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Introducéao

A platina é um conhecido catalisador para a
dissociacdo e adsorcdo de pequenas moléculas
organicas, incluindo o etanol. Entretanto, a atividade
catalitica para a oxidacdo completa de etanol em
solu¢Bes aquosas € limitada pela energia requerida
para a quebra da ligagdo C-C. Outro grande problema
estd associado com o fato da oxidacdo d etanol
sobre o eletrodo de platina processar-se com a
formagdo de CO adsorvido, um intermediario que
ocasiona 0 envenenamento do catalisador. Assim
sendo, catalisadores binérios a base de platina e
outros metais de transi¢cdo, como o rodio, tém sido
usados com a finalidade de facilitar a quebra da
ligagdo C-C e a oxidagdo do acetaldeido, outro
subproduto da oxidagdo a CO,. Dessa forma, este
trabalho apresenta um estudo da influéncia da
composicdo relativa de catalisadores PtRh,
preparados sobre o carbono Vulcan XC-72 pelo
método de redugdo por alcool, para um melhor
desempenho na oxidagcdo do etanol em solucbes
aquosas acidas.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores
estudados Pt/C, PtRh/C, Pt,Rh/C e Pt;Rh/C
apresentaram perfis caracteristicos da platina
policristalina de empacotamento cubico de face
centrada (cfc). O aumento da quantidade de rédio nos
catalisadores provocou um deslocamento dos picos
para angulos maiores, indicando a formacéo de ligas.
As imagens representativas do padrdo morfoldgico e
os histogramas da distribuicdo numérica relativa do
tamanho das particulas foram obtidos por
microscopia eletrénica de transmissao (MET) e
mostraram elevada dispersdo das particulas e uma
distribuicdo estreita do tamanho de particulas, com
valores médios da ordem de 3 nm.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
em soluges H,SO, 0,5 mol L™ mostraram que o pico
caracteristico do rodio desaparece a medida que sua
quantidade no catalisador diminui. Curvas de
polarizacdo de estado estacionario da reacdo de
eletrooxidacédo do etanol foram construidas a partir de
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experimentos de cronoamperometria e  s&o
apresentadas na Figura 1 Uma andlise destes dados
mostra que a oxidacdo em potenciais abaixo de 0,4 V
€ bloqueada por possiveis intermediarios adsorvidos,
como o CO e residuos hdrocarbdnicos. Além disso,
a reacdo sO ocorre efetivamente em potenciais acima
de 0,5 V, regido na qual os eletrocatalisadores
Pt;Rh/C, Pt,Rh/C e PtRh/C apresentaram valores de
correntes maiores que o catalisador Pt/C; mostrando
que a adicéo do rddio & platina provoca um aumento
da velocidade da reacdo. Finalmente, o catalisador
gue apresentou maiores densidades de corrente na

faixan-depotencial de interesse tecnoldgica foi o
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Figura 1: Curvas de polarizacdo de estado estacionario para a
eletrooxidacéo de etanol sobre Pt/C, Pt;Rh/C, Pt,Rh/C e PtRh/C
em solugdes aquosas H,S0O, 0,5 mol L™ contendo CH;CH,OH 0,5
mol L saturadas com N,.

Conclusdes

Em regido de potenciais acima de 0,5 V vs. ERH, os
eletrodos bimetédlicos PtRh/C em solu¢bes aquosas
acidas apresentaram valores de correntes de
oxidagéo de etanol maiores que o eletrodo Pt/C,
mostrando que a adi¢éo do rodio a platina provoca um
aumento da velocidade da reagdo. O eletrodo PtRh/C
foi 0 que apresentou maiores densidades de corrente
na faixa de potenciais de interesse tecnoldgico.
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