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Introducao |

Os catalisadores baseados em Pt sdo atualmente
0S mais promissores para células a combustivel
(FC) que operam a baixas temperaturas. Em FC que
operam com alcodis ha necessidade que espécies
oxigenadas estejam presentes na superficie do
catalisador e em Pt pura essas espécies encontram-
se em potenciais muito elevado para fins praticos.

Estudos da formacao de 6xidos na superficie da Pt
provém de longa dada, sendo que os primeiros
trabalhos mais sistematicos foram realizados por
Conway et al. na década de 1970". Postula-se que
em meio acido a formacéao de (hidro)éxido se inicie
por volta de 0,75V (vs ERH) e que tais Oxidos
tornem-se irreversiveis a um sobrepotencial menor
que 0,15 V@,

Os trabalhos publicados sobre o tema nédo levam
em consideracdo a influéncia de uma espécie que
reaja com tais oxidos na reversibilidade do sistema,
sendo assim o presente trabalho almeja o estudo da
reversibilidade dos oOxidos de Pt na presenca de
etanol.

Resultados e Discussao |

Como estratégia para medir a interagdo dos 6xidos
com o etanol, utilizou-se a técnica de voltametria
ciclica, sendo que a varredura no sentido positivo de
potencial foi realizada a 0,1 vst e a varredura
reversa a 4Vs'. Com esse procedimento foi
possivel formar os 6xidos em equilibrio com o alcool
e na varredura a alta velocidade de varredura
reduzi-los minimizando a interagdo com &lcool,
permitindo visualizar o pico de reducdo e somente
apés isso a readsorcdo e conseqlentemente
oxidacdo de moléculas de etanol.

A figura 1(a) mostra os voltamogramas obtidos e na
figura 1(b) pode ser observada a variagdo do
potencial onde ocorre o pico de reducdo (Enaxreq) €M
funcdo do potencial maximo na varredura positiva
(Emax)-

Os pontos em vermelho na Figura 2 correspondem
ao comportamento da Pt na auséncia de etanol. A
linha em laranja representa a bissetriz, assim os
pontos que estiverem sobre a mesma séo potenciais
de comportamento reversivel.

Observa-se que até cerca 0,85 V o pico de reducao
ocorre no mesmo potencial de E,, a partir desse
potencial inicia-se uma histerese entre 0s picos,
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tornando-se mais evidente em potenciais maiores
que 1,2 V. Esses resultados s&o coincidentes com
os da literatura.? Quando etanol (0,1 M) ¢é
adicionado, observa-se o comportamento mostrado
na curva azul. Claramente os pontos reguem a reta
bissetriz até 1,05 V.
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Figura 1. (a) Voltamogramas ciclicos da Pt e (b)
potencial do pico de redugdo vs Epay.

O deslocamento observado indica que o etanol
reage com o0s Oxidos, impedindo que estes
recubram a superficie em quantidade suficiente para
gerar o fenbmeno chamado de place exchange,
origem da irreversibilidade™?. Por fim, nota-se que
os 6xidos tornam-se irreversiveis na mesma regiao
de potencial que se inicia o segundo pico de
oxidacao do etanol. Esta constatacéo reforca a idéia
de que nesta regido de potencial o etanol reage com
a superficie oxidada.

Conclusdes |

O método de varreduras reversas rapidas mostra-
se eficiente para andlises da reversibilidade dos
Oxidos de Pt, reproduzindo o perfil encontrado a
varreduras lentas na auséncia de etanol. Os 6xidos
sédo afetados pela presenca de etanol, aumentando
a regido de formacao de Oxidos reversiveis.
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