UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“PROPRIEDADES ELETROCATALITICAS DE ELETRODOS
NANOESTRUTURADOS CONSTITUIDOS POR MULTICAMADAS METALICAS”

RENATO GARCIA DE FREITAS SOBRINHO *

Tese apresentada como parte dos requisitos para
a obtengéo do titulo de DOUTOR EM QUIMICA
(area de concentracao: FISICO-QUIMICA).

Orientador: Prof. Dr. Ernesto Chaves Pereira de Souza
(Universidade Federal de Sao Carlos - Brasil)
Co-Orientador: Prof. Dr. Paul Andrew Christensen

(Newcastle University - England)

*Bolsista FAPESP

SAO CARLOS - SP

2010



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

Freitas Sobrinho, Renato Garcia de.
F866pe Propriedades eletrocataliticas de eletrodos
nanoestruturados constituidos por multicamadas metélicas /
Renato Garcia de Freitas Sobrinho. -- Sdo Carlos : UFSCar,
2011.
112f.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Séo Carlos,
2010.

1. Eletrocatélise. 2. Multicamadas metdlicas. 3. Eletrodos
nanoestruturados. 4. Eletrooxidagédo de etanol. I. Titulo.

CDD: 541.395 (20%)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Departamento de Quimica
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Curso de Doutorado

Assinaturas dos membros da banca examinadora que avaliaram e
aprovaram a defesa de tese de doutorado do candidato Renato Garcia de

Freitas Sobrinho, realizada em 08 de novembro de 2010:

4

Prof. Dr. Emesto Chidves Pereira de Souza

o

Prof. Dr. Hamilton Brand&o Varela de Albuquerque

Prof. Dr. Fabio Henrique Barros de Lima

foudo O,

Prof. Dr. Paulo Olivi

ﬁ‘z’-{;’"w‘i O 7-;"‘""7"1 I&-‘}h /é:-fm
U Prof. Dr. Germano Tremiliosi Filho




“[Science is] an imaginative adventure of the
mind seeRing truth in a world of mystery”

Sir Cyril Herman Hinshelwood (1897-1967)



Agradeco a Deus,

Pela etapa iniciada a cada dia,

Pela saiide...e alegria! | !

il



Aos meus pais Joana D 'arc e Sérgio
Os primeiros a me orientar
Por sempre acreditarem em mim,

Pelo amor, carinho e incentivo,

Compreendendo minha auséncia nos almogos de domingo

Ao meu irmdo Serginho...Sempre orgulhoso de mim,

Com uma palavra confortante e amorosa

Ao meu tio Ary, Carol, Thana e minha avé Maria,
Pilastras na construgdo e unido sélida de uma familia

Ao meu avé Manuel (in memoriam)

A minha noiva Aline...sempre tdo presente na minha

vida...apoiando...dedicando...confiando...amando!!!

il



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador Prof. Dr. Ernesto Chaves Pereira, ndo sé pelo meu
crescimento pessoal e cientifico me ajudando no alicerce das teorias e técnicas, bem

como pela amizade, confianga e conselhos que nunca serdo esquecidos.

Ao Prof. Paul A. Christensen e todo o grupo do Prof. Andrew Hamnett, que tao
cordialmente me acolheram na Newcastle University - England. Obrigado pelas
discussoes semanais acerca da espectroscopia de infravermelho, pelos chas, cookies e

pelo FTIR “in situ”.

Ao Prof. Dr. Luis O. Sousa Bulhdes por ter me apresentado ao meu orientador.

Aos Profs. Dr. Carlos Ventura D’ Alkaine, Luis Carlos Gomide Freitas, Lee Mu
Tao, Nerilson Bocchi e Lucia Helena Mascaro que tanto contribuiram para a minha

formagao académica.

Ao Prof. Robson T. S. O. Janior e Prof. Mauro C. Santos que tanto
contribuiram para a realizacdo deste trabalho tanto no ambito profissional com

discussdes cientificas edificantes como pela amizade compartilhada.

Aos mais que amigos Prof. Dr. Leandro Pocrifka, Luis Marchesi, Alexsandro
Zimmer ¢ Roberto Matos pela amizade, compreensao, risadas, e por todas as noites ¢
madrugadas que passamos estudando no LIEC juntos desde o inicio do mestrado...e
aos mais novos agregados: Ettore Antunes, Emerson Rios e Adriano Rabelo...vocés

fizeram toda a diferenca! ! ! !

v



Aos colegas do Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC): Crisiane, Mariane, Janaina, Evaldo, Pauldo, Tiago, Fabio Simdes, Sherlan,
Murilo, Aroldo, Adriane, Manu, Alana, Paola, Francisco, Camila D. F. da Silva,
Ariane, Gislaine, Franciele, Djenaine, Zilene, Natalie, Marco, Luciano Gomes (USP),

Priscila e todos os outros sem excecao, que eventualmente eu tenha esquecido.

Aos colegas Prof. Dr. Eduardo Franca, Prof. Dr Osmair V. Oliveira Prof. Dr.

Fernando Cristovan e Tati pelo companheirismo e amizade desde a UFU.

A minha nova familia: D(a). Fatima, Sr. Waldomiro, Patricia, Adriano,

Leandra, Punk e Toddy.

Ao Marc, por todas as piadas, filmes cult, musicas e pela ajuda na embaixada

britanica.

Aos membros da banca, por dedicarem parte do seu tempo a este trabalho.

Aos amigos do LIEC — Ceramica.

As secretarias da Pos, sempre cordiais e disposta a ajudar.

Aos técnicos Ademir e Edilson, pela disponibilidade em sempre ajudar no que

fosse necessario para a realizagdo deste trabalho.

A FAPESP pela bolsa concedida.



SUMARIO

CAPITULOI

I —INTRODUGAO. ...ttt 1
1.1 — Multicamadas MetQliCAS. .................cccooevuieiiiiiiiieeie et 2
1.2 — Eletrooxidagdo de pequenas moléculas organicas.................c...ccceveeeennnnn. 11
1.2.1 — Eletrooxidacdo de monoxido de carbono.........................cccccceeeeeeiivunnnnn..... 11
1.2.2 — Eletrooxidacdo de etanol.......................c.c.c..eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee 15
1.2.3 — Eletrooxidac¢do de etileno glicol...................ccccooveiiiieiciiiiiiiiieeeiieeene 18
1.3 — ODJOIIVOS. ...ttt 21
CAPITULO I

2 = PARTE EXPERIMENTAL. ........ccccooiiiiieiie ettt 22
2.1 — Reag@entes ULIlIZAAOS. ................ccc..coocuuieeeiiiieeciee e 22
2.2 — Equipamentos UtiliZAdOS................c....ccocvieeeiiieeeiiiieeeiie et 22
2.3 = ELOIFOGAOS. ..o e 23
2.4 — TCIMPOVAIUF Q... ettt e et e e e e e e e e e nens 23
2.5 — Procedimentos EXPEFIMENIALS. ...............cccceeeeeueeeeeciiieeeeiiieeeeiiee e e 24
2.5.1 — Preparagdo dos eletrodos multicamadas metalicas...................ccc...ccu...... 24
2.5.2 — Normalizacdo das dreas eletroativas dos eletrodos de trabalho................. 25
2.6 — Técnicas de caracterizZagaon.........................couuueeeeeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e, 26
2.6.1 — Microscopia de for¢a QtOMICA...................ccceeeeeeeeeeeieeeeeiiieeeeiiee e, 26
2.6.2 — Medidas de espectroscopia de infravermelho in Situ..................c...cc......... 27

vi



CAPITULO III
3.1 - Eletrodeposicdo de multicamadas de 1Ir...................ccc..cccvvveeeciiieecienaaann.. 30

3.2 — Eletrocatalise do etileno glicol sobre eletrodos multicamadas metalicas 33
Pt,/Ir /Pty @ Ptoo/(PEIV ) /Pl......oooeeeeieeeie e

3.3 — Energia de QtiVAGAO. ..............ccccoeeeveeeieiiiieeeie et 40
3.4 — Eletrooxidacdo de etileno glicol utilizando FTIRRAS in situ......................... 42
3.4.1 — Possiveis espécies adsorvidas detectadas por FTIRRAS in situ.................. 50
CAPITULO IV

4 — Eletrocatdlise do etanol sobre eletrodos multicamadas metdlicas 53
Pluc/IT /Pl

4.1 — Caracterizagdo dos eletrodos Pt,, e MM Pt,/Ir;3/Pt;; utilizando 53
AF Moottt ettt enees

4.2 - Estudo eletroquimico de eletrodos multicamadas metalicas Pt,/Ir./Pt, 56
sobre a atividade eletrocatalitica na oxidacdo de etanol......................................

4.3 - Estudo espectroscopico da eletrooxidagdo de etanol utilizando FTIRRAS in 59

situ sobre eletrodos multicamadas metalicas Pt,/Ir/Pty.............cccccoeeveueeencunnnn.
4.3.1 - Estudo do comportamento da interface Pt,/Ir,/Pt, | H>O.......................... 65
4.3.1.1 — ReviSA0 BibliOGFAfICA. ...........ccooveeeeiiiieiiieeeiee e 65

4.3.1.2 - Estudo do comportamento da interface Pt,/Ir/Pt, | H-O utilizando 67
FTIRRAS T1 STHU ..ottt

4.4 - Estudo espectroscopico da eletrooxidagdo de etanol utilizando FTIRRAS in 76
Situ sobre eletrodos multicamadas metalicas
Ptpc/]7'250/Pt250 ............................................................................................................

4.4.1 — Estudo da redugcdo da banda de dgua e evolucdo de oxigénio sobre 84
eletrodos multicamadas metalicas Ptyo/I1:50/Ptosp.........ccoveeeeeesieeiaiiianiieaeieeeiean,

vil



4.4.2 — Estudo da espessura da camada fina sobre eletrodos multicamadas
MELALICAS Plyo/I1250/Posg....ccceeeeiiiiiiiiieiieci e

4.5 — Andlise dos produtos de reagdo durante a eletrooxidagdo de etanol
utilizando FTIRRAS in situ sobre eletrodos multicamadas metalicas
Ploc/IF /Pl

4.6 — Estudo do efeito das espessuras das multicamadas metalicas de Ir e Pt
sobre a formagdo de CO, utilizando planejamento fatorial 2°................................

CAPITULO V
5 — Estudo das li8as Ptyo/(PUAVy) 1 5ML...oooveeeereeaeieeeiie e e

5.1 — Caracterizagdo eletroquimica de ligas Pt,./(Ptdr,), su. e eletrooxidagdo de
COus € CLANOL..........ooooiieeee ettt e et e e e e e eeaeeeens

5.2 — Estudo espectroscopico da eletrooxidagdo de etanol utilizando FTIRRAS
in Situ sobre eletrodos monocamadas metalicas
Ptpc/(PfoVy)j,jML .........................................................................................................

5.2.1 — Andlise dos produtos de reagdo durante a eletrooxida¢do de etanol
utilizando FTIRRAS in situ sobre eletrodos monocamadas metalicas
Ptpc/(PfoVy)j,jML .........................................................................................................

CAPITULO VI

6 — CONCLUSOES..........c.ooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

CAPITULO VII

7 — SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS.........cocoooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen,

85

89

95

99

99

102

105

110

112

viii



CAPITULO VIII

8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS............c.oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 113

1X



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Representacdo esquematica de mono e multicamadas. A modulagdo
A € a espessura de uma bicamada. As camadas individuais nio sdo
necessariamente iguais no decorrer da estrutura periodica...........ccceveeevveeeenveeennnee.

Figura 1.2 — Variacdo nos valores de GMR em fun¢do da a) composicao e
ordenamento € b) espessura das MM...........ccccviiviiiiiiiiiiie e

Figura 1.3 — [lustragdo do deslocamento do centro da banda d &4 em fungao das
distancias interatomicas das ML depositadas sobre substrato com parametros de
rede semelhante € diIferentes..........coovviiiiiiiiii i

Figura 1.4 - Esquema do modelo de adsorcao de CO em metal de transi¢do em
AUAS CLAPAS.... . vviiieeiiieeeieee ettt e e et e e st e e et e e e e treeeestaeeeesabaae e e rbaeeeantraeeennraeas

Figura 1.5 — Representacdo das principais formas de ligagdo do CO sobre
Pt(111). CO linear: 2060-2075 cm”; CO em ponte: 1830-1850 cm™; CO
tricoordenado: 1770-1790 CI™.........ovoiiviieieeeeceeeeeeee e

Figura 1.6 — Esquema geral para a oxidacdo de etanol sobre eletrocatalisadores

Figura 1.7 — Calculo das possiveis vias reacionais para a lise da ligagao C-C da
molécula de etanol sobre superficies de PtRh/SnO, (110). As energias de reagao
e barreiras energéticas em parénteses estao expressas €m eV.......occeevveeiveneeennenne.

Figura 1.8 - Esquema reacional para a eletrooxidacdo de etileno glicol em
eletrolitos acidos, temperatura ambiente e sobrepotenciais inferiores a 0,9V..........

Figura 2.1 - Esquema ilustrativo do funcionamento de um microscépio de forca
1 10) 101 (or: HO OO OSSR UPR PSRRI

Figura 2.2 — C¢lula espectro-eletroquimica usada nas medidas de FTIRRAS in
Figura 3.1 - Estruturas cubicas de face centrada (ccp) Fm3m (225). a) Pte b) Ir.
a=P=y=90°. ap=bp=cp=392,42 pm € ar=b,=cr,=383,9 pM.....ccccceerriiirrriirrirrrenn

Figura 3.2 — Perfil voltamétrico para eletrodepositos de Ir em diferentes tempos.

15

16

18

28

30

31



10* mol L' IrCl;.3H,0 + 0,1 mol L HCIO4. v=50mV s"'. T =23°C.......ccocon......

Figura 3.3 — Perfil voltamétrico para eletrodos MM e Pt,. em 0,1 mol L' HCIO..
V= 50MV S T = 23°C ittt ens

Figura 3.4 — Perfil voltamétrico para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L' etileno
glicol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos MM e Pt,.. v=50mV s"'. T = 23°C.....

Figura 3.5 - Diagrama para interpretacdo dos resultados obtidos no
planejamento fatorial 2°. As respostas no vértice do cubo representam os valores
das densidades de corrente de pico (j) dos eletrodos MM Pt,/Iru/Ptur €
Ptpc/(PtII')ML/PtML .......................................................................................................

Figura 3.6 - Grafico de Arrhenius para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etileno
glicol + 0,Imol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,, Pt,/Ir;o/Ptzo €
Ptpc/(Ptlh'l )3,0/Pt3,0 ......................................................................................................

Figura 3.7 - Espectros de infravermelho para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™
etileno glicol + 0,1 mol L HCIO, sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,/Ir; ¢/Pts.
Eags = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V......ccooevvvvvvecvennnne.

Figura 3.8 - Espectros de infravermelho para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™
etileno glicol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,./Ir;¢/Pts.
Eass = 0,05 V. Resolucgdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V......coeevvvvvveenennnne.

Figura 3.9 - Espectros de infravermelho para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™
etileno glicol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. € MM Pt,./Ir; o/Pt; a
0,7V; 0,8V e 1,0V. Eu = 0,05 V. Resolugio: 4,0 cm’. T=23°C.
ReETEIENCIA: 0,05 Vet e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeaaaaaaes

Figura 3.10 - Intensidade integrada das bandas de CO. e CO, durante
eletrooxidacdo de 0,5 mol L™ etileno glicol + 0,1mol L HCIO, sobre eletrodos

Pt,, € MM Pt,/Ir;o/Ptsp. E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™'. T=23°C.
Refer€ncia: 0,05 V...

Figura 3.11 — Dependéncia do centro de banda CO. com o potencial aplicado
sobre Pt,, ¢ MM Pt,/Ir;¢/Pts. Eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etileno glicol +
0,lmol L' HCIOs, E.s = 0,05 V. Resolu¢io: 4,0 cm'. T=23°C.
Referéncia: 0,05 V.o it e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeaaaaaes

36

38

41

43

44

45

45

49

X1



Figura 3.12 — Vista superior e lateral da adsor¢ao mais estavel de etileno glicol
sobre superficie de Nipp/Ptmr/Pt(111) . c.eveii i

Figura 4.1 — Imagens de AFM 3D dos eletrodos: a) Pt,. € b) Pt,./Ir; 3/Pt; ;.............

Figura 4.2 - Micrografia de AFM do eletrodo MM Pt,/Ir; 5. a) 2,5x2,5um e
b) inset de 500x500 NM da r€ZIA0 (@)...cccvrrreeirireeeiieeeeeiiee e et e e e e e e e e eereee e

Figura 4.3 — Perfil voltamétrico para eletrooxida¢do de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,, € MM Pt,/Ir,/Pt,. v = 50 mV s™.

Figura 4.4 - Perfil voltamétrico para o inicio do processo da eletrooxidacdo de
0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,. ¢ MM Pt,./Ir,/Pt,.
VE50MV ST T Z23% ittt

Figura 4.5 - Perfil voltamétrico normalizado da eletrooxida¢do de 0,5 mol L™
etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,, ¢ MM Pt,/Ir,/Pt,.
VE50MV ST T =23ttt

Figura 4.6 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. E.c = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™.
T=23"C. RefErNCia: 0,05 Voot eeeeeeeeeeeeee et eee e et eeeeeeeeneene

Figura 4.7 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™.
T=23"C. ReferNcia: 0,05 V... oee oottt eeee et ee et e e e e reeeeeseeeeeaeen

Figura 4.8 - Espectros de infravermelho para a oxida¢do de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, ¢ MM Pt,/Ir,/Pt,. E. = 0,05 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V....ooovovioeioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens

Figura 4.9 - Espectros de infravermelho para a oxida¢ido de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,/Ir/Pt, a 1,5V. Eu = 0,05 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23'C. Referéncia: 0,05 V....ccoooveeeoeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e,

Figura 4.10 - Espectros transmitancia de infravermelho para 0,5 mol L' HCIO...

Figura 4.11 — Dependéncia da carga do eletrodos e sobre potencial aplicado.
0,5 mol L etanol + 0,1 mol L HCIO4. T =23°C....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns

Figura 4.12 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L™ etanol
+ 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,/Ir/Pt, a 1,5V. E, = 0,05 V.

51

54

55

56

58

59

62

63

64

67

68

70

72

xii



Resolugdo: 4,0 cm™. T=23'C. Referéncia: 0,05 V. Amplia¢do da Figura4.9...........

Figura 4.13 — Dependéncia da intensidade da banda a) v O-H e b) 6 H-O-H com
o sobrepotencial aplicado em eletrodos MM Pt,o/Itx/Pty....ccccevviveniiiiiniiieiiee,

Figura 4.14 — Dependéncia da regido do ponto de carga zero com o
sobrepotencial aplicado. a) Espectros de infravermelho 0,1 mol L' HCIO, sobre
eletrodos Pt,./Iry/Pty. E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. Referéncia: 0,05V e b)
carga do eletrodo vs. sobrepotencial aplicado. T=23'C.......c.cccoveveveeereceeeeeeeene.

