhores amostras obtidas pelos métodos discutidos anteriormente.  São 
mostrados os valores de tamanho de partícula, área eletroquimicamente ativa, 
o pico de potencial de oxidação (Ep), a razão If/Ib e os valores de Massa Ativa 
de platina e densidade de corrente para as amostras PtxCoy/C preparadas 
pelos diferentes métodos. 
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Tabela 11. Propriedades das melhores dez amostras obtidas pelos três 

métodos de preparação. Em negrito as melhores amostras. 

 

Amostra 
Posição do 

Plano 111 da 
Platina (2θ) 

Tamanho da 
Partícula 

(nm) 
DRX/MET 

AEA 
(m2/g) 

 
Ep 

(VECS) 

 
If/Ib 

 
MA 

(Ag-1) 

 
j
eq(mA.cm

-

2
) 

10% 
Pt/Vulcan XC 

72 Unitech 

 
39,7 

 
2,3 

 
23,6 

 
0,84 

 
1,06

 
134,0 

 
1,4 

Pt3Co1/C 
isoterma 30 

min 

 
40,1 

 
7,8 

 
50,2 

 
0,73 

 
1,32

 
174,3 

 
2,9 

Pt3Co1/C 
isoterma 50 

min 

 
39,9 

 
11,0/4,4 

 
39,9 

 
0,85 

 
0,93

 
249,1 

 
1,5 

Pt3Co1/C – 
NaBH4 

 
40,2 

 
3,6/42 

 
33,0 

 
0,6 

 
1,46

 
43,6 

 
1,3 

Pt3Co1/C – 
MM 

 
39,9 

 
3,6/2,0 

 
26,0 

 
0,64 

 
1,00

 
130,0 

 
2,6 

Pt1Co1\C  
isoterma 50 

min 

 
39,9 

 
5,0 

 
20,3 

 
0,82 

 
1,66

 
50,2 

 
4,0 

Pt3Co1/C  
isoterma 0 

min 

 
39,9 

 
10,0 

 
19,9 

 
0,60 

 
1,66

 
50,2 

 
1,0 

Pt1Co3\C 
isoterma 50 

min 

 
42,1 

 
4,4 

 
17,7 

 
0,82 

 
3,00

 
10,0 

 
0,5 

Pt1Co1\C  
isoterma 30 

min 

 
40,25 

 
5,6 

 
14,8 

 
0,56 

 
1,65

 
12,6 

 
1,4 

Pt1Co5\C  
isoterma 30 

min 

 
40,3 

 
2,9 

 
4,7 

 
0,66 

 
2,20

 
202,6 

 
1,5 
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CAPÍTULO VI 
 

 

6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

Para trabalhos futuros, recomenda-se para as amostras Pt3Co1/C, 
reduzidas por TPR com 30 e 50 minutos na temperatura máxima, um maior 
tempo de análise por cronoamperometria para teste de estabilidade e, após 
essas análises, o seu teste em células a combustível. 

As amostras Pt3Co1/C obtidas pelos métodos de redução com NaBH4 e 
microemulsão podem ser otimizadas por alterações nas condições de 
preparação, pois são promissoras para utilização em PEMFC e DMFC. 

Para o método de redução com agente redutor NaBH4 poderão ser 
realizadas algumas alterações na preparação das amostras, como variar a 
concentração do agente redutor e realizar posteriormente um tratamento 
térmico como TPR e, também poderá ser realizado um estudo alterando o pH 
da solução.  

Para o método da microemulsão pode-se alterar a concentração do 
agente redutor e estudar o comportamento de diferentes tensoativos.  Pode-se 
também realizar posterior tratamento térmico como o TPR para garantir a 
redução mais efetiva dos catalisadores e, concomitantemente, a remoção de 
impurezas da superfície dos mesmos, provenientes de resíduos de reagentes.  
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