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Introducao |

A eletrooxidacdo completa de etanol no &nodo de
uma célula a combustivel envolve a quebra da
ligacdo C-C, a desidrogenacdo do alcool e a
“adicdo” de oxigénio para oxidar o CO formado no
adsorbato a 0021. A platina tem-se mostrado o
melhor metal eletrocatalisador na desidrogenagao
do etanol, mas com baixa atividade nos outros
processos. Outros metais possuem melhor atividade
para as demais etapas, como o rédio na quebra da
C-C. Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de
eletroconversao, neste trabalho estudou-se a
atividade catalitica de materiais compostos por
combinacgdes entre Pt e Rh, em estruturas do tipo
core-shell  (Ptgper Rheore/C). Estas  estruturas
permitem a modulagdo da estrutura eletrbnica e
quantidade do metal na superficie, além de
possibilitar a exposicdo do metal no core para a
adsorgao da molécula reagente. Os
eletrocatalisadores foram sintetizados como descrito
em Ref. [1]. Os produtos reacionais volateis foram
monitorados por Espectrometria de Massas Eletroquimica
Diferencial on-line (DEMS).

Resultados e Discussao |

A Fig.1 mostra as correntes faradaicas e de
deteccdo de CO, (m/z = 22 — fragmento COQZ+)
durante a oxidagdo potenciodindmica de etanol.
Apesar de uma menor corrente faradaica, a
conversao para CO, teve melhores resultados para
o material formado por sub-monocamdas de Pt
sobre Rh/C, em relacao a Pt/C.
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Figura 1. Correntes faradaicas e sinais de massa
durante a eletrooxidagdo de etanol em solugcdo de

0,5 mol L CoHsOH/0,5 mol L' H,SO0s 10 mV s e 25°C.
Correntes normalizadas pela area superficial total'.
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Isso indica maior atividade do Rh para a ativagédo da
quebra da ligagcdo C-C. A partir desse resultado
foram investigados os efeitos do grau de
recobrimento de Pt sobre a nanoparticula de Rh e
de tamanho de particula. Os resultados indicaram
que a corrente faradaica aumenta com o aumento
da carga de Pt (ndo mostrado), mas com
decréscimo da eficiéncia de eletroconversao. A
composicao superficial étima, que conduz a um
balanco entre alta corrente faradaica e alta eficiéncia
para a formacado de CO, esta sob investigagdo. A
Fig. 2 mostra as voltametrias de oxida¢do de etanol
em sub-monocamadas de Pt depositadas em
substratos de Rh/C com diferentes tamanhos de
particula.
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Figura 2. Eletrooxidacdo de etanol a em solugédo de
0,5 mol L™ C,Hs0OH/0,5 mol L™ HpS04. 10 mV s e 25°C, para
catalisadores com diferentes tamanhos de particula. Correntes
normalizadas pela area superficial total’.

Observa-se que o material com maior tamanho de
particula apresentou maior corrente faradaica. Isso
pode estar associado com a velocidade de remogao
de intermediarios reacionais formados apés a
quebra da C-C (etapa determinante em altos
potenciais), devido ao menor centro de banda d
(menor reatividade quimica) para a nanoparticula
com 10nm.

Conclusoes |

Os eletrocatalisadores de Pt/Rh/C apresentam maior
eficiéncia de eletroconversdo em relagdao a Pt/C.
Maiores particulas mostram maior atividade em
funcdo da mais rapida remogao dos intermediarios
reacionais.
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