Figura 4.15 — Arquitetura interfacial eletrodo MM | H,O para a) 0,1-0,6V; b)

Figura 4.16 — Perfil voltamétrico para a) eletrooxida¢do de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L™ HCIO, e b) inicio do processo de eletrooxidacdo sobre eletrodos de
Ptpc e MM Ptpc/Irzs()/Pt25o. v=50mV S_l. T = 23%C e

Figura 4.17 — Cronoamperometria para eletrooxida¢do de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. € Pt,e/Ir2s0/Ptaso. Eox = 0,5V. T =23°C.........

Figura 4.18 — Adsor¢ao inicial e primeira etapa de desidrogenagdo da molécula
de etanol SODIE Pt (111)..ccccuiiieiiiiieeeee et

Figura 4.19 - Espectros de infravermelho para a eletrooxida¢do de 0,5 mol L™
etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,/Irs0/Ptaso.
E.ss = 0,05 V. Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V...coveoveveveeeeeeeeanne.

Figura 4.20 — Esquema reacional para a eletrooxidac¢do de etanol a CO, sobre
eletrodo MM Pt,/Ir,50/Ptzs0, onde o unico intermedidrio de reagdo observado € a
S o o TS O SRR

Figura 4.21 — [lustragdao do efeito Hall classico.........eieevvviieeciiiiiciieeciiee e,

Figura 4.22 - Espectros de infravermelho para a oxidag¢do de 0,5 mol L™ etanol
+ 0,1 mol L_l HCIO4 sobre eletrodo MM Ptpc/II’25o/Pt250. Eads = 1,0 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 1,0 Vi....c.ooooovivviiiiiiiiceeeceeeeeeee e

Figura 4.23 - Espectros de infravermelho para o modo feixe simples em
0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodo MM Pt,./Iry50/Ptaso.
ResOIUGA0: 4,0 CM™. T=23°C ettt

Figura 4.24 - Espectros de infravermelho para a difusdo de 0,5 mol L' etanol
em 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodo MM Pt,/Irss0/Ptrso. Eags = 0,05 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V...ooovoiioeioieeeeeeeeeeeeeeeeeee e

73

74

76

78

79

80

81

81

82

84

86

87

Xiii



Figura 4.25 — Variagdo do potencial de circuito aberto do eletrodo MM 88
Pt,/Ir,50/Ptyso durante a difusdo de 0,5 mol L™ etanol em 0,1 mol L' HCIO.,.

Figura 4.26 — Intensidade integrada da banda de acido acético durante 89
eletrooxidacdo de 0,5 mol L' etanol + 0,1mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. €

MM Pt,o/Ir,/Pt,. Eus = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V...

Figura 4.27 - Intensidade integrada da bandas de COp e CO, durante 90
eletrooxidagdo de 0,5 mol L' etanol + 0,1mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. €

MM Pt,/Ir,/Pt,. Euis = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V...

Figura 4.28 - Dependéncia do centro de banda CO. com o potencial aplicado 91
sobre Pt,. ¢ MM Pt,/Ir,/Pt,. Eletrooxida¢do de 0,5 mol L™ etanol + 0,1mol L™
HCIO,. E.i = 0,05 V. Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.................

Figura 4.29 — Razdo da intensidade integrada CO,/acido acético sobre eletrodos 94
MM Pt,/Ir,/Pt, € Pt,.. 0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HC1O,. T =23°C................

Figura 4.30 - Diagrama para interpretacio dos resultados obtidos no 96
planejamento fatorial 2°. As respostas no vértice do quadro representam os
valores das intensidades integradas da banda de CO, dos eletrodos MM
o P Y o RSP UPSR

Figura 5.1 — Perfil eletroquimico das ligas ML Pt,/(Ptdry)isme € Pt,e em 99
0,1 mol L HCIO4. v =50 MV 8. T=23C..ocerireriiererieeeeeeeeeeee e

Figura 5.2 — Stripping de CO,qs para eletrodos ML de Pt,./(Ptlry); sm. € Pt,c em 100
0,1 MOl L HClO4. V=50 MV S T =23°C oot

Figura 5.3 - Perfil eletroquimico normalizado no potencial de pico 0,9V para a 101
eletrooxidacdo de 0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L HCIO, sobre eletrodos ML
Pt,o/(Ptdry)1sme € Ptoc. VE=50mV 87 T = 23°Cininiiiiiiceeeeeeeeeeeeeees

Figura 5.4 - Espectros de infravermelho para a oxidagio de 0,5 mol L™ etanol + 103
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € ML Pt,/(Ptry)ismi. Eus = 0,05 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V....ooooovviovioiiieieceeeeeeeeecee e

Figura 5.5 — Deslocamento do centro de banda para CO. sobre eletrodos Pt,. ¢ 104
ML Pt /(Ptdr,)isme. Euas = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm’. T=23°C.

X1V



Referéncia: 0,05 V. tags = 5.0 MINULOS. ...evviiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeaaaeaes

Figura 5.6 - Intensidade integrada da banda de acido acético durante 106
eletrooxidac¢do de 0,5 mol L' etanol + 0,1mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. €

ML  Pt,/(Ptdry)isme. Eas = 0,05V. Resolugdo: 4,0 cm'. T=23°C.
Referéncia: 0,05 V...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaas

Figura 5.7 - Intensidade integrada da bandas de CO. e CO, durante 107
eletrooxidagdo de 0,5 mol L' etanol + 0,1mol L™ HCIO, sobre eletrodos Pt,. €

ML Pt /(PtJr,)isme. Eas = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm’. T=23°C.
Referéncia: 0,05 V..o it e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeaaaaaes
Figura 5.8 - Dependéncia do centro de banda CO. com o potencial aplicado 107
sobre Pt,, ¢ ML Pt,/(PtIr,)sm. Eletrooxidagio de 0,5 mol L' etanol +

0,lmol L' HCIO, E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm'. T=23°C.
Refer@ncia: 0,05 V... e e e e e e e e e e e e e e e e

Figura 5.9 - Razdo da intensidade integrada CO,/acido acético sobre eletrodos 109
ML Pt,/(Ptlr,) sme € Ptye. 0,5 mol L etanol + 0,1 mol L' HC1O,. T = 23°C........

XV



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados referentes a conversao de C,HsO, e CH;CH,OH a CO,..............

Tabela 3.1 - Niveis e varidveis utilizados na preparagdao do planejamento fatorial
2’ para estudo da eletrocatalise do etileno glicol para eletrodos MM......................

Tabela 3.2 - Permutagdo entre os niveis das varidveis a serem estudadas no
planejamento 2° € enumeragio dos experimentos NECESSATIOS..........coeveveevereerennnn...

Tabela 3.3 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° € seus erros
PAATAO €1N (90).ereeeirie ettt ettt ettt e ette st e e e e et e e sabe e e aaeeebeeesnbeeenaaeenreeens

Tabela 4.1 — Valores médios de rugosidade para os eletrodos de Pt, Pt,/Ir; 3/Pt; 3
obtidos por Meio de AFM.......ooioiiiiieie et

Tabela 4.2 — Atribui¢do de bandas para os intermediarios e produtos de reagdo de
eletroox1dagao de etanol...........coouviiiiiiiiiiiiie e e

Tabela 4.3 - Niveis e varidveis utilizados na preparagdao do planejamento fatorial
27 para o estudo da formagdo de CO; sobre eletrodos MM.............ccccoeveverevenennnn..,

Tabela 4.4 - Permutagdo entre os niveis das varidveis a serem estudadas no
planejamento 2% € enumeragio dos experimentos NECESSATIOS...........ocveveevereerennnn...

Tabela 4.5 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° € seus erros
PAATAO €M (90).eeneeiiee ettt ettt e et e e ettt e e et e e e s ttee e enbaee e eabaeeeennraeeenraeeen

34

34

39

55

60

95

95

97

Xvi



RESUMO

Este trabalho descreve os estudos eletroquimicos e espectroscopicos da
eletrooxidagdo de etileno glicol e etanol sobre eletrodos constituidos de multicamadas
metalicas Pt,/(PtiIr),/Pt,, Pt,/Iry/Pt, (onde, x e y designam diferentes espessuras) e

ligas Pt,/(Ptry) sme (onde, x e y designam diferentes fragdes atomicas).

Para a eletrooxidagdo de etileno glicol, foi observado que eletrodos que nao
apresentavam ligas na sua camada interna, ou seja, Pt,/Ir;¢/Pt;o apresentaram
incremento na densidade de corrente de até 175%. Com o auxilio da técnica de
planejamento fatorial, foi possivel determinar que o efeito composicdo da camada
interna foi o mais significativo. Utilizando FTIRRAS in situ, foi possivel observar
que a producdo de CO, sobre eletrodos Pt,./Ir;¢/Pt; € iniciada 100mV mais negativa

e que sua producao foi aumentada em aproximadamente 140% em relacao a Pt,..

Para a eletrooxidacdo de etanol, foi observado que o inicio do processo ¢
iniciado 200mV mais negativo sobre eletrodos Pt,./Ir/Pt, € os valores de densidade
de corrente aumentaram 375% sobre Pt,./Ir;3/Pt;o em relagdo a Pt,.. Sobre todos os
eletrodos Pt,./Iry/Pt, a produgdo de CO, ocorre 100mV mais negativa, e, em especial
sobre eletrodos Pt,/Ir,s0/Ptss0 0 aumento na producdo de CO, foi de aproximadamente
960%. A quebra completa da ligagdo C-C da molécula de etanol, obtendo, portanto,
apenas CO. como intermedidrio e CO, como produto de reagdo foi pela primeira vez
observada neste trabalho. Portanto, nenhuma banda relacionada a acetaldeido, bem
como dacido acético foi observada utilizando FTIRRAS in situ sobre eletrodos

Ptpc/lrzso/Ptzso.
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ABSTRACT

This work reports the electrochemical and spectroscopic studies of ethylene
glycol and ethanol electrooxidation onto Pt,./(Pt;Ir,)«/Pt,, Pt,/Its/Pt, (where x and y
designate different thickness) and alloys Pt,/(Ptlry);sui. (Where x and y designate

different atomic ratio) metallic multilayer electrodes.

About ethylene glycol electrooxidation, it was observed that metallic
multilayer electrodes without alloys in the inner layer, i.e. Pt,/Ir;¢/Pt; o exhibited are
increase around 175% in the peak current. Using factorial design technique, it was
possible to determine that the composition effect of the inner layer was the most
significant. Using in situ FTIRRAS, it was observed that the CO, onset production
over Pt,/Ir;¢/Pt;o metallic multilayer electrodes shifted 100mV towards more
negative values and its production was increased by approximately 140% compared

to Pt,..

During the ethanol electrooxidation, it was observed that the process onset was
shifted 200mV towards more negative values over Pt,/Ir,/Pt, and the peak current
density increased about 375% over Pt,/Ir; 3/Pt;o compared to Pt,.. The CO, production
was shifted 100mV towards more negative for all Pt,/Ir,/Pt, metallic multilayer
electrodes, and especially for Pt,./Ir,s/Pt2so the CO, production increased up to 960%.
A complete C-C bond cleavage for ethanol molecule, leading to CO, as intermediate
and CO, as final reaction production was for the first time observed in this work.
Therefore, no band related to acetaldehyde and acetic acid was observed by in situ

FTIRRAS over Pt,./Irs0/Pt2so metallic multilayer electrodes.
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CAPITULO 1

1-INTRODUCAO

mbora a tecnologia de células a combustivel seja promissora, um dos
impedimentos ao desenvolvimento destes dispositivos que utilizam
hidrogénio ou metanol como combustivel, encontra-se na répida
desativacdo do catalisador pela adsor¢do do CO!. Este intermedidrio
esta presente no hidrogénio como contaminante quando este provém
da reforma de hidrocarbonetos, ou mesmo poveniente da desidrogenacdo direta do
metanol na superficie do eletrodo. Devido a forte interagdo com a Pt, as moléculas de
CO adsorvidas bloqueiam os sitios ativos, fazendo com que a eficiéncia das células a
combustivel diminua. Uma alternativa no sentido de aumentar a atividade
eletrocatalitica dos eletrodos baseados em Pt, ¢ a preparagdo de eletrocatalisadores
binarios Pt-M (onde M pode ser: Ru, Sn, Mo, W, Os e Ni etc)* * terciarios e

quartenarios” !, os quais podem ser obtidos via eletrodeposi¢io.

Dentre os diferentes tipos de processos quimicos ¢ fisicos para a obtencao de
materiais, a eletrodeposi¢do tem sido um processo muito usado pois apresenta
importantes vantagens: i) os equipamentos sao simples, ii) o procedimento ¢ barato e
iii) a espessura dos filmes eletrodepositados podem ser facilmente controlados e
modificados. Além disso, obtém-se morfologias, microestruturas e composicoes que
podem ser modificadas. Dentre os novos materiais ja descritos, a eletrodeposi¢do de
multicamadas metalicas tem despertado aten¢do devida as suas caracteristicas
peculiares, tal como o incremento nas propriedades eletrocataliticas destes novos

materiais nanoestruturados.



1.1 — Multicamadas metalicas

No decorrer dos Ultimos quinze anos, cientistas eletroquimicos tém avangado
no dominio das ciéncias dos materiais com o desenvolvimento de métodos

eletroquimicos para sintetizar materiais eletronicos incluindo semicondutores '+ 2%,

21-23] 24,25]

6xidos metalicos %! nitretos metalicos ****!) estruturas sobre silicio®**” dentre

outras.

O interesse em materiais nanométricos vem crescendo devido fato de suas
propriedades Opticas, elétricas, magnéticas e mecanicas serem modificadas pela
mudanga das dimensdes fisicas dos materiais. Neste sentido, monocamadas (ML) e
multicamadas metéalicas (MM) sdo especialmente estudadas para aplicagcdes como
dispositivos, uma vez que sua dimensdo de confinamento (espessura individual das
camadas) pode ser mantida em poucos nanometros para filmes finos. Uma
representacdo esquematica de multicamadas metalicas contendo Pt em sua

composicao ¢ apresentada na Figura 1.1.

o

[Fe/Pt],

Fe (1ML)

Fe (2ML) -

[Fe/Pt]42
(4.08nm)

Fe (1ML) -~

Figura 1.1 — Representacdo esquematica de mono e multicamadas. A modulacdo A €
a espessura de uma bicamada. As camadas individuais ndo sdo necessariamente
iguais no decorrer da estrutura periodica'®®l,



Multicamadas metalicas s3o um tipo particular de estrutura cristalina nas quais
ocorre um coerente empilhamento de planos cristalinos e comprimento de onda de

modulagio periddica da estrutura ()), composi¢do ou ambos 3!,

Estruturas de MM foram produzidas pela primeira vez por Blum et al.”* em
1921 pela deposicao alternada de camadas de Cu e Ni utilizando o método de dois
banhos eletroquimicos. As camadas foram de aproximadamente 24 pum e estes filmes
foram explorados devido sua maior elasticidade em relagdao aos precursores metalicos
puros ou ligas. Brenner et al.’’! foram os primeiros a utilizar unico banho de
deposicao para produzir multicamdas de Cu e Bi. Varios anos depois em 1987, Cohen
et al.”* produziram multicamadas de Ag e Pd por pulso de corrente ou potencial em
banho simples.

Recentemente, em 2007 Albert Fert e Peter Grunberg foram laureados com o

Prémio Nobel de Fisical®!

pela descoberta do fendmeno de Magneto Resisténcia
Gigante (GMR - “Giant Magnetoresistance”). A GMR ¢ um efeito mecanico
quantico, um tipo de efeito de magnetorresisténcia, observado em estruturas de filmes
finos compostos por camadas alternadas de metal ferromagnético e ndo-magnético. O
efeito se manifesta como um decrescimento significativo da resisténcia elétrica sob a
aplicacdo de um campo magnético externo. Quando o campo ¢ nulo, as camadas
ferromagnéticas adjacentes possuem uma magnetizacido anti-paralela visto que estao
submetidas a um acoplamento ferromagnético deficiente entre as camadas. Sob o
efeito de um campo magnético externo, as respectivas magnetizagoes das camadas se
alinham e a resisténcia do conjunto cai significamente. Os spin dos elétrons da
substancia magnética se alinham em igual nimero de maneira paralela e anti-paralela
ao campo magnético aplicado, e, portanto, sofrem uma mudanca de difusdo

magnética em uma menor quantidade em relacdo as camadas ferromagnéticas que se

magnetizam de forma paralela.

A GMR foi descoberta em 1988 pelo Prof. Peter Grunberg®”, estudando o

sistema multicamadas metalicas Fe/Cr/Fe. Simultaneamente e de forma



independente, o Prof. Albert Fert”” estudava o sistema Fe/Cr. O trabalho em

colaboragdo de ambos pesquisadores resultou no nascimento da spintronica.

A natureza dos valores da GMR podem ser facilmente modulados, variando-se
dentre outros fatores, a composi¢ao, o ordenamento (ML empilhadas consecutiva ou

alternadamente) e espessura das MM. Tais variaveis podem ser observadas na

Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Variagdo nos valores de GMR em fun¢do da a) composicdo e
ordenamento ¢ b) espessura das MMP*,

Grande parte dos trabalhos abordando ML e MM tem sido realizada via CVD
(chemical / physical vapour phase deposition). Quando a obtencdo de MM pode ser
efetuada utilizando a eletrodeposi¢do, podemos citar como vantagens o fato de esta,
ser uma técnica barata, que utiliza temperatura proxima a ambiente para a sintese,
minimizando processos de interdifusdo, a espessura das camadas pode ser controlada
monitorando a carga, a composi¢cdo e defeitos quimicos podem ser controlados,
aplicando um sobrepotencial especifico. Os filmes ainda podem ser depositados sobre
substratos com distintas formas e pode-se obter fases que ndo sdo
termodinamicamente estaveis. Finalmente, ¢ importante lembrar que os transientes
galvanostaticos ou potenciostaticos podem revelar informagdes in situ a respeito da

cinética e estrutura durante o crescimento.



Apesar de varios pesquisadores utilizarem banhos simples de eletrodeposi¢ao
para a obtencdo de mono e multicamadas, a utilizagdo de banhos alternados foi
inicialmente proposta por Blum em 1921P%. MM de Cu/Ni foram produzidas
galvanostaticamente por Roos et al.””! pela transferéncia manual do eletrodo de
trabalho entre 2 frascos reacionais contendo os precursores das camadas de Cu e Ni
respectivamente. Camadas com espessuras da ordem de 5-100 nm foram obtidas

utilizando este método.

