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Durante os ultimos anos, os sistemas nanoparticulados tém sido largamente estudados e
tém atraido muita aten¢ao em decorréncia das bem sucedidas aplicagdes e das perspectivas da
sua utilizagdo em variadas areas da ciéncia, da tecnologia e da medicina. Em conseqiiéncia, ha
atualmente um crescente interesse na preparacdo e nas aplicagdes de materiais nanométricos e
no estudo das propriedades eletronicas, Opticas, magnéticas, quimicas e cataliticas das
nanoparticulas [1-2].

Na area dos eletrocatalisadores, a obtengdo de particulas em escala nanométrica ¢ um
dos assuntos que tem atualmente grande relevancia cientifica e tecnologica. A utilizagdo de
catalisadores nanoparticulados ¢ importante para aumentar a area de superficie, aumentando-se
o aproveitamento dos metais nobres utilizados, o que permite diminuir a quantidade do metal
necessaria para catalisar as reacdes de transferéncia de carga. Além disso, ¢ importante se obter
elevada homogeneidade, tanto de forma quanto de tamanho, e também um adequado controle
da dispersdo e da composi¢do, pois todos esses fatores sdo determinantes da atividade
eletrocatalitica do material. Nanoparticulas para electrocatdlise tém sido preparadas por
diferentes métodos como a redugdo de sais metalicos impregnados em carbono com hidrogénio,
acido formico, alcoois, a reducdo de sais em solug¢des de tetrahidrofurano (método coloidal ou
de Bonnemann), a decomposicdo de carbonilas, a deposi¢do espontdnea e via microemulsoes.
Os métodos tradicionais e a influéncia das condi¢des de preparagdo dos eletrocatalisadores na
atividade e estabilidade tém sido amplamente analisados em artigos de revisdo recentemente
publicados [3,4].

A motivagdo geral deste trabalho ¢ preparagdo de eletrocatalisadores nanoparticulados
de PtFe suportados em carbono com elevada homogeneidade de forma e tamanho pela
metodologia de microemulsdes [5], visto que este material pode ser utilizado como catalisador
em catodos de células a combustivel.

Nanoparticulas de Pt-Fe, com composi¢do atdmica nominal 80:20, 70:30 e 50:50, foram
preparadas utilizando-se microelmulsdes agua/n-heptano/AOT (dietilhexilsulfosuccinato de
sodio), mantendo a relagdo molar agua/surfactante, w=[agua]/[surfactante]=8. Os precursores
metalicos dissolvidos na fase aquosa (H,PtCls e FeCl,) foram reduzidos pela adigdo de NaBH,4
solido. As nanoparticulas foram suportadas sobre carbono de alta area superficial (Vulcan XC-
72), que foi adicionado a microemulsdao. O material resultante (20% Pt-Fe/C em massa) foi
filtrado, lavado, ¢ seco a 75°C. As amostras foram tratadas em H, a 200°C (2h). A
caracterizacdo fisica dos materiais foi feita por difragdo de raios X (XRD), espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) e microscopia eletronica de transmissdao (TEM). O
comportamento eletroquimico dos catalisadores preparados foi avaliado por voltametria ciclica
em H,SO4 0,5 M, utilizando um fio de platina como contra-eletrodo, um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) na mesma solugdo como eletrodo de referéncia, e uma camada de catalisador
contendo 28ug Pt/cm” depositada sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo como
eletrodo de trabalho utilizando o método de camada ultra-fina [6].

Os difratogramas de raios-x para os diversos catalisadores preparados sdo mostrados na
Figura 1. O pico largo em torno de 25° corresponde ao suporte de carbono. A analise dos
difratogramas mostra que as nanoparticulas tém picos de difragdo caracteristicos da estrutura
fcc da Pt. Ndo se observam picos correspondentes a Fe’ ou Fe,05 nos catalisadores PtFe/C das
diversas composi¢des. O tamanho de cristalito foi estimando através da equacdo de Scherrer
assumindo que as particulas sdo esféricas [7], utilizando-se o pico correspondente aos planos
(220) da Pt em 26 ~ 67,4°, resultando em valores de 2,5 a 3,6 nm. Apds o tratamento térmico
das amostras se observa um afinamento dos picos da Pt, que indica um aumento do tamanho de
cristalito da Pt.



As Figuras 2a e 2b mostram fotografias obtidas por TEM do catalisador PtFe/C 70:30.
Pode-se observar que as nanoparticulas encontram-se bem dispersas sobre o suporte e com
elevada uniformidade de formato e tamanho. O mesmo foi observado para todos os
catalisadores preparados. O histograma do tamanho de particulas do catalisador PtFe/C 70:30
(Figura 2¢) mostra uma estreita distribuigdo de tamanhos (2,0-4,5 nm), sendo 3,0 nm o tamanho
médio das particulas para tal catalisador. De maneira geral, os tamanhos de particula estimados
por TEM apresentaram boa concordancia com os valores de tamanho de cristalito obtidos por
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Figura 1. Difratogramas de raios-x dos catalisadores PtFe/C e Pt/C, composi¢des
indicadas na figura.

O comportamento eletroquimico dos materiais preparados foi avaliado por voltametria
ciclica em H,SO, 0,5 M. Os voltamogramas para Pt/C e PtFe/C 50:50 s3o apresentados na
Figura 3. O voltamograma do Pt/C apresenta todos os picos caracteristicos da platina [6]. No
entanto, pode-se observar que a presenca do ferro no catalisador provoca uma inibigdo dos
picos e um decréscimo da carga de adsor¢ao-dessor¢ao de hidrogénio como mostrado na Figura
3 para o catalisador PtFe/C 50:50. O mesmo efeito foi observado para os demais catalisadores
contendo ferro.

Neste trabalho o método de microemulsdo empregado para sintese dos catalisadores
mostrou-se eficiente, produzindo materiais com alto grau de dispersdo das particulas metalicas
sobre o suporte ¢ com elevada uniformidade de formato e com uma estreita distribuicdo de
tamanhos.
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Figura 2. Imagens de TEM do catalisador PtFe/C 70:30 e histograma de distribuigdo de
tamanho de particula para o catalisador PtFe/C 70:30.
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Figura 3. Voltametria ciclica dos catalisadores Pt/C e PtFe/C 50:50 em H,SO4 0,5
mol/L a 50 mV/s.
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