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Introduciao

As células a combustivel que utilizam metanol diretamente como combustivel (Direct
Methanol Fuel Cell - DMFC) realizam a conversdo eletroquimica da energia quimica contida neste
combustivel diretamente em energia elétrica. Estudos t€ém mostrado que os eletrocatalisadores mais
eficientes utilizados nestas células sdo nanoparticulas metdlicas PtRu suportadas em carbono
(PtRu/C) e que a atividade destes materiais € bastante dependente do método de preparacao (Liu et
al., 2006). Neste trabalho foram preparados eletrocatalisadores PtRu/C através da co-redugdo (os
ions metalicos sdo reduzidos juntos em uma Unica etapa) e da redugdo sucessiva (os ions metalicos
sdo reduzidos separadamente em duas etapas sucessivas) dos ions Pt(IV) e Ru(IIl) utilizando o feixe
de elétrons, o qual ao incidir sobre a mistura reacional provoca a excitagdo e ionizagdo das
moléculas de dgua levando a formacao de espécies com forte poder redutor e oxidante, mostradas
na Eq. 1 (Belloni et al., 1998).

H,0 — ey, H', H, OH', H,0,, H, (1)
As espécies redutoras, como €, € 0 H', reduzem os ions metalicos como mostrado na Eq. 2
M" + ey > M° )

As espécies oxidantes, como o OH’, sdo capturadas pelo etileno glicol levando a formagdo de novas
espécies como poder redutor, as quais também levam a redugdo dos ions metalicos (Eq. 3 e 4)
(CH,OH), + 'OH - HOH,CCHOH + H,0O (3)
M" + HOH,CCHOH — M° + HOH,CCHO + H" (4)

Dessa forma, os atomos produzidos pela redugdo dos ions metalicos se aglomeram levando a
formacao das nanoparticulas PtRu as quais depositam no suporte de carbono. Os materiais obtidos
foram testados na eletro-oxida¢do de metanol visando aplicagdo em células a combustivel tipo
DMEC.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtRu/C (20% em massa de metais e razdo atomica Pt:Ru de 50:50)
foram preparados submetendo-se misturas contendo agua/etileno glicol (25/75, v/v) contendo os
sais metalicos (H,PtCle.6H,O e RuCl;.1,5H,0) e o suporte de carbono (Vulcan72R) ao feixe de
elétrons (dose de radiagdo de 432 kGy). Ap0s a irradiagdo a mistura foi filtrada e o s6lido foi lavado
e seco. Os eletrocatalisadores foram caracterizados por EDX (Anélise por energia dispersiva de
Raios X) e DRX (Difracdo de Raios X). A eletro-oxidacdo do metanol foi estudada por
cronoamperometria 4 temperatura ambiente em uma solugdo 1,0 mol L™ de metanol em 0,5 mol L™
de H,SO4 utilizando a técnica do eletrodo de camada fina porosa.

Resultados e Discussiao

A andlise por EDX (Tabela 1) mostra que a razdes atdomicas Pt:Ru obtidas (aprox. 90:10)
sdo bastante diferentes das razdes atdmicas nominais de 50:50. Ndo foi detectada no meio reacional,
apos a separacao do catalisador, a presenca de Pt. Assim estes resultados sugerem que apenas o Ru
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permaneceu em solugdo. Resultados similares foram observados por Silva et al. (2007) na
preparacao de eletrocatalisadores PtRu/C em meio agua/etileno glicol utilizando radiagdo gama.

Tabela 1. Razdo atomica e tamanho de cristalito dos eletrocatalisadores PtRu/C

Eletrocatalisador Razdo atomica Pt:Ru - EDX Tamanho de cristalito(nm) - DRX
PtRu/C co-redugao 87:13 2,4
Pt(1)Ru(2)/C redugao sucessiva 92:08 2,6
Ru(1)Pt(2)/C redugao sucessiva 95:05 --

Os eletrocatalisadores PtRu/C (Tabela 1) apresentaram tamanhos de cristalito semelhantes e
os difratogramas de raios-X (Fig. 1a) apresentam quatro picos de difracdo em aproximadamente 20
=40°, 47°, 67° e 82° caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina e ligas de
platina.
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Figura 1 — a) Difratogramas dos eletrocatalisadores e b) avaliacdo eletrocatalitica dos
eletrocatalisadores PtRu/C.

O eletrocatalisador PtRu/C preparado por co-reducdo dos ions metalicos apresentou um
melhor desempenho (Fig. 1b) na eletro-oxida¢do de metanol que os catalisadores preparados por
reducao sucessiva.

Conclusoes

Eletrocatalisadores PtRu/C ativos para a eletro-oxidagdo do metanol podem ser preparados
em poucos minutos utilizando feixe de elétrons . No entanto, modificagdes necessitam ser feitas no
método de preparacdo a fim de incorporar uma maior quantidade de ruténio nestes materiais.
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