Atualmente, ha na literatura poucos artigos correlacionando eletrocatalise e
sistemas MM. Contudo, Francis et al.*! estudaram a adsorcio e oxida¢do de metanol,
em funcdo do numero de ML de Pd depositadas sobre Re. Foram observadas
modificagdes nas propriedades quimicas envolvendo metanol-Pd em fun¢do da
espessura dos filmes formados. Entretanto, estes sistemas ndo se caracterizavam

como camadas alternadas de diferentes metais.

Koper et al.l*'! estudaram o mecanismo de crescimento de ML de Pt e a
variagdo das energias de adsorcdo e efeitos verticais ligantes, utilizando o sistema
Ptx m./Ru(0001) com x=1,1-5,0ML. As superficies foram preparadas por deposi¢do a
vapor em UHV (ultra high vacuum) e os autores correlacionaram as curvas
voltamétricas com imagens STM (scanning tunneling microscopy) e calculos teoricos
utilizando DFT (density functional theory). Os autores observaram que o sistema

2431 apos a

Pty /Ru(0001) exibe um modo de crescimento do tipo Stranski-Krastanov
deposicao da segunda camada atomica. As superficies apresentaram compressao
atOmica lateral (as quais resultam em tensdes de rede) quando comparadas a
estruturas bulk similares — Pt(111). Juntamente com o efeito vertical ligante, tais
compressdes atdmicas laterais ocasionaram um enfraquecimento nas energias de

adsor¢do de H.is quando comparadas com Pt(111). Além disso, o sistema

Pt om/Ru(0001) apresentou os menores valores de energias de adsorg¢ao.

Behm et al.*Y estudaram a interacdo de CO sobre ML de ligas do tipo:
Pt.Ru,/Ru(0001). As ligas Pt,Ru, foram preparadas sob condi¢des de UHV e os



autores utilizaram técnicas de STM, TDS (thermal differential spectroscopy) e
FT-IRAS (fourier transform infrared absorption spectroscopy) para elucidarem os
efeitos geométricos, vertical ligante e de tensdes de rede das ML acerca de suas

atividades eletrocataliticas. Os autores observaram*

que CO absorveu-se na
configuracdo linear sobre todas as composicoes das ligas e recobrimentos das ML.
TDS e FT-IRAS permitiram distinguir diferentes naturezas na adsor¢dao de COy; sobre
sitios de Pt (2045-2100cm™) e Ru (1998-2057cm™). Além disso, foi possivel observar
para a molécula de COL um decréscimo na energia de adsor¢ao e deslocamento para

maiores numero de onda com o aumento do recobrimento de sitios de Pt sobre as ML

de Pt,Ru, depositadas sobre Ru(0001). Tais variacoes se devem a desestabiliza¢do da

ligacdo CO.-PtRu,/Ru (0001) comparada a CO.-Pt (111), devido a mudanga na
densidade de elétrons no centro da banda 4" ocasionado pelas repulsdes laterais

Pt-Ru devido ao maior tamanho dos atomos de Pt comparados com Ru.

Segundo diversos autores, superficies constituidas de ML depositadas sobre
superficies monocristalinas apresentam significativas mudancas estruturais e
cletronicas. Tais mudancas estdo relacionadas com a introducdo de tensdes
(determinadas pelos parametros de rede do substrato monocristalino) e posterior
mudanga nos valores dos centros de banda d (g4). Kolb et al.**! demonstraram que ML
de Pdu. podem ter valores de energias de banda d (g4) desde -0,8 até +0,6eV quando
depositadas sobre Re(0001) e Au(111) respectivamente. Quando o €4 desloca-se para
cima, um estado anti-ligante distinto aparece acima do nivel de Fermi. Como os
orbitais, ou estados anti-ligantes estdo acima do nivel de Fermi, eles estdo vazios, e a
ligacdo torna-se gradativamente mais forte com o aumento do numero de orbitais
anti-ligantes vazios. Caso contrario, se orbitais anti-ligantes sdo deslocados para
baixo do nivel de Fermi (e tornam-se ocupados) a ligagdo torna-se gradativamente

mais fraca.

Kolb et al.”™! demonstraram, que ML de um dado metal depositada em

diferentes substratos metalicos estdo sujeitas as tensdes compressivas ou extensivas;



¢ estas sdo determinadas pelo parametro de rede do substrato, como ilustrado na

Figura 1.3.
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Figura 1.3 — Ilustracdo do deslocamento do centro da banda d &; em fungdo das

distancias interatomicas das ML depositadas sobre substrato com parametros de rede
semelhante e diferentes™’.,

Tais tensoes de rede podem causar um aumento ou diminui¢do da largura da
banda d do metal, conduzindo a um deslocamento do &, para conservar o grau de
ocupagdo da mesma. A tensdo extensiva causa o distanciamento entre atomos,
resultando em um afunilamento em energia da banda d dos metais, o que conduz ao
aumento do g Contrariamente, a tensdo compressiva leva a um alargamento em
energia da banda d, conduzindo a um abaixamento do &4, acarretando, portanto, uma

menor for¢a de adsor¢do de adsorbatos.

Koper et al.**! também demonstraram que a composi¢do e ordenamento das
MM afetam as energias de adsor¢cdo de CO.-Pt. Tais valores decrescem para as MM
Pt, Pty /Pt:Ru, Pty /PtRu, e Ptui/Ru respectivamente. Por outro lado, os valores de
energias de adsor¢do aumentam quando o sistema € assim ordenado: Ru, Rumi/PtRu,,

Rumi/Pt,Ru e Ruy /Pt respectivamente.

A teoria acerca de catalise heterogénea desenvolvida por Boudart et al."”



sugere a analise da atividade eletrocatalitica tendo como parametro a fung¢ao trabalho
(w). Kolb et al.**' demonstraram com o auxilio de experimentos em UHV, a
dependéncia entre a fungdo trabalho e o potencial de eletrodo. Mentus et al.'*”!
estudaram as propriedades eletronicas do sistema ML compostos por Pt,Me,./Pt(111)
(Me = Au, Bi, In, Pb, Pd, Sn e Cu) utilizando DFT e variando-se o grau de
preenchimento dos orbitais d para os diversos metais escolhidos. Os autores
observaram uma relacdo linear da funcao trabalho com a fracao molar dos metais.
Além disso, os valores de funcao trabalho das ligas de Pt decrescem quando estas sao
compostas por: Pd<Au<Cu<Bi<In<Sn<Pb.

O estudo de ML sobre superficies modelo, como a deposicdo de ML sobre
monocristais se faz fundamental. Contudo, estudos em condi¢cOes realisticas
operacionais estdo mais proximos de suas futuras aplicagdes comerciais em
dispositivos tecnologicos. Neste sentido, a implementagdo e melhoria de
eletrocatalisadores dispersos sobre carbono se faz necessaria para sua utilizagdo em
c¢lulas a combustivel

Manthiran et al.’” estudaram a deposi¢do de ML compostas por nanoparticulas
de Pt sobre ligas PtCu, isto ¢é, preparando particulas do tipo core-shell (Pt@Cu) para a
RRO (reagdo de reducdo de oxigénio). Os autores observaram uma relacao linear do
aumento da area superficial e da corrente cinética da RRO com o aumento do teor
nominal de Cu (retido na matrix de carbono).

Adzic et al.’'"** estudaram a deposi¢do de ML de Pt sobre diversos materiais
dispersos sobre carbono. Para tal, os autores utilizaram a técnica de deslocamento
galvanico de Pt, por uma camada de Cu obtida por regime de subtensdo - UPD
(under potential deposition). A deposicao de Cu nos nucleos (Ir, IrCo, Co, Pd dentre
outros) ocorre em solucdes de CuSO, em meio acido até se obter a completa
cobertura da ML de nanoparticulas de Cu’. Para o completo deslocamento de Cu*" por
Pt*", o material eletrocatalitico ¢ imerso em Pt*" em meio 4cido provida do sal
K,PtCls, e assim garantindo a estequiometria 1:1 Cu:Pt. Os autores observaram

incrementos nas RRO de 6 a 10 vezes®™ ¥ para os sistemas Pty /Co@Pd/C e



Pty /Pd/C respectivamente quando comparados com Pt/C. Ainda utilizando o mesmo

31 estudaram a

método de deposi¢do das monocamadas de Pt, Adzic et al!
eletrooxidagdo de etanol sobre eletrodos de Rhosmi)SnOsomy/Pt(111) e PtSnO,/C
comparando ambos com Pt(111). Os autores observaram um incremento significativo
nas bandas posicionadas em 2342cm™ para os eletrodos monocamadas. Isto indica
uma maior produ¢do de CO, consequéncia da quebra da ligagdo C-C da molécula de
etanol. Contudo, bandas posicionadas em 1715cm™ e 1277cm’ referentes a carbonila
e ao acido acético, respectivamente, indicam a presenca de intermedidrios de reacao
e, portanto, a produ¢ao de CO, ndo foi a Uinica via de reagao presente.

56]

Gonzales e Lima®® prepararam eletrodos constituidos de ML de Pt dispersas

sobre nanoparticulas de Ru e Rh dispersos em carbono (Pt/Rh/C e Pt/Ru/C), segundo

-1 Os autores testaram as atividades

a metodologia desenvolvida por Adzic et al.l
eletrocataliticas destes materiais, para a eletrooxidagdo de etanol e CO. Medidas de
XANES comprovaram um decréscimo (em maiores sobrepotenciais) nas vacancias da
banda 5d dos 4tomos de Pt sobre Ru/C e Rh/C, o que indica uma reduzida formacao
da ligagdo Pt-0xidos. Tal fato implica no enfraquecimento da ligacdo Pt-CO,q, 0 que
acarreta em maiores taxa de eletrooxidacdo e decréscimo no onset das curvas
eletrocataliticas para os eletrodos ML de Pt/Rh/C e Pt/Ru/C.

1.[51- 55

Ainda utilizando a metodologia proposta por Adzic et a I Gutierrez et al.

b7 estudaram a eletrooxidagdo do stripping de CO em fungdo do nimero de MLs de
Pt eletrodepositada sobre Au. Os autores observaram completa formacao de ML de
Pt, uma vez que processos redox caracteristicos a superficie do substrato de Au ndo
estavam presentes. Os valores de densidade de corrente e potencial de pico para o
stripping de CO, forma deslocados para valores mais negativos com o incremento no
numero de ML, chegando até Ptiovi/Au. Os autores®” sugerem que esta mudanga
eletrocatalitica dos eletrodos Ptwi/Au se deve principalmente a dois fatores: i)
distintos parametro de rede da Pt e Au, o que acarretaria tensdo da ML de Pt sobre Au

(enfraquecendo assim a ligagao CO,-Pt) e ii) aumento da densidade de sitios ativos

(steps e kinks) sobre a superficie de Pt (observada analisando o incremento na



corrente relativa a Hypa).

De um outro ponto de vista, nosso grupo de pesquisa tem estudado a correlagao
entre eletrocatalise e multicamadas metélicas de metais alternados P* ®!, Pereira et al.
11" observaram incrementos na densidade de corrente de aproximadamente 295%,
266%, 140 e 380% para a eletrooxidacdo de metanol, etanol, formaldeido e acido
formico respectivamente utilizando eletrodos MM nanoestruturados de Pt,/Rh,/Pt, 7.
Ainda para estes eletrodos'®”), os autores realizaram medidas de XPS e apenas bandas
4d5/2 referentes a Pt puderam ser observadas. Para eletrodos de ligas Pt,./PtRh, fo1
possivel observar bandas Pt 4d5/2 e Rh 3d3/2. Isto evidencia o fato de apenas Pt ;L
estar exposta sobre a superficie de Pt,./Rh, 3w para os testes eletrocataliticos. Pereira
et al.!®” estudaram a variacdo das espessuras da camada interna de Ir para os eletrodos
Pt,/Ir12/Pti 2 € Pt,/Ir;/Pt1». Os autores observaram deslocamento nos potenciais de
pico de aproximadamente 180 e 160mV no sentido catddico para os eletrodos MM
Pt,o/Ir3/Pti» e Pt,/Iro/Pti, respectivamente, para o stripping de CO quando

3] observaram

comparados com Pt,. Para os eletrodos Pt,/Bi,,/Pt,,, Pereira et al.
aumentos nas densidades de corrente de pico para a eletrooxidagdo de metanol de
aproximadamente 315%. Foi observado ainda, que o potencial de pico do stripping
de CO para eletrodos Pt,/Bi;,/Pt;» deslocou 197mV no sentido catddico. Todos estes
valores foram comparados com Pt,. Utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica, os autores evidenciaram um decréscimo na resisténcia de transferéncia
de carga para a eletrooxidacdo de metanol sobre eletrodos Pt,./Bi,./Pt;, comparados
com Pt, [, Acoplado a outras técnicas eletroquimicas, os autores propuseram a
existéncia do efeito GME (giant multilayer electrocatalysis)®’ correlata ao efeito
GMR, devido ao decréscimo na resisténcia de transferéncia de carga e incrementos

nas densidades de corrente de pico durante a eletrooxidacdo de pequenas moléculas

organicas.
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1.2 — Eletrooxidaciao de pequenas moléculas organicas

1.2.1 — Eletrooxidacio de monoxido de carbono

Para explicar a forte ligagdo entre o CO e a Pt o modelo proposto por
Blyholder et al.*¥ ¢ 0 mais explorado. A ligagdo pode ser descrita através de uma
doagdo eletronica dos orbitais 56, que esta localizado proximo ao atomo de carbono,
para os orbitais desocupados ou parcialmente ocupados d, do metal. Uma vez que a
formagdo dessa ligagdo produz um aumento formal de carga sobre o metal, ocorre
uma retro-doagdo de parte dessa carga, dos estados d, ocupados do metal para o
orbital 21" antiligante da molécula de CO. Dependendo do grau de retro-doagdo para
o orbital antiligante, a ligagdo CO-metal terd maior ou menor for¢ca de adsorgdo.
Hammer e Norskov!®! propuseram um modelo onde ¢ possivel entender as mudancas
na estrutura eletronica durante a adsor¢do de CO através de um processo de duas
etapas. Inicialmente ocorre um deslocamento para menores energias da interacao
entre os estados de valéncia do CO e os elétrons sp do metal. A presenga da banda d

leva a uma divisao desses estados inicialmente estabilizados em estados ligante e

antiligante. Esta é a segunda etapa, onde a interagdo entre o orbital 2" ndo ocupado e
o orbital d do metal produz um deslocamento para menores energias do orbital d e um
aumento no 2. O deslocamento em energia devido a intera¢do entre o orbital 56 € a
banda d ¢ de mesma ordem de magnitude, no entanto, o orbital antiligante perto do
fim da banda d esta quase que completamente ocupado e o resultado ¢ somente um
pequeno ganho devido a hibridizacao. Quando se considera diferengas entre energias
de adsor¢do devemos entdo focalizar principalmente na interagdo entre o orbital 21" e

a banda d. Todo o processo ¢ mostrado esquematicamente na Figura 1.4 para o mais

alto orbital molecular ocupado 56 (HOMO) e o mais baixo desocupado 2" (LUMO)
da molécula de CO.
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Figura 1.4 - Esquema do modelo de adsor¢do de CO em metal de transi¢do em duas

etapas'®’,

De modo geral, se a interagdo entre CO e metal é basicamente entre 2n'-d, a
reatividade de um determinado atomo metalico pode ser determinada, numa primeira
aproximacao, pela localizacdo do centro da banda d relativo ao nivel de Fermi (g).
Deslocamentos em &4 induzem mudangas na interagdo entre o adsorbato e a estrutura
eletronica do metal. Assim, quanto mais alto os valores de energia dos estados d do
metal, mais forte serd sua interagdo com o adsorbato, o que significa adsorbatos mais
estaveis®,

Estudos de eletrooxidagdo de monoxido de carbono (CO) em superficies de
metais nobres sdo uma das rea¢des mais estudadas e intrigantes em eletrocatalise®”.
Um caso especial ¢ a reagdo sobre eletrodos monocristalinos de platina (Pt(#kl)) que
constitui em uma area que vem ganhando destaque tanto pelo interesse
pratico/tecnoldgico quanto fundamental em ciéncia de superficie. A adsorcdo e
oxidagdo de CO adsorvido sdo importantes em eletroquimica de superficies, ja que a
molécula da lugar a distintas camadas de adsor¢do envolvendo diferentes geometrias
de adsorcdo assim como seu produto de reacdo gera uma espécie nao adsorvida
(COy,), de maneira que a superficie recupera a forma inicial.

Do ponto de vista pratico, como abordado anteriormente, a reacdo e oxidagdo

de CO ¢ um dos maiores impedimentos ao desenvolvimento de células a combustivel.
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O entendimento da eletroquimica do CO, em superficies bem definidas de Pt, poderia
resultar no desenvolvimento de novos catalisadores para uso nestes dispositivos. Do
ponto de vista fundamental, a oxidacdao de CO em Pt(4kl) pode levar também a uma
compreensdao mais clara entre eletrocatdlise de CO e as propriedades atomicas de
superficies bem definidas.

Apesar do CO ser uma molécula de relativa simplicidade, seu comportamento
eletroquimico ¢ complexo, e por se tratar também de intermedidrios de reagdes
organicas, sua compreensao se torna essencial em eletrocatalise. Neste sentido, o
estudo dos processos mecanisticos referentes a eletrooxidacdo de CO se faz
academicamente fundamental.

H4 um grande numero de trabalhos na literatura que trata da oxidacdo de
mondxido de carbono adsorvido (CO,s) em Pt na auséncia de CO em solugdo
(stripping). Seu comportamento voltamétrico varia consideravelmente com alguns
parametros experimentais, principalmente a dependéncia com o potencial de
adsorcao.

Uma vez que o produto da reagdo ¢ o CO, e por este ndo adsorver na
superficie, o eletrodo apos o stripping alcanga rapidamente o perfil voltamétrico na
auséncia de CO,q. Foi mostrado!®®®! que a corrente voltamétrica na oxidagdo de uma
monocamada de CO,s contém contribuicoes de dois diferentes processos: i)
dessor¢ao oxidativa de CO, como CO; e ii) restauracao da dupla camada envolvendo
a adsorcao anionica de contra ions nos sitios livres de Pt. Dessa forma, a oxidacao de

stripping de CO pode ser representada por duas reacdes de transferéncia de carga.

Pt-CO + H,O — Pt + CO, + 2H" + 2¢’ Eq. 1.1

Pt+A —Pt-A+e Eq. 1.2

Onde A representa o anion presente no eletrolito suporte.

