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Introducao |

A eletrooxidacdo completa de etanol no &nodo de
uma célula a combustivel ainda encontra-se em
baixo grau de desenvolvimento, em funcdo da
baixa conversdo para CO, em eletrocatalisadores
tais como platina. Em materiais formados pela
combinacdo entre Pt e Rh, a Pt promove
desidrogenacédo da molécula, enquanto o rédio atua
preferencialmente na quebra da ligacdo C-C.
Portanto, a combinac&o entre Pt e Rh leva a uma
mais alta eficiéncia de conversdo para CO,. Esse
trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia do
grau de cobertura de Pt em Rh/C sobre a
distribuicdo dos produtos reacionais utilizando a
espectrometria de massas eletroquimica diferencial
on-line (DEMS).

Resultados e Discussao |

Por meio do deslocamento galvanico de uma
monocamada de Cu, obtida por UPD', foram
preparados trés eletrocatalisadores compostos por
um “ndcleo” de rédio suportado sobre carbono,
(Rh/C) e uma sub-monocamada externa de platina
(estrutura do tipo core-shell), variando-se a carga de
platina no shell de acordo com a carga obtida no
ciclo de UPD, de modo a obter eletrodos com,
aproximadamente, meia, proximo de uma e
préximo de duas monocamadas de Pt.

A avaliacdo das atividades eletrocataliticas foi feita
por meio de voltametria ciclica e
cronoamperometria em eletrélito de HCIO4 0,1 mol
L*/etanol 0,1 mol L. As relagdes m/z monitoradas
foram 22 (CO,7),29 (CHO") e 44 (CO," e
CH5CHO").

Figura 1. Correntes faradaicas (a) e sinais de massa (b: m/z = 22,
c: m/iz =29 e d: m/z = 44) para a de oxidag&o de etanol durante a
voltametria ciclica.
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Figura 2. Curva potenciostatica durante a cronoamperometria na

presenca de etanol nos diferentes materiais.

A Fig. 1 mostra as curvas potenciodindmicas para a
eletrooxidacdo de etanol e os respectivos sinais de
massa dos produtos nos diferentes materiais e a
Fig. 2 as curvas potenciostaticas. Os resultados
mostraram que 0 material mais eficiente para a
reacdo é o de % monocamada, mas este
apresentando baixa corrente faradaica. Com 2
monocamadas, nota-se maior corrente faradaica
inicial, mas baixa eficiéncia. O balanco 6timo entre
corrente e eficiéncia foi obtido para o material
formado por 1 monocamada de platina sobre rodio.
O grau de cobertura por platina para este material €
de aproximadamente 70% da superficie de rédio,
devido a um rearranjo sofrido pelos a&tomos de Pt. A
exposi¢cdo dos sitios de rddio faz com que este
metal participe da reacdo, auxiliando na quebra da
ligacéo C-C.

Conclusodes

O catalisador que apresentou o melhor balanco
entre corrente faradaica e eficiéncia de conversao
para CO, foi o formado com aproximadamente uma
monocamada de Pt em Rh/C, o que foi atribuido a
uma balanco étimo entre as contribuicbes da Pt e
do Rh.
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