Nestes processos, a cobertura das distintas espécies pode ser diferente, assim, o
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numero de atomos de Pt coberto por CO e anions ndo sdo necessariamente 0 mesmo.
De fato, a cobertura de CO em Pt (111) est4 por volta de 0,68 de uma monocamada
(ML), o qual foi assinalado uma estrutura ( v9xv9 ) R23.4°-13 CO" que envolve
uma densidade de carga de aproximadamente 325 uC cm?. Por outro lado, a
cobertura de adsorcao de (bi)sulfato ¢ de 0,2 ML (duas unidades de carga por anion
envolvido na reagio (5)) que corresponde a estrutura de ( V3x+7 ). A contribui¢do
do anion juntamente com a carga livre leva a uma densidade de carga de 90 - 100 nC
cm? em 4cido sulfurico. O processo de adsor¢do de (bi)sulfato pode ser considerado
rapido se comparado com a cinética de oxidag¢do de CO™, assumindo que a adsor¢io
ocorre imediatamente assim que os sitios de Pt sdo liberados.

A Equagdo 1.4 descrita pelo mecanismo de reagdo Langmuir-Hinshelwood

mostra que pode ser equacionada da seguinte forma:

Pt+H,0 —» Pt-OH + H' + & Eq. 1.3

Pt-CO + Pt-OH — Pt + CO, + H' + ¢ Eq. 1.4

Onde a formacdo de Pt-OH também estd em competicdo com a adsor¢do de
anions. Dessa maneira, os anions t€ém um papel importante na cinética de reagdo, fato
esse comprovado pelo deslocamento do inicio da reagcdo de oxidagdo de CO,qs em Pt
policristalina (Pt,.) para potenciais mais positivos em experimentos com perclorato,
sulfato e cloreto, respectivamente!’”,

Villegas ¢ Weaver” estudaram a adsor¢do de CO sobre Pt (111) em meio
eletroquimico com a utilizagdo das técnicas de FTIR e STM. As imagens de STM
acusaram a presenc¢a de diferentes estruturas dependendo do potencial aplicado. A
estrutura observada em 0,05V foi interpretada pelos autores como sendo do tipo
(2x2)-3CO, apresentando um grau de recobrimento com CO (0c0) de 0,75. Os
espectros de FTIR in sifu obtidos no mesmo potencial apresentaram bandas de CO

linear, em 2066 cm™ e de tricoordenado, em torno de 1770cm™. Um esquema das
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principais formas de ligacdo do CO sobre a Pt(111) (linear, em ponte e tricoordenado

(hollow)) € mostrado na Figura 1.5.

CO em ponte
(two fold bonded, bridge COy)

: CO tricoordenado
CO1
(on top bo:;;g COp) (three-fold bonded, hollow CO)

Figura 1.5 — Representacdao das principais formas de ligagdo do CO sobre Pt(111).
CO linear: 2060-2075 cm™; CO em ponte: 1830-1850 cm™; CO tricoordenado: 1770-
1790 cm’.

No intervalo entre o pico de igni¢do e a queda de corrente, Malkandi et al.l””!

descreveram em seu modelo processos oscilatérios, e diferentes reacdes foram
propostas para explicar a origem desta instabilidade. Neste trabalho os autores
mostram que a presenca do anion tem papel determinante neste processo. O
mecanismo proposto para oxidacdo de CO em presenca de anions com adsorc¢ao

competitiva se mostrou bastante representativo.
1.2.2 — Eletrooxidacao de etanol

A oxidacdo eletroquimica do etanol tem sido objeto de varios estudos
envolvendo técnicas espectro-eletroquimicas’* ™. Um mecanismo detalhado para a
reagdo de oxidacao eletroquimica do etanol, envolvendo os intermediarios de reacao
desta molécula € apresentado na Figura 1.6 por Kokoh et al.’*,

Assume-se que a molécula de etanol se adsorve sobre superficies de Pt, com

posterior etapa de desidrogenacao através do grupo a-C-H. Esta etapa de reacdo leva
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a formacao de acetaldeido adsorvido (etapas 1 e 2), o qual pode posteriormente
desorver e ir para solugdo. Esta via reacional ¢ aparentemente a mais simples, e
justifica a maior concentracdo de acetaldeido encontrado em solucdo durante
experimentos de eletrolise™. A molécula de acetaldeido pode-se re-adsorver (etapa 3)
e reagir com espécies OH,qs resultando na formacgdo de &cido acético (etapa 4). Nesta
ultima etapa, a oxidacdo ocorre via mecanismo bifuncional e € considerada
indesejada, uma vez que a formagao de acido acético suprime a oxidagao completa do
etanol & CO,. Acido acético pode ser também formado via as etapas reacionais 5 e 6,
sem a formacdo de acetaldeido como intermediario. Contudo, esta via reacional ¢

aparentemente menos favoravel.

H
H3c—é—0H 0
OH 3 A1 ~. I
OHy + Hfw. e AN
; Tl HyC H Solution
— “'\-...
6/ CHs—CHoOH 3
HsC 0
¢ ~c# i
¢ 7 | *OHa N
He” OH = e om
o
H H H (8]
| | | ]
H—C——C—OH H—C—2C
Solution 1 L1
8\‘ /10 Solution
H 0 /
| Il 11
H—C + + OH&i; — CO‘2

‘ c
= L

Figura 1.6 — Esquema geral para a oxidacdo de etanol sobre eletrocatalisadores de

Pt-SnO,*,

Camara et al.®"! trabalhando com eletrodos de Pt(111) e diversas concentra¢des

de etanol, detectaram, utilizando FTIR in situ, a presenga de bandas relativas a acido
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acético em sobrepotenciais inferiores aos quais bandas de acetaldeido podem ser
detectadas. Iwasita et al.** observaram sobre eletrodos de Pt,., que a producdo de
acetaldeido ¢ diretamente afetada pela concentracdo de etanol. Neste estudo, os
autores nao detectaram bandas relativas a presenca de acetaldeido para concentragdes
de etanol inferiores a 0,1M. Weaver et al.™ utilizando uma janela prismatica de
ZnSe, observaram que nas seguintes condigdes experimentais: 0,25M etanol + 0,1M
HCIO, em superficies de Pt(111), o mecanismo de eletrooxidag¢do do etanol se da via

4 elétrons e a espécie observada ¢ acido acético, como mostrado na equacao 1.5.

CH;CH,OH - 4¢ - 4H" H,O — CH;COOH Eq. 1.5

Adzic et al.’, calcularam utilizando DFT as energias envolvidas para a
formagdo dos intermediarios de reacdo e a consequente quebra da ligacdo C-C do
etanol sobre eletrodos PtRh/SnO,(110). Analisando a Figura 1.7, os autores
observaram que a formagao de acetaldeido nao ¢ favorecida (com a energia envolvida
neste processo aumentada de 0,66eV) e que a barreira energética para a formagao da

espécie intermediaria CH,CH,O decresce no seguinte sentido: Pt/SnO, (1,53eV) >

Rh/Sn0O; (0,98¢V) > PtRh/SnO, (0,94¢eV).

Corroborando os dados espectroscopicos de FTIR in situ eletroquimico, os
autores afirmam que a quebra da ligagdo C-C ndo ocorre via formagdo de acetaldeido
como intermediario. Isto evidencia um mecanismo duplo na formagdo de CO,: via

oxidacao direta de etanol e outra tendo acetaldeido como intermediario de reagao.

17



0.65
CH.CH-( I/:'.-'}r: : 4
Leyn e e
=0.27 -0.57
0.98 (0.54) 0.60) 2.55
cue 029 een el aThe (3.82)
S e a e T Fa
CH.0+2H 2 <! CRO+2H
0.45 -0.02 -03 -0.586
(1.52) (3.32) (2.50) (0.38)
018 -0.27
H+ (1.80) 'CHC CH,CHC "CH,CO (2.01)  “CHo+
HOs3H" € 3N 3y ey —— L3
1 1
0.25 0.0 0.79 0.84 0.09 0.63
(1.86) c18) | |0.64) (2.72) (3.24) | |G.65)

Figura 1.7 — Célculo das possiveis vias reacionais para a lise da ligacdo C-C da
molécula de etanol sobre superficies de PtRh/SnO, (110). As energias de reacdo e
barreiras energéticas em parénteses estdo expressas em eV,

Ainda analisando a Figura 1.6, a presenca de CO adsorvido sobre Pt pode ser
explicada utilizando duas etapas reacionais distintas: 7 ¢ 8 ou 9 e 10. A primeira etapa
implica na adsor¢do da molécula de etanol pelo grupo C-H e consequente lise da
ligacdo C-C. A segunda etapa implica na ruptura da ligacdo C-H do intermediério de
reagdo formado apods a adsor¢do de acetaldeido. Em ambas as etapas, a espécie CO s

reage posteriormente com OH,q para formar CO..
1.2.3 — Eletrooxidacao de etileno glicol

A eletrooxidagdo de etanol prové um exemplo de uma simples molécula com
dois atomos de carbono, que ¢ suscetivel a reagdes paralelas. O principal problema
esta na quebra da ligagdo C—C, que exige uma consideravel energia de ativacdo para
atingir a oxidacdo completa at¢ CO,, sendo este um dos fatores que limitam o uso
desse combustivel em dispositivos de conversdo de energia.

A eletrooxidagdo do etileno glicol, aparentemente, ¢ considerada mais simples
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que o etanol; uma vez que esta apresenta menor numero de elétrons envolvidos na
conversao total a CO, e menor densidade energética quando comparada ao etanol,

como visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados referentes a conversiao de C,HsO, e CH;CH,OH a CO,®¥,

Molécula |Conversio a CO,/ e |Densidade Energética / kWhkg™'
C,HO» 10 52
CH;CH,OH 12 8,6

A eletrooxidacao do etileno glicol pode ocorrer por vias paralelas de reacao,

conduzindo a outros produtos, conforme pode ser visto na Figura 1.8.

Ethylene Glycol Glyoxal Glycolic Glyoxylic Oxalic
Glycol(l) Aldehyde(l) 0] Acid(l) Acid(l) Acid(l)

i f I I I l

Ethylene __ Glycol Glycolic ___ Glyoxylic ___ Oxalic
Glycol Aldehyde Acid Acid Acid

HO\AOH HO~o X~ CE_TOH Qg:o H?'e

OH

N T
A\ A\

—+ Glyoxal —

indirect pathway

- » CO,
direct pathway

Figura 1.8 - Esquema reacional para a eletrooxidagao de etileno glicol em eletrolitos
acidos, temperatura ambiente e sobrepotenciais inferiores a 0,9V,

A formagdo destes produtos de oxidagdo incompleta diminui a densidade
energética deste alcool.

Christensen ¢ Hamnet™ estudaram a eletrooxidagdo de etileno glicol tanto em
meio acido como basico, utilizando para tal FTIR in situ e eletrodos de Pt,. Os
autores propuseram dois caminhos possiveis para a eletrooxidacao de etileno glicol:
em meio acido, a via preferencial daria CO, como produto final, enquanto o produto
final da via paralela seria o acido etileno glicolico. Em meio bésico o produto da via

preferencial seria COs>, enquanto a via paralela daria como produto final o oxalato.
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Weaver et al.*® utilizando FTIR in situ, estudaram a eletrooxidagio de etileno
glicol em eletrodos de Pt, Au e Ni policristalinos em meio alcalino. Sobre eletrodos
de Au, os autores sugeriram a possivel formacdo de glicolato, glioxal, glioxalato e
oxalato. Sobre Pt, os referidos autores sugeriram a formacao de intermediarios como
glicolato, oxalato e produtos como o carbonato. A formagdo de carbonato indicaria a
ruptura da ligagao C-C. Glicolato e glioxal foram identificados como os principais
produtos reacionais sobre eletrodos de Ni.

Savinova et al.’”! estudaram o efeito da microestrutura de eletrodos de Pt
suportados em grafite na oxidacdo de etileno glicol em Na,SO4. Os autores
observaram que os eletrodos suportados eram mais estaveis a0 envenenamento por
espécies adsorvidas e que os efeitos da microestrutura eram mais pronunciados na
regido compreendida entre os potenciais de 0,3V e 0,9V.

Em um trabalho utilizando eletrodos monocristalinos de Pt, Weaver et al.!®®
estudaram a oxidagdo de etileno glicol em Pt(111) modificado com 4tomos de Bi em
meios de HCIO4. Os autores observaram que a presenga de Bi na superficie do
catalisador deslocava o inicio da oxidag¢do do alcool cerda de 0,10V para maiores
potenciais comparados a Pt(111). Contudo, maiores quantidades de CO, e menores
quantidades de acido oxalico foram observadas utilizando técnica de FTIR in situ.

Vielstich et al.* estudaram a influéncia do contetdo de Ru em eletrodepdsitos
de Pt:Ru e em eletrodos de PtRu suportados em carbono na eletrooxidagao de etileno
glicol. Os autores observaram incrementos na corrente com o aumento do
recobrimento superficial de Ru (Or,) até Or, = 0,3 nos eletrodepositos. Espectros de
FTIR in situ coletados em 0,5V indicaram uma maior quantidade de CO, em
eletrodos com 18% em Ru do que eletrodos com 42% em Ru. Os autores concluiram
que o Ru estaria aumentando a reagdo de vias paralelas que levariam a outros
produtos que necessitassem de espécies oxigenadas adsorvidas para se formar, como
exemplo, o acido glicdlico. Spinacé et al.®’” estudaram a eletrooxida¢do de etileno
glicol em eletrodos binarios de PtRu, PtSn e terndrios de PtRuSn suportados em

carbono em meio acido. Os eletrodos de PtSn exibiram maiores correntes de oxidagao
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em sobrepotenciais proximos de 0,20V.

As vias de reacao do etileno glicol também foram estudadas utilizando DEMS.
Behm et al.®’" estudaram a formagdo de CO, gerada durante a oxidagdo do etileno
glicol em eletrodos de Pt, PtRu e Pt;Sn dispersos em carbono e em meio acido. Os
autores observaram uma diminui¢ao do sinal de CO, (m/z = 44) a potenciais de 0,36V
para o eletrodo de Pt;Sn. Nos eletrodos de PtRu a diminuicdo foi observada a
potenciais acima de 0,26V.

Como observado nos trabalhos anteriormente citados, os mecanismos ¢
intermediarios de reagdo envolvidos durante a eletrocatalise de pequenas moléculas
organicas, estdo diretamente relacionados com a superficie em estudo. Tais
mecanismos sdo explicados a luz dos efeitos: i) vertical ligante, ii) ensemble
geométrico (o qual acarreta tensdes compressivas ou extensivas) € iii) mecanismo
bifuncional.

Os trabalhos envolvendo as correlagdes entre eletrocatalise e eletrodos
nanoestruturados de multicamadas metalicas sdo por hora, escassos e contraditorios.
Portanto, € necessaria a realizagdo de um estudo sistematico envolvendo os seguintes
parametros na preparagdo de eletrodos multicamadas metélicas: i) mensurar o efeito
da espessura das camadas individualmente e sua inter/intra-relagdo, i7) caracteristicas
cristalograficas semelhantes e distintas das ML e iii) introducdo de metais oxifilicos

para propositalmente observar o mecanismo bifuncional.

1.3 - Objetivos

O presente trabalho foi realizado com duas énfases principais:
i) Eletrodeposicdo de eletrodos multicamadas metalicas Pt,/Ir/Pt, (onde, x e y
representam o numero de monocamadas) e nas vias paralelas da reagdo de quebra da
ligacdo C-C envolvendo as moléculas de etileno glicol e etanol.
ii) Eletrodeposi¢ao de eletrodos monocamadas metalicas Pt,./(Pt.lry); sm. (onde, x e y

representam as razdes atomicas Pt:Ir 1:1, 1:9 e 9:1) para a eletrooxidacao de etanol.
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CAPITULO I

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — Reagentes utilizados

Todas as solug¢des foram preparadas com agua deionizada (Millipore-MilliQ).

Para a preparagdo das solugdes de eletrdlito suporte, foi utilizado acido

perclorico 70% Aldrich PA.

Os demais reagentes para eletrodeposicao, eletrooxidagdo e limpeza dos

eletrodos sdo listados abaixo:

- Etileno glicol (Mallinckrodt PA)
- Etanol (Merck PA)

- IrCl5.3H,0 (Aldrich PA)

- H,PtCls 6H,O (Aldrich PA)

- Alumina (1 pm)

- Pt policristalina (99,9%, Degussa)

Para purgar as solugdes, foi utilizado majoritariamente N..

2.2 — Equipamentos utilizados

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e cronoamperometria foram

realizadas utilizando um potenciostato Radiometer, VoltalLab PGZ 301.

As imagens de AFM foram realizadas em um equipamento SPM Molecular
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Imaging Pico LE™ Multimode AFM/STM.

Para os experimentos de espectroscopia de infravermelho foi utilizado um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier Nicolet modelo
Varian7000, com um detector MCT (telureto de cadmio e mercurio). O controle de

potencial foi feito utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 30.

2.3 — Eletrodos

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos de eletrodos de trabalho: discos
polidos de Pt policristalina lisa com 1,0cm de didmetro e multicamadas metélicas

nanoestruturadas eletrodepositadas sobre Pt policristalina.

Todos os potenciais sao referidos ao eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH),

preparado com a mesma solucao utilizada como eletrolito suporte.

Duas placas de 2,0x1,0 cm de Pt-platinizada foram utilizadas como contra-

eletrodos.

2.4 — Temperatura

Exceto os experimentos para a obtencdo das energias de ativacdao (os quais
foram conduzidos a: 15, 25, 35 e 45°C), todos os outros foram realizados a

temperatura ambiente: 24+1,0°C.
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2.5 — Procedimentos Experimentais

2.5.1 — Preparacao dos eletrodos multicamadas metalicas

Neste trabalho, os eletrodos de MM nanoestruturadas foram eletrodepositadas
sobre disco de Pt policristalina. Estes eletrodos tiveram distintas composicoes e

espessura das MM, bem como o ordenamento destas.

Para a obtencao dos eletrodos MM, o seguinte procedimento experimental foi
executado: os eletrodos do tipo disco de Pt,. foram polidos com pasta de diamante de
1,0um por aproximadamente 5 minutos para a remog¢do de 6xidos superficiais e
eletrodepodsitos prévios. Apds o polimento, o eletrodo foi mantido em solugdo
sulfonitrica (H,SO4HNO; 1:1) por aproximadamente 30 minutos. Em seguida, tal

eletrodo foi sonificado por 60 minutos: 30 minutos em acetona ¢ 30 em agua

deionizada. Apds este procedimento, o eletrodo de Pt,. foi ciclado em 0,1 mol L
HCI1O, com vigoroso borbulhamento de N,. Este procedimento foi realizado até que,

com o auxilio da Hy,q 0 fator de rugosidade (Fr) fosse estimado em Fr = 1,3.

A eletrodeposicdo de MM de Ir e Pt foi realizada aplicando-se um potencial
constante de 0,05V, utilizando os sais dos metais como precursores. As MM de Ir e Pt
foram obtidas eletrodepositando-se cada metal em solugdes eletroliticas distintas.
Para a eletrodeposi¢do de monocamadas (ML) consistindo de ligas de Ptlr, as
respectivas solugdes precursoras foram preparadas com ambos os metais em distintas

razoes atomicas: Pt:Ir 1:1, 1:9 e 9:1.

A carga foi monitorada até a obten¢ao do nimero de MM ou ML desejadas.
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2.5.2 — Normalizacao das areas eletroativas dos eletrodos de trabalho

A normalizacdo das areas eletroativas, para futura comparagdo eletrocatalitica

dos eletrodos MM com Pt, foi realizada utilizando dois métodos:

i) Para os eletrodos Pt,/Ir,/Pt, e Pt,./(Ptilr,)/Pt,, o0 método da integracdo da carga

[59

referente a H,,q"" foi utilizada; uma vez que apenas atomos de Pty estavam expostos

a solucao eletrolitica.

ii) Para os eletrodos Pt,./(Pt.lry): sm. 0 método de normalizagdo baseado na adsor¢do

de CO sobre os sitios ativos®® foi utilizado.

Neste ultimo método, o gas CO foi borbulhado por 10 minutos em solugdo

eletrolitica de 0,1mol L' HCIO4. Em seguida, a solugdo foi purgada por 20 minutos

com gas N,. O potencial de adsor¢ao de CO foi de 0,05V. Apos a purga foi realizada

um voltametria ciclica 8 50mV s™! nos intervalos de potenciais compreendidos entre

0,05-1,55V para a total remog¢ao da ML de CO.

A corrente de eletrooxidagao de CO foi integrada e o calculo da area eletroativa

foi feito considerando-se que, para oxidar uma ML de CO em 1,0cm?® é necessaria
uma carga de 420uC. Deve-se destacar que esta carga esta basada na suposi¢ao de
que cada molécula de CO estd adsorvida em forma linear e ocupa apenas um sitio

ativo do eletrocatalisador.
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2.6 — Técnicas de caracterizacio

2.6.1 — Microscopia de forca atomica

A técnica de AFM mede as forcas entre a amostra € a ponteira, visando a
geragdo de imagens da superficie da amostra. Ha dois métodos para medir estas
forcas, que dependem de se o cantilever estd sendo modulado ou ndo. No AFM sem
modulacdo, um sensor detecta a deflexdo do cantilever. A forga aplicada sobre a

amostra pela ponteira ¢ calculada pela lei de Hooke.

Na Figura 2.1, estd representado o sistema de deteccdo com luz de laser,
refletida pela parte de cima do cantilever e detectada por um fotodetector de quatro
segmentos. A forca que o raio de luz exerce sobre o cantilever ¢ desprezivel. Este
método ¢ muito sensivel a asperezas na superficie da amostra. Quando o cantilever se
move, devido a mudangas na topografia da amostra, a luz que ele reflete se move

sobre o fotodetector.

Photodetector

Surface

4 Force

Surface Atoms

Figura 2.1 - Esquema 11ustrat1vo do funcionamento de um microscopio de forca
atomica.
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O deslocamento do cantilever que se moveu pode ser calculado a partir da
diferenca na intensidade de luz nos setores do fotodetector, e pode-se entdo obter

respostas topograficas sobre a superficie estudada.

Esta ¢ uma técnica interessante, uma vez que possibilita a analise da
rugosidade média quadratica RMS, que ¢ definida como a raiz quadrada média dos
quadrados dos desvios de altura em relagdo a altura média da imagem, como

mostrado na equagao 2.1.

I U Eq. 2.1
Rz |53 2 2)

2.6.2 — Medidas de espectroscopia de infravermelho in situ

A técnica de infravermelho eletroquimico utilizada foi FTIRRAS (“Fourier
Transform Infrared Reflection Absorption Spectroscopy™) in situ. A célula espectro-
eletroquimica utilizada ¢ mostrada na Figura 2.2 e assemelha-se a descrita na
literatura®. Para a coleta dos espectros, o eletrodo é colocado muito proximo a janela
de infravermelho, formando-se entre o eletrodo e a janela uma fina camada de
solucdo, cuja espessura foi sempre estimada em 2,0 um™?. Na camada fina a difusdo
esta restringida e, portanto, todas as informagdes obtidas nos espectros referem-se aos

processos que ocorrem na superficie do eletrodo e na camada fina de solugao.

Em todos os experimentos de espectroscopia de infravermelho os mesmos
foram realizados sem a presenca de polarizador de luz s,p. Foi utilizada uma janela

prismatica hemisférica de CaF, com angulos de 60°.

Cada espectro num dado potencial foi registrado a partir da média de 256
varreduras com resolu¢do de 4 cm’, com razdo de reflectincia (R/R,) entre um
potencial (R) e o potencial de referéncia (R,) obtido em 0,05 V. Os interferogramas

foram obtidos em séries entre um potencial de 0,05 - 1,5 V com saltos de potencial de
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0,1V.

Os espectros apresentados foram calculados a partir de espectros obtidos em dois

potenciais diferentes®”:

(R_Ro)
R

A R-
R
onde:

R, = espectro coletado no potencial de referéncia;

R = espectro coletado em outro potencial na mesma seqiiéncia experimental.

Se R, > R, observam-se bandas negativas de espécies que foram produzidas no
potencial em que R foi coletado. Ja, se R, < R, sdo observadas bandas positivas de

espécies que foram consumidas no potencial em que R foi coletado. Assim:
- Bandas negativas — espécies produzidas;
- Bandas positivas — espécies consumidas;

- Bandas bipolares — espécies adsorvidas que estdo presentes nos dois potenciais

utilizados, e que apresentaram variagao de frequéncia pela mudanca de potencial.

Figura 2.2 — Cé¢lula espectro-eletroquimica usada nas medidas de FTIRRAS in situ.
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CAPITULO 111

A ELETROOXIDACAO DE ETILENO GLICOL SOBRE ELETRODOS
MULTICAMADAS METALICAS Pt,/Ir,/Pt, e Pt,/(Pt.Ir)./Pt,
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3.1 - Eletrodeposi¢ao de multicamadas de Ir

A natureza da camada intermediaria em eletrodos MM ¢ fundamental para o
controle da atividade eletrocatalitica. Neste sentido, com o objetivo de investigar o
efeito do ensemble geométrico na inser¢do de tensdes nas redes cristalinas, foram
preparados eletrodos MM com camadas intermediarias compostas por Ir ou ligas Ptlr.
Estes eletrodos foram denominados Pt,./Ir«/Pt, e Pt,./(Ptlr)/Pt,.

Platina e iridio apresentam estruturas cristalinas do tipo ctbica de face centrada
com grupo espacial Fm-3m e niimero de grupo espacial 225. A Figura 3.1 apresenta
as estruturas cristalinas para Pt e Ir. Tais estruturas cristalinas foram simuladas com o
auxilio do pacote computacional Carine® v3.1"*! ¢ se ateve a apenas 2 elementos (Pt e

Ir) devido a utilizacdo de apenas estes dois elementos no decorrer deste texto.

Pode-se observar que ambas as estruturas apresentam comprimento de ligagdes
proximo e consequentemente volume de célula unitiria semelhante. Além da
semelhanca cristalografica, Pt e Ir apresentam raios médio semelhantes: rp, = 134pm e

1 = 135pm.

Figura 3.1 - Estruturas cubicas de face centrada (ccp) Fm3m (225). a) Pt e b) Ir.
o=Pf=y=90°. ap=bp=cp=392,42 pm ¢ a,=b=c,=383,9 pm.
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Para um melhor entendimento dos processos relativos a eletrodeposicao de Ir
sobre superficies de Pt,, foi realizado primeiramente o estudo do tempo necessario
para a obten¢do de monocamadas de Ir sobre Pt,., bem como a variacdo do numero de

monocamadas.

A adsor¢@o de hidrogénio sobre Ir e Pt inicia-se aproximadamente na mesma
regido de potencial. Processos relacionados a regido de dupla camada correspondem a
mesma extensdo de potencial da Pt®. O Ir apresenta uma caracteristica na regido de
adsorcdo de oxigénio que difere dos outros metais nobre, como ja apresentado na
literatura™. Este comportamento tem sido interpretado em termos de quimissor¢do
reversivel de espécies oxigenadas na superficie metéalica. A Figura 3.2 apresenta a
evolugdo dos eletrodepdsitos de Ir sobre Pt,. Aumentando-se o tempo de

eletrodeposicao, o numero de ML de Ir sobre Pt,. aumenta consequentemente.

100

50

-50 +

-100 —

A0+
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

E/Vvs. ERH

Figura 3.2 — Perfil voltamétrico para eletrodepositos de Ir sobre Pt em diferentes
tempos. 10* mol L™ IrCl;.3H,0 + 0,1 mol L' HC1O,. v=50mV s™'. T = 23°C.
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A irreversibilidade dos processos redox do Ir foi confirmada por RDS
(reflectance difference spectroscopy)® . Estas investigagdes mostraram resposta
maxima em aproximadamente 1,5V, ou seja, o potencial de maior pico nos

voltamogramas. O mecanismo abaixo foi proposto:

Ir+ H,O <> IrOH + H" + ¢ Eq. 3.1

ItOH < IfO+H" +¢ Eq.3.2

Quando o potencial anodico limite ¢ > 1,3V; observa-se a reagdo de

desprendimento de oxigénio sobre Ir.

Como visto anteriormente e ja descrito na literatura, Behm et al."**! observaram
mudangas na densidade de elétrons na banda d de MM PtRu/Ru(0001), devido o
maior tamanho dos atomos de Pt comparados com Ru. Neste caso, os autores
estudavam um sistema que apresentava propositalmente superficie ML do tipo liga
PtRu exposta a adsor¢ao de CO. Sendo assim, o mecanismo bifuncional deve estar

operante juntamente com efeitos de tensdes de rede.

Correlato ao presente trabalho, onde Pty foi depositada sobre ligas Ptlry,
Koper et al."*®! estudaram utilizando DFT a adsor¢do de CO sobre Pty depositada
sobre superficies bimetélicas Pt;Ru e PtRu,. Os autores observaram que a energia de
adsor¢ao CO-Pty € menor para o ensemble Pty /PtRu, (-1,12eV) comparado com
Ptwi/Pt,Ru (-1,27eV). Foi observado que um decréscimo na energia de adsor¢do
CO-Pty, acarretara também um decréscimo no numero de onda do estiramento C=0.
Segundo os autores, os valores de estiramento decrescem de 2096¢cm™ para 2017cm™

para os ensembles Pty /Pt;Ru e Pty /PtRu, respectivamente.

No presente estudo, a liga de Ptlr com fragdo molar Pt:Ir 1:1 foi

eletrodepositada na camada intermediaria. A semelhanga cristalografica entre Pt e Ir ¢
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notdéria, e estes metais foram escolhido propositalmente para se mensurar a
modulagdo nas propriedades eletrocataliticas referentes a insercdo de uma liga com
propriedades cristalograficas semelhantes. Deve-se ainda ressaltar que, neste caso, o
mecanismo bifuncional ndo deve ser uma explicacdo razodvel para descrever as
propriedades, uma vez a liga de Ptlr estard confinada na camada intermediaria, na
forma de Pt,/(Ptlr),/Pt,, Além disso, trabalhos prévios deste grupo, utilizando
eletrodos MM de Pt,/Rh/Pt!®! e Pt,./Ru/Pt*™ juntamente com XPS, monstraram que a

camada superficial dos eletrodos MM ¢ composta apenas por Pt,..

A titulo de comparagdo, também foram preparados eletrodos MM apenas com
Ir na camada intermedidria: Pt,/Ir./Pt,. Sabe-se que a espessura das MM afetam
diretamente suas propriedades, como visto na Figura 1.2b. Neste sentido, foram
preparados eletrodos MM Pt,/(Ptlr),/Pt, e Pt,/Ir,/Pt, variando-se o nimero de ML
entre 1,2 e 3,0ML. Como o presente sistema exibe diversas varidveis a serem
modificadas, técnicas quimiométricas tal como planejamento fatorial se faz

importante na trilhagem de qual varidvel ¢ mais significativa.

3.2 — Eletrocatalise do etileno glicol sobre eletrodos multicamadas metalicas

Pt,/Ir /Pty e Pt,/(PtiIr,)./Pty

Utilizando planejamento fatorial € possivel diminuir o nimero de experimentos
comparado com as metodologias tradicionais. Além disso, esta técnica permite o

calculo de efeitos principais e de interacao.

Neste estudo, foi proposto um planejamento fatorial 23, com o intuito de se
investigar as propriedades eletrocataliticas dos eletrodos MM Pt,/(PtIr))./Pt, e
Pt,/Ir./Pt, comparando-os com Pt,. As seguintes variaveis foram estudadas:
composi¢cdo da camada interna, espessura da camada interna e espessura da camada
externa. Como resposta, foi investigado o comportamento da densidade de corrente

de pico referente a eletrooxidacdo do etileno glicol. Os niveis e variaveis do
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planejamento fatorial 2° estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Niveis e varidveis utilizados na preparagdo do planejamento fatorial 2°
para estudo da eletrocatalise do etileno glicol para eletrodos MM.

Niveis
Variaveis (-) (+)
Composi¢ao MM Interna| Ir | PtIr,
MULinterna 1,2 3,0
ML Externa 1,2 3,0

Em um planejamento fatorial 2° um total de 8 experimentos (feitos em
duplicata) devem ser realizados através da permutacdo das varidveis e de seus niveis.
A Tabela 3.2 mostra os experimentos com seus respectivos niveis frente cada

variavel.

Tabela 3.2 - Permutacdo entre os niveis das varidveis a serem estudadas no
planejamento 2’ e enumeragio dos experimentos necessarios.

Experimento | Composi¢cio Camada Interna | MLixcerna | MLExterna
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Como estudo inicial, investigamos o comportamento voltamétrico em solugao

acida de uma camada de Ir (Pt,./Ir), da liga Pt,./(Pt,Ir;);, e da MM Pt,./Ir/Pt e todos os
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resultados foram comparados com o comportamento da Pt,. Estes resultados estdo

apresentados na Figura 3.3.

60

i/pA

-80 - e F”[pC
—Pt /Ir

pc 1,2

] PtpC/(Pt1Ir1)1’2
-120 —_— PtpC/Irm/Ptt2

-100

T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

E/V vs. ERH

Figura 3.3 — Perfil voltamétrico para eletrodos MM e Pt,. em 0,1 mol L' HCIO,.
v=50mVs'. T=23C.

E importante frisar que os valores de corrente apresentados ndo estdo
normalizados pela area eletroativa dos eletrodos. Desta forma, como a regido de Hypq
para os eletrodos Pt,. e Pt,/Ir,/Pt;, se sobrepdem, qualquer incremento nas
densidades de corrente para a eletrooxidacao de etileno glicol ndo se deve a efeitos de
area. As curvas voltamétricas para a eletrooxidacdo de etileno glicol®™*** sobre Pt,.
e oito eletrodos MM propostos no planejamento fatorial estdo apresentados na

Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Perfil voltamétrico para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etileno glicol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos MM e Pt,.. v=50mV s"'. T = 23°C.

Observa-se inicialmente que a regido de hidrogénio (0,05-0,4V) encontra-se
totalmente suprimida devido a presenca de espécies organicas adsorvidas na
superficie. No potencial proximo de 0,55V ¢ observado um aumento na densidade de
corrente até seu valor maximo situado em 0,85V. Neste potencial observa-se
incrementos de até 175% na densidade de corrente para eletrodos Pt,./Ir;o/Ptso €
Pt,/Ir;o/Pti» comparados com Pt,. Contudo, os eletrodos MM Pt,./(Ptilr;);0/Pts o
apresentaram densidades de corrente inferiores a Pt,.. Portanto, poderia se propor que
¢ possivel modular a atividade eletrocatalitica dos eletrodos MM com a variagdo do

numero de camadas e sua composigao.

Em sobrepotenciais proximos a 1,1V, a densidade de corrente passa por um
minimo e, em seguida, ¢ observado novo incremento nas densidades de corrente

devido a eletrooxidagao de etileno glicol presente no seio da solugao.

Ainda analisando a Figura 3.4, observa-se a presenca de um processo acoplado
na curva voltamétrica em aproximadamente 0,73V. Tal processo foi observado apenas

sobre eletrodos nanoestruturados de MM (mais evidente sobre MM Pt,/Ir; ¢/Pts €
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Pt,./Ir3 o/Pt, »). Christensen et al.””! observaram processos acoplados parecidos, quando
estudaram a eletrooxidacdo de metanol sobre RuO, disperso em Pt. Segundo os
autores, tal ombro voltamétrico esta relacionado a desidrogenacdo da espécie

organica.

Estudando a eletrooxidagdo de etileno glicol e seus derivados C, sobre
eletrodos Pt/C, Behm et al.®™ utilizando DEMS, observaram o mesmo processo
acoplado situado em 0,7V. Os autores sugerem que tal ombro nas curvas
voltamétricas corresponde a oxidacdo do CO, adsorvido em baixos sobrepotenciais a
CO,. O mesmo processo também foi observado durante eletrooxidacdo de
glicoaldeido. Nenhum processo nesta regido de sobrepotenciais foi observado para
Pt,., o que evidencia uma possivel mudan¢ca mecanistica para eletrodos MM, ou
apenas uma mudanca na velocidade de formacao e decomposi¢ao dos intermediarios
de reacdo. Todavia, um estudo mais sistematico utilizando FTIRRAS in situ acoplado

ao stripping de CO e polarizadores s,p € necessario.

A melhor maneira de interpretar o efeito das trés varidveis estudadas
(composi¢ao da camada interna, ML;, ¢ ML) € tracar um diagrama contendo as
respostas médias em todas as combinagdes de niveis das varidveis. A representacao
das respostas obtidas em um planejamento fatorial 2°, pode ser feita usando uma
representacdo na forma de cubo, como mostra a Figura 3.5. Nesta, as 8 respostas
ocupam os vértices do cubo individualmente. O cubo ¢ constituido de tal forma que
cada eixo seja uma variavel estudada em seus respectivos niveis.

Os efeitos calculados podem ser explicados como contrastes geométricos!™”.

No estudo da composicao MM interna como efeito principal, os experimentos 1, 3, 5
e 7 estdo em niveis inferiores e 2, 4, 6 € 8 estdo em niveis superiores como pode ser
visto na Tabela 3.2. A Figura 3.5 mostra que, todos os valores que estdo em niveis
inferiores estdo situados em uma face do cubo. Os experimentos 2, 4, 6 ¢ 8 estdo em
niveis superiores € fixados em outra face do cubo, perpendicular ao eixo composicao

MM interna e situada no nivel superior (+). Os outros dois efeitos principais também

37



sdo contrastes entre faces opostas e perpendiculares ao eixo do fator correspondente.

0.45

Pt-Ir (+)

Composigdo
MM Interna 0. f;

Ir ) (os5s

© @
1.2 MLIn 3.0

Figura 3.5 - Diagrama para interpretacdo dos resultados obtidos no planejamento
fatorial 2°. As respostas no vértice do cubo representam os valores das densidades de
corrente de pico (j) dos eletrodos MM Pt,o/Irui /Pty € Ptoo/(PtIr)m/Ptwr..

1.2

Observa-se, que de modo geral, para a varidvel composicao MM interna que os
valores nas densidades de corrente aumentam quando sua composi¢ao ¢ mudada de
Ptlr (+) para Ir (-), ou seja, eletrodos MM Pt,./Irui /Pty apresentam maior atividade

eletrocatalitica quando comparados com Pt,./(Pt;Ir; )mi/Ptwe.

Nota-se ainda, que a menor densidade de corrente ¢ obtida no sentido de todos
os niveis superiores das variaveis, o que corresponde ao experimento 8 (+++) e, por
outro lado, o melhor resultado foi obtido nos niveis (- - +); que corresponde ao

experimento 7.

A média dos efeitos principais e de interacdo podem ser vistos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23 ¢ seus erros padrao
em (%).

Média 0,628 + 0,023
Efeitos Principais
1 (Composi¢ao MM Interna) -0,205 + 0,045
2 (MLinterna) 0,08 + 0,045
3 (MLgxierna) -0,02 + 0,045
Interacao de 2 Efeitos
12 -0,18 £ 0,045
13 -0,08 = 0,045
23 0,005 + 0,045
Interacao de 3 Efeitos
123 0,045 + 0,045

Com o erro padrao, pode-se construir intervalos de confianca para os valores
dos efeitos. Consideraremos estatisticamente significativos, com 95 % de confianga,

um efeito cujo valor absoluto for superior a:

E

sy Ep

o Ep g = 2,306 0,045 = 0,1038

Aplicando esse critério aos valores da Tabela 3.3, conclui-se que apenas os

efeitos da composicio MM interna e interacao entre a composi¢do MM interna-ML,

sdo significativos para o presente caso. E importante notar que o efeito MLy,

analisado separadamente ndo ¢ estatisticamente significativo.

Analisando-se os valores destes efeitos (efeito principal 1 e de interacao 1-2), €
possivel observar que ambos apresentam sinal negativo. O efeito composi¢io MM
interna ¢ estatisticamente o mais significativo. Isto ¢ indicativo de que a resposta do
planejamento fatorial (j/mA ¢cm™) aumentard na medida em que o valor deste fator for
analisado em seu nivel inferiores. Por exemplo, a maior densidade de corrente
(0,87 mA c¢m™) foi obtida para os niveis composi¢io MM interna (Ir [-]). A espessura

das ML internas e externas ndo foram estatisticamente significativas. Contudo, no
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nivel inferior da composicdo MM interna (Ir), € possivel observar o incremento da

densidade de corrente com o aumento do nimero de ML,.

3.3 — Energia de ativacao

A maior e menor atividade eletrocatalitica dos eletrodos MM foi apresentada
na Figura 3.5. Nesta, os eletrodos MM Pt,/Ir; o/Pt; o € Pt,/(Ptilr));0/Pts o apresentaram
maiores e menores valores de densidade de corrente respectivamente, ¢ comparados
com Pt,.. Tais valores devem estar refletidos nas respectivas energias de ativagao (E,)
destes eletrodos, como pode ser visto na Figura 3.6.

Como pode ser observado, os valores de E, para a eletrooxidacao de etileno
glicol sobre eletrodos MM, podem assim ser ordenados: Pt,./Ir;o/Pt; (26,2 kJ moL")
< Pt,. (43,5 kJ moL") < Pt,/(Pt,Ir)):s/Ptsp (45,8 kJ moL"). Iwasita et al. !'""
observaram valores de E, para a eletrooxidacdo de metanol sobre eletrodos ligas de
Pt:Ru 85:15 e 50:50 de aproximadamente 60 kJ moL-. Para a eletrooxidagdo de
etanol, Behm et al. ', observaram valores proximos de 67 kJ moL™. Esta maior E,
aparente para a eletrooxidagdo de etanol a CO, (comparada com metanol) ¢
principalmente atribuida a maior barreira energética envolvida no rompimento da
ligacdo C-C, comparada a oxidagdo do grupo C-OH. Portanto, considerando a
complexa natureza da molécula de EG e de seus varios intermedidrios de reacao, os
valores de E, obtidos para os eletrodos MM nanoestruturados Pt,./Ir;/Pt;o estdo de
acordo com a maior densidade de corrente apresentado por estes na Figura 3.4. Por
ouro lado, o eletrodo Pt,./(PtIr,);o/Pt;y também apresentou a menor densidade de

corrente (Figura 3.4) e menor valor de £, comparados com Pt,..
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Figura 3.6 - Grafico de Arrhenius para a eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etileno glicol
+ O,Imol L_1 HCIO4 sobre eletrodos de Ptpc, PtpC/II'3,0/Pt3’() c Ptpc/(Pt1II'1)3,0/Pt3,0.

A completa eletrooxida¢do de moléculas C2 e consequente rompimento da
ligacdo C-C, ¢ dificil de observar sob condi¢des eletroquimicas. Este ¢ um dos fatores
limitantes para a aplicacdo de células a combustivel de etanol. Calculos tedricos
utilizando DFT, mostraram que os menores estados energéticos envolvendo
intermediarios de eletrooxidagdo do etanol com grupos C-O e C-C sobre eletrodos
Pt;:Sn(111), envolvem a formagdo das seguintes espécies adsorvidas: 1 hidroxietileno
e acetil'™! os quais foram confirmados experimentalmente utilizando FTIR in
situ'**1%1 ¢ DEMS!1Y] Portanto, uma vez que EG também apresenta grupos C-O e
C-C, espera-se que tal molécula apresente diversos intermedidrios de reagdo. Tais
intermediarios podem ser melhor estudados utilizando FTIRRAS in sifu o que sera

descrito na proxima sec¢ao.
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3.4 — Eletrooxidacao de etileno glicol utilizando FTIRRAS in situ

Na Figura 3.7 sdo apresentados os dados espectrais de FTIRRAS in situ em

funcao do potencial para eletrodo Pt,. e MM Pt,/Ir; /Pt .

Os espectros de FTIRRAS mostram bandas em distintas regides e as bandas
podem assim ser identificadas: uma forte banda na regifo de 2345cm™ ¢é atribuida ao
CO, formado pela total eletrooxidagdo das espécies adsorvidas, a banda em 2050cm™
pode ser atribuida ao CO. adsorvido linearmente. Uma caracteristica interessante das
bandas relacionadas a CO, observadas na Figura 3.7, € o seu carater bipolar. Isto ¢
um indicativo, de que a molécula de EG sofre adsor¢ao dissociativa no potencial de
referéncia (0,05V). Uma maior producdo desta espécie, por conseguinte, uma maior
atividade eletrocatalitica do eletrodo MM Pt,/Ir;¢/Pt;y comparado a Pt,. pode ser
evidenciado analisando a producao de CO. no potencial de referéncia apos 5 minutos
de polarizagdo constante. Como pode ser observado na Figura 3.8, apenas o eletrodo
MM Pt,./Ir; o/Pts apresenta forte banda relacionada a CO;, em 2036¢cm™. Nenhuma
banda foi observada em 1855cm™, a qual ¢é atribuida a COg adsorvido na forma

ponte!'*®],
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Figura 3.7 - Espectros de infravermelho para a eletrooxidagio de 0,5 mol L™ etileno
glicol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. € MM Pt,/Ir;0/Pts. Eus = 0,05 V.
Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

Na Figura 3.7, a banda positiva na regido de 1650cm™ corresponde a
deformacdo (O-H) das moléculas de agua presentes na camada fina, situada entre a
janela de infravermelho e o eletrodo de trabalho!"™. As bandas em 1739 cm e
1240cm™ indicam a presenca de algum acido carboxilico!''”). Trabalhos publicados na

literatura™ """ atribuem estas ltimas bandas a presenca de 4cido glicdlico ou oxalico.

Analisando a regido compreendida entre 3000cm™ e 2700cm™ da Figura 3.7,
pode ser observado na Figura 3.9 duas pequenas bandas. Tais bandas correspondem
aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo CH,*>'"%". E possivel observar na
Figura 3.9 o carater bipolar das bandas compreendidas entre 2990cm™ e 3000cm™. Tal
carater, se deve ao fato da molécula de etileno glicol ja estar sendo adsorvida e
desidrogenada no potencial de referéncia para os eletrodos de Pt,. e Pt,./Ir;/Ptsp.
Observa-se ainda, que tais bandas sdo mais evidentes a 0,8V, sendo ainda mais nitidas

para eletrodos MM Pt,./Ir; o/Pts .
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Figura 3.8 - Espectros de infravermelho para a eletrooxidag¢do de 0,5 mol L™ etileno
glicol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,/Ir; o/Pts. E.as = 0,05 V.
Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

Uma descricdo mais detalhada das espécies produzidas durante os saltos
anddicos pode ser obtida analisando as espécies COL e CO,. Na Figura 3.10 ¢
possivel observar que a producdo de CO, sobre eletrodos MM Pt,./Ir; o/Pt; o € iniciada
em 0,6V; isto ¢, 100 mV mais catodica em relacdo a Pt,.. Sobre os eletrodos MM
Pt,/Ir30/Pt; o € também observado um incremento de 255% e 140% na producao de

CO. e CO, comparados com Pt,..
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Claramente nota-se na Figura 3.10, que o inicio da produ¢do de CO, ocorre
quando se observa maxima intensidade da banda referente a producdo de CO.
(0,6-0,7V). E possivel observar um aumento na banda relacionada a produgio de
CO,, concomitantemente ao decréscimo da banda de CO.. Tal fato, evidencia que
parte do CO, formado ¢ provido do intermediario de reacdo CO., e que o restante ¢
obtido através da eletrooxidacdo dos intermedidrios de reacdo providos do etileno

glicol.

Para muitas interfaces metal | solugcdo, a diferenca de potencial da dupla
camada ¢ da ordem de 0,5V e a espessura do plano interno de Helmholtz da ordem de
10A. Assim, o campo elétrico nesta regido é da ordem de 5x10” V cm™. Como as
reagoes de oxi-redugdo ocorrem sob influéncia do campo elétrico da dupla camada,
este valor consideravelmente alto implica que o mecanismo das reagdes interfaciais
possa ser diferente do mecanismo das reagdes que ocorrem em solugdo, destacando-
se, assim, a importancia do estudo de interfaces eletroquimicas. Mudangas nos modos
vibracionais e translacionais das moléculas sobre a influéncia deste campo elétrico
sdo conhecidas como efeito VSE (Vibrational Stark Effect)'™, o qual pode ser
observado através da mudanga espectral no centro de frequéncia da banda. O efeito
do campo elétrico aplicado sobre transi¢cdes moleculares foi observado a primeira vez
por Codon em 1932131,

A mudanca no centro da banda de CO. com o potencial aplicado como razao
do efeito VSE ou do mecanismo de doagdo-retrodoagdo ainda € objeto controverso de
estudo!'*'"*!, Norskov et al.l'"™ discutiram o deslocamento espectral para o vermelho
(menores nimero de onda) em fun¢do do potencial aplicado para a molécula de CO.
em termos do mecanismo de retro-doagdo. O potencial aplicado no eletrodo muda a
ocupacdo dos elétrons 2n da molécula de CO, devido a mudanga na posi¢do de
ressonancia e espessura dos orbitais 2n° quando submetidos a altos campos. Isto leva
a uma modificacdo na ligacdo intramolecular o que acarreta futura mudanca de
estiramento  vibracional do CO.. Usando calculos semi-empiricos,

116]

Kunimatsu et al. "', encontraram boa correlagio experimental para inclinagdes Stark
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de aproximadamente 30 cm'V'. Os autores estudaram a adsor¢do de CO. sobre
cluster de Cu (111), e observaram que a ocupacdo dos orbitais 21" ¢ muito menor
sobre campos inferiores a 10’ V cm™.

41 propuseram que a maior contribui¢do para o deslocamento nos

Bagus et al.!
centro de banda do CO. induzidas por campo elétrico, se deve principalmente ao
efeito Stark; representado por uma pertubacao energética de primeira ordem. O efeito
Stark de primeira ordem foi também proposto por Lambert!"'"'"*] o qual derivou
expressoes correlacionando potencial aplicado e momentos de dipolo. O tratamento

tedrico proposto por Lambert, € baseado na pertubagdo do campo elétrico pela fungao

de energia potencial; a qual pode ser expressa como uma série de Taylor:
U(QE)=) a;Q E* Eq. 3.3
jk

onde Q ¢ E sdo as coordenadas normais do campo elétrico respectivamente.

Uma boa correlagdo para as inclinagdes Stark € obtida por:

dv _ (2a20a21—3a30a11)

dE~° 422, Eq. 3.4

onde vy ¢ a frequéncia vibracional do oscilador harménico e a; sdo os coeficientes da

expansao de Taylor; os quais podem ser divididos como fun¢ao da energia potencial:
U(Q) = agp + a0’ + aQ’ + ... Eq. 3.5
e fungdo do momento dipolo:

M©Q) =- (ap + anQ’ + a0 + ...) Eq. 3.6

A pertubacdo causada pelo campo elétrico aplicado resulta entdo numa
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mudanga na curvatura da fun¢do de energia potencial, causando portanto, mudangas
na frequéncia de transicdes.

Aplicando este modelo para CO,, Lambert correlacionou o modelo proposto
com dados experimentais para a elucidacdo do coeficiente a. Portanto, a» foi
atribuido a frequéncia fundamental (vy), as; obtido do potencial Morse em fase
gasosa, a;; sessdo de camada fina obtida utilizando FTIR in situ e CO. adsorvido e a»;
obtido do primeiro overtone observado.

Por outro lado, o fato da dependéncia entre centro de banda e potencial

. i1 . d .
aplicado mudar com a natureza metalica da superficie (d_g) de aproximadamente

30cm™ V' e 48 cm™ V! para eletrodos de Pt e Pd respectivamente); tem sido utilizada
como suporte nas afirmagdes acerca do mecanismo doagdo-retrodoagdo como

1" observaram

causador do deslocamento do centro de banda. Pacchioni et al. !
inclinagdes Stark de aproximadamente 45 cm™ V' para CO. adsorvido sobre cluster
de Pd, valor congruente aquele observado experimentalmente.

Um fator importante a ser observado, ¢ a dependéncia do recobrimento
superficial de CO. com as inclina¢des Stark em meios eletroquimicos ¢ de UHV,
Em menores graus de recobrimento as inclinagdes Stark aumentam
significativamente. Esta evidencia foi elucidada por Lambert e definida como
blindagem de campo estatico, causada pela condugado de elétrons.

Além do efeito Stark de primeira ordem discutido acima, Nart et al. ['*"!
observaram pela primeria vez na literatura o efeito Stark de segunda ordem estudando
a adsor¢do de ions sulfato sobre Pt,. Os autores propdem que tal efeito se deve
principalmente a intera¢des laterais do grupo SO, e a restri¢des de vibracionais deste
grupo decorrente dos potenciais aplicados.

A dependéncia da frequéncia espectral para a banda de CO. provida da

eletrooxidacdo de EG para Pt,. e Pt,./Pt;¢/Ir; € observada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Dependéncia do centro de banda CO. com o potencial aplicado sobre

Pt,. € MM Pt,./Ir; o/Pts . Eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etileno glicol + 0,Imol L™
HCIO,. E.s = 0,05 V. Resolucdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

A medida que o potencial ¢ deslocado para valores mais anodico, o centro da

banda de CO, ¢ deslocado para maiores valores de nimero de onda para ambos Pt,. e

MM Pt,/Ir;o/Pts . Inclinagdes Stark tunning (%) de aproximadamente 25 cm™V!

podem ser observadas para eletrodos Pt,. € MM Pt,/Ir; o/Pt; .

Foi mostrado que eletrodos de Pt,. € MM Pt,/Ir;o/Pt;, apresentam a mesma
area eletroativa (ver Figura 3.3). Contudo, ndo necessariamente estes apresentam o
mesmo recobrimento superficial de CO.. Foi mostrado na Figura 3.10 que a
conversao de COy para CO, € superior para os eletrodos MM Pt,./Ir; o/Pt;o. Portanto,
embora apresentem a mesma inclinagdo Stark (25 cm™V?'), é possivel observar a

121

queda para o vermelho!"*" para o eletrodo MM Pt,/Ir; o/Pt;o. Um deslocamento para

menores numeros de onda pode ser indicativo de decréscimo na energia de ligacao
M-CO."*! (logo maior conversdo a CO,), o que € evidéncia de maior retro-doagdo!"*"
MM-CO, comparado a Pt,.-COy.

Tal andlise torna possivel concluir que com a eletrodeposi¢ao de uma camada
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intermedidria (o que acarreta uma mudanca estrutural), ¢ possivel modular
propriedades tdo finas quanto as eletronicas e inferir no incremento da atividade
eletrocatalitica dos eletrodos MM comparados com Pt,.. Isto foi possivel analisando o

efeito Stark tunning.

3.4.1 — Possiveis espécies adsorvidas detectadas por FTIRRAS in situ

Analisando o espectro FTIRRAS in situ para a eletrooxidagdo de etileno glicol
sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,/Ir;o/Pt;y a presenca das bandas em 1739cm™ e
1240cm™, as quais indicam a presenca de algum 4cido carboxilico"'” (ver Figura
3.7). Trabalhos publicados na literatura®-'** atribuem estas ultimas bandas a presenca
de 4cido glicolico ou oxalico. Na Figura 3.9, foram observadas bandas referentes a
desidrogenagdo do etileno glicol com a presenca de bandas com estiramentos C-H.
Chen et al.'*! estudaram os intermediarios de reacdo da eletrooxidacdo de etileno
glicol sobre Nimi /Pty /Pt(111) utilizando DFT e HRLEES (high resolution electron
energy loss spectroscopy) e observaram que a adsor¢do através de um atomo de
oxigénio e consequente desidrogenac¢do, levando a espécie -HCH,CH,OH ¢ a mais

estavel, como mostra a Figura 3.12 proposta na literatura'*’!.
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Figura 3.12 — Vista superior e lateral da adsor¢cao mais estavel de etileno glicol sobre
superficie de Niyy /Pty /Pt(111)!,

Esse adsorbato tem, provavelmente, uma rotacao livre na ligagdo C-C que da
ao grupo CH, uma posicdo favordvel para exibir os estiramentos simétricos e
assimétricos da ligagdo C-H. Ao contrario, nos adsorbatos contendo somente um
carbono, como por exemplo, Pt-CH,OH ou Pt-CH,, o0 modo vibracional assimétrico ¢
nativo ao feixe de infravermelho e por isso seria inativo.

Neste sentido, de acordo com os principios da regra de selecao superficial e os
modos ativos no infravermelho, o adsorbato da Figura 3.12 ¢ proposto para a

dissociagdo parcial da molécula de etileno glicol.
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CAPITULO IV

AELETROOXIDACAO DE ETANOL SOBRE ELETRODOS
MULTICAMADAS METALICAS Pt,/Ir./Pt,
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4 — Eletrocatalise do etanol sobre eletrodos multicamadas metalicas Pt,./Ir,/Pt,

4.1 — Caracterizacio dos eletrodos Pt,c e MM Pt,./Ir; /Pt ; utilizando AFM

A técnica de microscopia de forca atomica € Util na identificagdo topografica de
substratos planos, bem como o calculo da rugosidade média quadratica (RMS). Na
Figura 4.1 sdo apresentadas as imagens de AFM para eletrodos de Pt,, ¢ MM
Pt,/Ir 3/Pty 5.

82 nn
0 nm
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Figura 4.1 — Imagens de AFM 3D dos eletrodos: a) Pt,. € b) Pt,./Ir; 3/Pt, 5.

Analisando a Figura 4.1, pode-se concluir que a a espessura do deposito €
realmente da ordem de poucas monocamadas a partir da variagdo observada no eixo

Z, e que, além disso, ndo foi observada variagdes importantes na rugosidade média.

Definida como a raiz quadrada média dos quadrados dos desvios de altura em
relacdo a altura média da imagem, os valores de RMS refletem a regularidade dos
eletrodepositos. Os dados obtidos ndo mostram diferencas significativas nos valores
de rugosidade como pode ser observado na Tabela 4.1. E importante salientar que
cada imagem e, portanto uma medida de RMS ¢ representativa de cada superficie, e
foram obtidos trés diferentes imagens sobre os eletrodos em pontos distintos da

superficie.
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Tabela 4.1 — Valores médios de rugosidade para os eletrodos de Pt, Pt,/Ir3/Pt;
obtidos por meio de AFM.

Medida| RMS - Pt,. / nm | RMS — Pt,/Ir13/Pti3/ nm
1 9,94 8,90
2 8,78 10,32
3 9,18 9,49

Média | 9,30 £ 0,60 9,57 £ 0,70

Os valores de rugosidade obtidos para o eletrodo de Pt,, e para as
multicamadas metalicas apresentaram valores proximos, assim como aqueles de area
eletroativa (obtidos por voltametria ciclica) para ambos os sistemas. Desta forma,
pode-se inferir em depositos ordenados uma vez que ambos os valores de area
eletroativa como os valores de rugosidade ndo sofreram variagdes significativas,

quando comparamos eletrtodos de Pt,. ¢ MM Pt,./Ir; 5/Pt; 5.

Analisando a Figura 4.2, ¢ possivel observar os instantes iniciais de
eletrodeposicdo, os quais ocorrem nas irregularidades (steps, kinks), como observado

no inset de 500x500 nm.

(b)
Figura 4.2 - Micrografia de AFM do eletrodo MM Pt,/Ir; 5. a) 2,5x2,5um e b) inset
de 500x500 nm da regido (a).
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Analisando as Figuras 4.1, 4.2 e a partir dos valores de rugosidade RMS para
Pt,. € MM Pt,./Ir 5/Pt; 5 € possivel concluir que ocorreu a formagdo de monocamadas
ordenadas Ir e Pt sobre o substrato metalico de Pt,, uma vez que ambos valores de

RMS e 4rea eletroativa apresentam valores semelhantes.

4.2 - Estudo eletroquimico de eletrodos multicamadas metalicas Pt,/Ir,/Pt,

sobre a atividade eletrocatalitica na oxidacao de etanol

No sentido de se obter um estudo detalhado sobre diferentes composigdes e
estruturas das MM, eletrodos com as seguintes composicdes foram preparados:
Pt,/Ir;5/Pti5, Pto/Iri3/Ptio, Pty/Irio/Ptis €  Pt,/Irio/Ptip. Como ja descrito, estes

eletrodos forma estudados e caracterizados no capitulo anterior (Figura 3.3).

O perfil eletrocatalitico da oxidacdo eletroquimica do etanol ¢ mostrado na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Perfil voltamétrico para eletrooxidagdo de 0,5 mol L' etanol +
0,1 mol L™ HCIO, sobre eletrodos de Pt,. ¢ MM Pt,./Ir,/Pt,. v =50 mV s™\. T =23°C.
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A oxidacao eletroquimica do etanol sobre a Pt,. ¢ caracterizada pela presenga
de dois picos, 0,9 e 1,23 V, e o primeiro pico apresentado no voltamograma aparece

no potencial onde sdo formadas as espécies OH sobre a superficie da Pt,.

A formagdo das espécies OH tem um importante papel na oxidag¢dao do etanol,
bem como a formag¢do de CO adsorvido sobre Pt,.. Segundo a literatura®, os picos
voltamétricos obtidos na regido da formacdo do 6xido de Pt sdo provenientes da

formagao de CO; e acido acético.

Os principais produtos da oxidagdo eletroquimica do etanol sdo: CO adsorvido,
CH;COH adsorvido, CH;COOH e CO,, que foram estudados usando FTIR in situ,
por espectroscopia na regido do infravermelho (reflectincia) e por técnicas

cromatograficas!'®.

Analisando a Figura 4.3, ¢ possivel observar um incremento de 375% na
densidade de corrente de pico para a eletrooxidacdo de etanol sobre eletrodos
Pt,/Ir; 3/Pt;y comparados com Pt,.. Além disso, mais importante do que o aumento nas
densidades de corrente de pico, ¢ o deslocamento do inicio do processo de
eletrooxidagdo para potenciais mais negativos, acarretando assim uma maior
viabilidade de aplicagdo tecnoldgica e econOmica. Independente da composicao
superficial dos eletrodos MM, todos apresentaram inicios de processos deslocados
para potenciais mais negativos em relacao a Pt,. em aproximadamente 200 mV, como

pode ser observado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Perfil voltamétrico para o inicio do processo da eletrooxidacdo de
0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,, ¢ MM Pt,/Ir,/Pt,.
v=50mV s'. T=23°C.

Outra maneira comum de se analisar curvas voltamétricas relacionadas a
eletrooxidagdo de moléculas organicas, ¢ através da normalizagdo do eixo
relacionado a densidade de corrente. Desta forma, a determinacdo do inicio do
processo nao ¢ mascarada por um eventual efeito de 4rea. As curvas para
eletrooxidacdo de etanol sobre eletrodos de Pt,, ¢ MM podem ser observadas na

Figura 4.5.

Normalizando as curvas voltamétricas baseadas na densidade de corrente de
pico para o eletrodos Pt,. no pico situado em 0,9V, é possivel observar mudangas
mecanisticas significativas no inicio do processo de eletrooxidacao, outro processo
acoplado em 0,6-0,8V (assinalado em vermelho).

124" observaram diferencas nas intensidades dos picos de

Camara et al.
densidade de corrente em 0,9V e 1,25V para a eletrooxidacdo de etanol sobre Pt,.
variando-se a concentragdo de acido sulfurico. Segundo os autores, o aumento na
concentragdo de acido sulfurico leva a adsor¢do de sulfato em altos sobrepotenciais.

Tal fato inibe a adsor¢do de fragmentos organicos, acarretando um decréscimo na
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corrente anddica. No presente sistema a concentracdo de dcido permaneceu constante,
porém, esta variagdo no quociente dos picos 0,9V/1,25V pode ser uma evidéncia de
uma seletividade para a adsor¢do de contra-ions e/ou dgua inerente aos eletrodos MM

comparados a Pt,.

—Pt_
—— Pt /Ir, /Pt
Pt /Ir, /Pt
—— Pt /Ir, /Pt
Pt _/Ir, /Pt

/ u.a.

JNormalizada

\

T T T T T . T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

E/V vs. ERH

Figura 4.5 - Perfil voltamétrico normalizado da eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etanol
+ 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos de Pt,, € MM Pt,/Ir/Pt. v = 50 mV s™.
T=23°C.

A mudanga no perfil voltamétrico compreendida entre 0,6-0,8V seréd discutida

nos proximos capitulos.

4.3 - Estudo espectroscopico da eletrooxidacio de etanol utilizando

FTIRRAS in situ sobre eletrodos multicamadas metalicas Pt,./Ir./Pt,

A técnica espectroscopica de FTIRRAS in situ, ¢ fundamental para o estudo

inicial dos produtos de eletrooxidagdo parcial de etanol nos eletrodos de Pt,./Ir./Pt,.
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Os espectros de infravermelho in sifu foram coletados apos a aplicacao de sucessivos
saltos de potencial. Como a atividade eletrocatalitica dos eletrodos MM foi
comparada a Pt,., uma analise espectroscopica do eletrodos de Pt,. sera realizada, e os

resultados serdo correlacionados com aqueles obtidos para as MM.

As bandas dos espectros de FTIRRAS in situ a serem analisadas e discutidas
para a eletrooxidagdo de etanol serdo aquelas que envolvem os principais

intermediarios e produtos de reacdo, apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Atribuicdo de bandas para os intermedidrios e produtos de reagdo de
eletrooxidacgdo de etanol!'**,

v/cm! Espécie
3570 H,O (estiramento simétrico O-H)
2980 CH,; (desidrogenagéo do etanol)
2900 CH, (desidrogenagéo do etanol)
2340 CO, (estiramento assimétrico)
2050 CO. (estiramento C—O)
1710 C=0 (estiramento do grupo carbonila)
1395 Acido Acético (Mondmero O-H)
1357 Acetaldeido (Bend simétrico grupo CHs)
1280 Acido acético (grupo —COOH)
1100 Perclorato (estiramento Cl-O)
933 Acetaldeido (estiramento assimétrico do

grupo C-C-0)

Para uma melhor analise da taxa de acetaldeido formado, uma janela prismatica
de ZnSe seria necessaria, pois janelas de CaF, sdo transparentes na regido de IR até
1000 cm™'; e os estiramentos para acetaldeido (C-C-O) podem ser observados apenas
em 933 cm’'. A banda referentes a acetaldeido em 1357 cm™ apresenta intensidade

muito baixa e erros significantes relativos a sua integracdo podem ocorrer. A banda
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situada em 1395 cm™ ¢é referente a deformacdo O-H na formacgio do mondmero de
acido acético e esta muito proxima a banda fraca de acetaldeido em 1403 cm™ relativa
a adsorcdo e ions acetato devido seu estiramento simétrico C-O. Geralmente para
bandas muito fracas e proximas como as descritas anteriormente, uma sobreposicao
(overtone) de bandas pode ser observado e erros provenientes de suas integragdes
podem acontecer. Neste sentido, maior atencao sera dada aos seguintes produtos de

reagdo: CO,, COy e acido acético.

Os espectros de FTIRRAS in situ para a eletrooxida¢do de 0,5 mol L etanol
em 0,1 mol L' HCIO, usando eletrodos de Pt,., durante vérios saltos anodicos de

potencial podem ser vistos na Figura 4.6.

A intensidade da banda de C107 (1100 cm™") aumenta com o potencial devido a
entrada dessas espécies na camada fina entre o eletrodo de trabalho e janela
prismatica de CaF,, a fim de compensar a polarizagdo durante o processo de saltos

potenciostaticos no sentido anodico.

Além das bandas relativas aos principais produtos de reagdo (CO,, acetaldeido
e acido acético), a presenca de bandas relativas a espécies CHy mostram que a
molécula de etanol ¢ consumida ao longo da varredura de potenciais, com o
aparecimento de duas bandas C-H que estdo em 2980 cm™' e 2900 ¢cm™'. Tais bandas

correspondem respectivamente as especies CH; e CHo.

61



-3
|R/Ro=8x10
T T

3850 3500 3150 2800 2450 2100 1750 1400 1050
v /cm”
Figura 4.6 - Espectros de infravermelho para a oxidag¢do de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,.. E.is = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23"C.
Referéncia: 0,05 V.

Ainda analisando a Figura 4.6, pode-se perceber que os espectros de
infravermelho apresentam outras bandas em diferentes regides € podem assim ser
identificadas com o auxilio da Tabela 4.2: a banda forte na regido de 2340 cm™ ¢
atribuida ao CO, formado pela oxidacao total das espécies adsorvidas; a banda em
2050 cm™ indica a formagdo de CO,4 na forma linear. Um fato a acrescentar é o
carater bipolar da banda de CO., o qual indica que a molécula de etanol sofre
adsorcao dissociativa no potencial de referéncia (0,05 V). Finalmente, as bandas em

1710 cm™ ¢ 1280 cm™ indicam a presenca de acido carboxilico!*

Analisando a banda referente ao grupo carbonila (C=0) em 1710 cm
(Figura 4.6); ¢ possivel observar sua presenca em potencias relativamente altos

(0,7 V) a qual poderia estar relacionada com a formagao de acetaldeido em 0,8V

62



(1357cm™). As bandas relativas a formagio de acido acético podem ser observadas

apenas em torno de 0,9 V, como mostrado na Figura 4.7.
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! . .T./V\AA.IA | . /\ ‘A . NM
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Figura 4.7 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L' etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,.. E.is = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23"C.
Referéncia: 0,05 V.

Estes resultados estdo de acordo com o fato do acido acético provir a partir da

oxidag¢do de acetaldeido.

Ja foi demonstrado anteriormente que as propriedades estruturais afetam
diretamente as propriedades eletronicas, e, por conseguinte, a atividade
eletrocatalitica. Portanto, os espectros FTIRRAS in situ para as quatro composigdes

de eletrodos MM comparados com Pt,. sio mostrados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L' etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € MM Pt,/Ir,/Pt,. E. = 0,05 V.
Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

Analisando a Figura 4.8, a primeira grande diferenca nos espectros FTIRRAS
in situ para eletrodos MM Pt,/Ir,/Pt, comparados com aqueles obtidos para eletrodos
Pt,. ¢ a visualizacdo de bandas positivas relacionados com o consumo de agua
1650-1610 cm™ (estiramento O-H). Além disso, as bandas atribuidas ao CO,
(2340 cm™), COL (2050 cm™) e 4cido acético (1280 cm™) podem ser observados.
Outra caracteristica marcante dos espectros FTIRRAS in situ para eletrodos MM
comparados com Pt,. é a notoria banda bipolar de CO (2050cm™) nos eletrodos MM,
o que ¢ evidéncia do seu maior poder eletrocatalitico na eletrooxidagdao de etanol e

formacao de CO ainda em 0,05V.
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Como o comportamento da banda de 4gua mostrada na Figura 4.8 ¢ semelhante
para todos os eletrodos MM, uma analise mais sistematica sera realizada apenas para

o eletrodo MM Pt,../Ir0/Pto, 0 qual € apresentado na proéxima secao.

4.3.1 - Estudo do comportamento da interface Pt,./Ir,/Pt, | H,O

4.3.1.1 — Revisao bibliografica

Entender a composicdo e estrutura da dupla camada elétrica em interfaces
solido | liquido constitui um dos maiores objetivos da eletroquimica, em particular a

estrutura e mecanismos exibidos por esta molécula.

Uma vez que os campos elétricos aplicados em interfaces ¢ da ordem de
10" V em’', acredita-se que as moléculas de 4gua se orientem com os atomos de H ou
O alinhados perpendiculares ao eletrodo quando o potencial ¢ variado de valores
catodico para anodicos respectivamente. Estes modelos explicam a capacitancia

diferencial e outras propriedades macroscopicas.

Simula¢des computacionais utilizando dindmica molecular'*! sugerem que as
moléculas de agua se alinham em vérias camadas na superficie metalica e que a
primeira camada imediatamente exposta a superficie ¢ mais dependente do potencial
aplicado. Estes modelos também propdem a formagao de uma estrutura de agua do
125]

tipo gelo para eletrodos ndo polarizados e positivamente polarizados!

Toney et al.l'

estudaram a estrutura da interface Ag(111) | H,O
experimentalmente utilizando difra¢do de raio-X in situ. Os autores observaram que o
espagamento entre a superficie eletrodica e a primeira camada de agua ¢ fungdo do
potencial aplicado, o que foi atribuido a orientagdao das moléculas de agua. Além
disso, os autores determinaram que, diferentes de outros modelos propostos, a

densidade de agua da primeira camada oposta a superficie metalica ¢ diferente
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daquela encontrada no bulk. Isto esta relacionado com a quebra das ligacdes de

hidrogénio.

Christensen e Hamnett!'*” estudaram a redugdo de oxigénio sobre Au utilizando
combinadamente STM ¢ FTIRRAS in situ. Os autores observaram que independente
da condicdo de anneling da superficie metalica de Au, a composicao superficial de
agua difere daquela no bulk da solugcdo. Contudo, a natureza hidrofobica ou
hidrofilica do Au ainda hoje é questionavel. Recentemente, Hrbek et al. !
estudaram a interface Au | H,O utilizando conjuntamente STM, FTIRRAS in situ ¢
DFT. Os autores concluiram do conjunto de dados que, de fato, a superficie metalica
de Au ¢ hidrofobica. Além disso, a populacdo mais estavel de 4gua € obtida para 2ML

e que o centro de banda detectado utilizando FTIRRAS in situ ¢ func¢ido do

recobrimento superficial.

Du et al. " estudaram a interface quartz / H,O utilizando espectroscopia SFG.
Os autores observaram que o espectro da agua varia significativamente com o
potencial aplicado. Devido processos difusionais na camada fina obtida nas medidas
de FTIRAS in situ estarem limitados a restrita espessura desta (~ 2-5um), os
autores!*”! também atribuem variagdes no espectro da 4dgua devido as mudangas

significativas de pH local.

Ainda hoje, um completo entendimento a nivel molecular da estrutura
Metal | H,O nao foi obtido. Neste sentido, o estudo desta interface para novos
materiais, tais como eletrodos MM utilizando FTIRRAS in situ ¢ bastante relevante e
pode nos fornecer informacdes mecanisticas acerca das propriedades eletrocatalitica

destes.
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4.3.1.2 - Estudo do comportamento da interface Pt,/Ir,/Pt, | H,O utilizando
FTIRRAS in situ

Existe uma dificuldade em se interpretar espectros vibracionais em sistemas
eletroquimicos devido a existéncia da presenca de agua bulk ndo compensada na
camada fina. Estas moléculas de 4gua entre a janela prismatica e o eletrodo podem

mascarar as bandas aparecendo na mesma regiao de frequéncia de interesse.

A Figura 4.9 exibe todo o espectro FTIRRAS in situ referente a eletrooxidagdo
de etanol em meio de acido perclorico em 1,5V para todas as composi¢oes dos

eletrodos MM.
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Figura 4.9 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L' etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,/Ir/Pt, a 1,5V. Eu = 0,05 V.
Resolugdo: 4,0 cm™. T=23"C. Referéncia: 0,05 V.

Analisando a Figura 4.9, ¢ possivel observar que as duas bandas caracteristicas
de 4gua sdo dependentes da estrutura do eletrodo em estudo: o estiramento v O-H e

tesoura & H-O-H compreendidos entre 3600-3000 c¢cm”' e 1650-1610 cm’
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'] Embora a molécula de 4dgua isolada apresente dois modos v O-H

respectivamente!
(simétrico e assimétrico), a distingdo entre eles em experimentos espectro-
eletroquimicos ndao € possivel devido o acoplamento intramolecular decorrente das
ligagdes de hidrogénio'*”. O ombro observado em menores numeros de onda
(3250cm™) para a banda v O-H sobre o eletrodo Pt,./Ir; 3/Pt,o poderia ser relacionado a
ressonancia de Fermi entre o estiramento v O-H e overtone com a banda 6 H-O-H.

A titulo de comparagdo entre a fase bulk e a interface eletrificada, o espectro de

transmissdo referente 4 0,5 mol L™ HC1O,4 ¢ mostrado na Figura 4.10M",

3400

~3250

d

> 1645

4000 3500 3000 2500 2000 1500
WAVENUMBER /¢cm™!

Figura 4.10 - Espectros transmitincia de infravermelho para 0,5 mol L' HCIO,.
Adaptacdo da Figura 5d, referéncia Osawa et al.!"*"!,

Na Figura 4.10, os modos vibracionais v O-H e & H-O-H podem ser observados
em 3400cm™ e 1645cm™ respectivamente. Iwasita et al.'®’ também observaram
bandas v O-H situadas em 3400cm™ para o sistema eletroquimico Pt(111) | HO.
Contudo, os eletrodos MM Pt,/Ir, 3/Pt, 5, Pt,o/Ir10/Pti 5 € Pt,o/Ir10o/Ptio apresentaram um
deslocamento batocromico com centro de banda v O-H para 3250cm™. Um
deslocamento do centro de banda v O-H para menores valores de numeros de onda,
comparados com a fase bulk (3400cm™) ¢ indicativo do aumento de liga¢des de
hidrogénio. E interessante notar que o centro de banda para eletrodos MM (3250cm™)
¢ inferior aqueles para mondmeros de agua (3734-3683cm™) e dimeros de 4gua

fracamente ligados (3724-3574cm™).

68



Osawa et al.l"" observaram a presenca de uma banda acentuada em torno de
3612cm™ com largura meia altura de aproximadamente 80cm™. Semelhante ao seu
trabalho, o centro de banda observado em 3685cm™ na Figura 4.9 e ausente na
Figura 4.10 apresenta largura meia altura de 72cm™ e poderia estar relacionada com a
auséncia de ligagdes de hidrogénio (non-hydrogen-bonded OH) presentes em

!B Acredita-se que a molécula de agua realiza ligacdes de

interfaces eletrificada
hidrogénio assimetricamente, uma vez que apenas um grupo OH realiza ligagdes de
hidrogénio com outra molécula de 4gua. Segundo Pimentel et al. ["*'1, a razdo entre a
presenca ¢ auséncia de ligacdes de hidrogénio na agua ¢ da ordem de 10. A
intensidade integrada para o centro de banda presente em 3250cm™ e 3685¢cm™ para o
eletrodo MM Pt,./Ir,o/Pt;o sdo 1,56 € 17,15; o que d4 ma razdo de 11 vezes. Portanto,
a arquitetura interfacial das moléculas de 4gua na dupla camada elétrica ¢ afetada de

diferentes formas dependendo da composi¢do estrutural dos eletrodos

nanoestruturados de MM.

Fica evidente nas Figura 4.9 e 4.10, discutidas anteriormente, como as
mudangas estruturais na composi¢ao dos eletrodos MM afetam diretamente a
afinidade e poder oxifilico dos eletrodos MM pelas moléculas de agua. A largura de
meia altura para a banda compreendida entre 3600-3000 cm™ foi de 400,5; 365,5;
352,5 e 320 cm™ para os eletrodos MM Pt,/Ir; 3/Pt, 5, Pt,/Ir;3/Ptio, Pt,o/Irio/Pti5 €
Pt,/Ir1o/Ptio respectivamente. Estd bem descrito na literatura que a intensidade da
banda de FTIR ¢ fungdo da probabilidade de transi¢des vibracionais, distribui¢ao de
estados e caminho Optico**. Por outro lado, sua largura ¢ fun¢ido da frequéncia de
colisdbes e do efeito Doppler”?. O centro da banda compreendida entre
3600-3000 cm™ também sofreu um deslocamento para o vermelho para o eletrodo
MM Pt,/Ir; 3/Ptio. Como a espessura da camada fina foi mantida constante para todas
as medidas espectroscopicas (2,0 wm), variagdes na largura a meia altura devem estar
relacionadas com as mudancas nas interagdes entre a superficie do eletrodo e as
moléculas de dgua e, consequentemente, com alteracdes no mecanismo bifuncional

destes eletrodos MM.
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Em modelos classicos de dupla camada elétrica, assume-se que as moléculas de

agua se adsorvem sobre superficies metélicas carregadas negativamente via atomos

de hidrogénio. Experimentalmente, tal evidéncia pode ser comprovada pela presenca

de bandas v O-H caracteristicas de ligagdes OHMetal situadas em 2900cm™. No

presente caso, fica evidente a existéncia destas bandas sobre eletrodo MM

Pt,./Ir; 3/Pt;o (Figura 4.9) e sua auséncia na fase bulk (Figura 4.10). E importante

ainda frisar que a mudanca na orientacdo das moléculas de 4gua e aumento de

ligagdes de hidrogénio estdo de acordo com simulagdes de dindmica molecular da

dupla camada elétrica!'®. E ainda importante ressaltar que, a superficie dos eletrodos

MM estdo carregados negativamente em 1,5V, como pode ser observado na

Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Dependéncia da carga do eletrodos e sobre potencial aplicado.
0,5 mol L™ etanol + 0,1 mol L' HCIO,. T = 23°C.

Mudangas locais nos valores de pH também podem afetar a atividade de dgua

na camada fina. Gutierrez et al.

[133

I estudaram a eletrooxidagdo de metanol sobre
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eletrodos de Ir utilizando FTIRRAS in situ e valores de pH entre 1-14. Para este
metal, ¢ conhecida uma dependéncia super-Nerstiana de aproximadamente
90 mV pH' o que afeta consideravelmente sua atividade eletrocatalitica. Os autores
observaram que a formagao de CO se inicia em 0,4, 0,7 ¢ 1,0V a medida que o pH da
solucdo muda para 14; 1,0 e 2,0 respectivamente. Além disso, as inclinagdes Stark
observadas foram de 35, 43, 44 ¢ 40 cm™V'! para os valores de pH 0; 9,2; 14 ¢ 1,0
respectivamente. Segundo os autores, o gradiente local de pH gerado em altos
sobrepotenciais, ocasiona o consumo de moléculas de agua para manter a
eletroneutralidade do meio. Neste trabalho, o aumento da intensidade das bandas de
ClO," (1100 cm™) com o sobrepotencial aplicado (Figura 4.6) estio associadas a
neutralizagdo das espécies H™ oriundas da eletrooxidagao de etanol.

Além da saida de moléculas de agua da camada fina, Lima e Gonzales!**"”

também observaram a entrada de agua que estdo associadas a mudangas nas bandas
posicionadas em 1656 cm™ durante a eletrooxidacdo de etanol sobre Pt/C, Pt-Rh/C e
Pt-Ru/C. Segundo os autores, o tamanho de cristalito dos materiais afeta diretamente
a ativacdo da agua e provavelmente o mecanismo de entrada/saida desta na camada

fina.

Uma andlise mais detalhada da banda 6 H-O-H para diversos eletrodos MM
para o mesmo potencial, revela uma dependéncia do centro de banda com a
composi¢ao do eletrodo, como visto na Figura 4.12. Nesta Figura ¢ possivel observar
que cada eletrodo MM apresenta diferentes interacdes entre a superficie e as

moléculas de agua, que se refletem em 6 H-O-H distintas.
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Figura 4.12 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,/Ir,/Pt, a 15V. Eu = 0,05 V.
Resolucdo: 4,0 cm™. T=23'C. Referéncia: 0,05 V. Ampliacdo da Figura 4.9.

Célculos DFT mostraram que, a transferéncia do par de elétron do oxigénio da
agua para o metal ocasiona um pequeno aumento no angulo H-O-H, o que leva a um
decréscimo na frequéncia do modo vibracional 6 H-O-H, deslocando o centro de
banda, para menores nimeros de onda. Por outro lado, ¢ bem conhecido na literatura
que a formacdo de pontes de hidrogénio desloca o centro da banda 6 H-O-H para
maiores numeros de onda. Tal fato também foi evidenciado experimentalmente por
Hoshi et al.'"*® utilizando FTIR in situ. Avaliando o centro de banda & H-O-H sobre
eletrodos MM, tem-se que a intensidade da adsorc¢ao de 4gua nos eletrodos MM pode
ser sumarizada na seguinte ordem: Pt,./Irio/Ptiq > Pt,/Irio/Pti; > Pt,/Iri3/Ptiz >
Pt,/Ir, 5/Ptyo. Portanto, a maior formag¢do de pontes de hidrogénio no eletrodo MM
Pt,./Ir1 3/Ptio ocasiona um decréscimo na intensidade da adsor¢do de dgua sobre este, o

que esta refletido na menor intensidade da banda & H-O-H.

Hoshi et al."**! demonstraram que o centro de banda § H-O-H esta relacionado

com a intensidade de adsorcdo das moléculas de agua sobre as superficies, uma vez
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que esta se da através da doagdo do par de elétrons livres do oxigénio (H,O) para a
banda d do metal'**""), Dentre os metais estudados, os autores observaram que a
agua interage mais fracamente com Au; e atribuiram tal fato, a configuracdo
eletronica do Au ([Xe] 4f'* 5d'° 6s'), o qual encontra a banda d preenchida. Por outro
lado, Ir e Pt apresentam configuragdes eletronicas [Xe] 4f'* 5d7 6s° e [Xe] 4f'* 5d° 6s'
respectivamente, € € possivel observar vacancias em suas bandas d. Como diversos
eletrodos MM apresentaram distintas adsor¢cdes com a agua, € possivel que o fino
controle eletronico/estrutural da espessura e metais utilizados para preparar eletrodos

MM possa modular a interface MM | H,O.

Até o presente momento, a andlise da intensidade dos espectros de
FTIRRAS in situ para os estiramentos v O-H e & H-O-H foi realizada sem considerar
a dependéncia com o potencial. Contudo, uma andlise desta dependéncia para as
bandas relacionadas a agua revelam um comportamento interessante, que pode ser

visto na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Dependéncia da intensidade da banda a) v O-H e b) & H-O-H com o
sobrepotencial aplicado em eletrodos MM Pt,,./Ir,/Pt,.

Na Figura 4.13 observa-se uma forte dependéncia da intensidade dos

estiramentos v O-H e 6 H-O-H com o sobrepotencial aplicado. A intensidade das
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bandas v O-H e 6 H-O-H apresentam crescimento até 0,6V para todos os eletrodos
MM. Contudo, € possivel observar uma regido de transi¢ao compreendida entre 0,6-
0,8V. Isto sugere, uma mudan¢a na arquitetura interfacial da 4gua, e que, sua
populagdo relativa varia com o sobrepotencial aplicado para todos os eletrodos MM.
Este fato ¢ mais evidente para para a MM Pt,/Ir,o/Pt;;. Todos os eletrodos MM
também apresentaram processos acoplados neste mesmo intervalo de potencial

(0,6-0,8V), como ja mostrado na Figura 4.5.

A forma mais eficiente de separar as contribui¢des da mudanga na arquitetura
interfacial da dgua, das moléculas de etanol, ¢ realizar o experimento do branco; ou
seja, eletrolito suporte contendo apenas 0,1mol L' HCIO, sobre eletrodos MM,

(Figura 4.14a).
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Figura 4.14 — Dependéncia da regido do ponto de carga zero com o sobrepotencial
aplicado. a) Espectros de infravermelho 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,/Ir,/Pt,.
E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. Referéncia: 0,05V e b) carga do eletrodo vs.
sobrepotencial aplicado. T=23C.

De acordo com os principios da regra de sele¢do superficial®*"*¥ e auxilio da
determinacdo do ponto de carga zero, € possivel concluir que trés possiveis

arquiteturas interfaciais para o sistema eletrodo MM | H,O na regido de
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sobrepotencial compreendida entre 0,1-1,2V podem ocorrer:

I - A banda 6 H-O-H apresenta um pequeno valor inicial de transmitancia
(0,002 downward). A fraca intensidade da banda 6 H-O-H para a regido de potencial
compreendida entre 0,1-0,6V indicam que o eixo da molécula de agua adsorvida esta
significativamente inclinado em relagdo a normal da superficie®. Além disso, na
Figura 4.14b ¢ possivel observar que até 0,6V o eletrodo esta carregado
negativamente; o que sugere uma arquitetura interfacial das moléculas de 4gua como

demonstrada na Figura 4.15a.

I — A regido compreendida entre 0,6-0,8V; assinalada em vermelho na
Figura 4.5 e 4.13 pode estar associada a uma mudanga na orientacdo das moléculas
de agua. Analisando a Figura 4.14a, ¢ possivel observar que as moléculas presentes
na camada fina ndo apresentam modo de estiramento ativo no IR, isto ¢, devido a
regra de selegdo!® é possivel propor certo paralelismo das moléculas de 4gua sobre a
superficie eletrodica. Tal proposta ¢ possivel, uma vez que na Figura 4.14b, ¢ possivel
observar que nesta regido de sobrepotencial o eletrodo encontra-se no potencial de
carga zero (o qual ndo induz momento de dipolo nas moléculas de agua). De fato,
King et al.'’"! determinaram utilizando calculos DFT que o angulo entre o plano das
moléculas de dgua e a superficie eletrdédica corresponde a 7°. A estrutura da agua

proposta € mostrada na Figura 4.15b.

IIT — Na Figura 4.14b, ¢ possivel ainda observar que o eletrodo se encontra
carregado positivamente na regido de potenciais entre 0.8-1.2V e que as bandas
0 H-O-H aumentaram sua intensidade e mudaram o sentido (upward). Segundo os
principios da regra de sele¢do, um aumento da intensidade das bandas indicam que as
moléculas apresentam modos de estiramento normais a superficie eletrédica. Neste
sentido, como as bandas para eletrodos carregados positivamente sdo mais intensas
que para eletrodos carregados negativamente, as moléculas de agua devem estar mais
proximas ao eixo normal da superficie metalica, sendo assim, a estrutura mostrada na

Figura 4.15¢ pode ser proposta.
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a)

Figura 4.15 - Arquitetura interfacial eletrodo MM | H,O para a) 0,1-0,6V;
b) 0,6-0,8V e c) 0,8-1,2V.

Fica demonstrado portanto que, a mudanca estrutural nos eletrodos MM (e
consequentemente modulagdes eletronicas) afetam diretamente a arquitetura

interfacial das moléculas de agua presentes.

4.4 - Estudo espectroscopico da eletrooxidacio de etanol utilizando

FTIRRAS in situ sobre eletrodos multicamadas metalicas Pt,./Ir;s/Pt.so

Grande parte dos trabalhos abordando mono e multicamada metalica tem sido
realizada via CVD (chemical/physical vapour phase deposition) que ¢ uma técnica de
alto vacuo. Quando a obtencdo de multicamadas pode ser efetuada via
eletrodeposicao, podemos citar como principal vantagem o fato de se utilizar baixa
temperatura de sintese (geralmente temperatura ambiente) minimizando portanto,

processos de interdifusao.

Dolati et al.'*® observaram que as propriedades magnéticas de multicamadas
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metalicas sdo afetadas pela rugosidade superficial e, principalmente pela segregacao e
acumulagdo de fase na interface e superficie. Os autores estudaram'® a mesma
composicdo de filmes MM preparados via eletrodeposicio e UHV. Foi possivel
observar que os processos relacionados a interdifusiao, ocorrem em maior intensidade

em MM preparadas via eletrodeposicao.

Galdikas et al. [*"! estudou a variagdo da rugosidade superficial em fungdo do
numero de monocamadas durante a deposicdo destas para composi¢cdes com até
150ML. O autor observou que a rugosidade superficial ¢ funcdo da taxa de adsorcao e
da difusdo superficial. Também foi demostrado que a difusdo superficial pode ser de
da superficie para o bulk (s—b) ou do bulk para a superficie (b—s). Como o fluxo
atobmico s—b e b—s ndo se cancelam (mesmo para dois coeficientes de difusao
iguais), a rugosidade superficial depende do niimero de camadas. Difusdes s—b
resultam em superficies mais planas. Em contra partida, difusdes b—s tornam a

superficie mais rugosa.

Uma vez que processos de difusdo atomica afetam as propriedades
eletrocataliticas (densidade de steps e kinks), foram preparados eletrodos contendo
250 ML (Pty/Ir250/Ptas)) no intuito de se promover os processos relacionados a
interdifusdo. Além disso, como o efeito GMR ¢ fun¢do da espessura e ordenamento
das ML, filmes compostos por MM espessas apresentam estabilidade de resposta,

como mostrado na Figura 1.2b.

A atividade eletrocatalitica para a eletrooxidacao de etanol sobre eletrodos Pt

e MM Pt,/Ir250/Ptoso pode ser vista na Figura 4.16.
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A integracdo da area de hidrogénio revelou um aumento de 2,3 vezes da éarea
de eletrodos MM Pt,./Ir,50/Ptys50 em relacao a Pt,.. Desta forma ¢ importante, mais uma
vez frisar que, todas as curvas relacionadas a atividade eletrocatalitica estdo
normalizadas pela area eletroativa. Nenhum incremento na densidade de corrente de
pico pode ser observado na Figura 4.16a e o potencial de pico foi deslocado 195mV
para valore mais positivos sobre o eletrodo MM Pt/ Ir,s¢/Ptaso, comparado com Pt,..
Contudo, o onset do processo de eletrooxidagcdo foi deslocado para valores mais
negativos (0,27V) como pode ser visto na Figura 4.16b. Portanto, aumentos na
atividade eletrocatalitica para eletrodos MM Pt/ Ir250/Ptsso em 0,5V comparados com
Pt,. podem ser esperados. Na Figura 4.16a ainda ¢ possivel observar a presenca do
pré-pico observado nas MM discutidas anteriormente, na regido compreendida entre

0,6-0,8V.

O aumento da atividade eletrocatalitica para eletrodos MM Pt,/Ir,s0/Ptosy em

0,5V ¢ mostrada na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Cronoamperometria para eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,. € Pt,o/Ir2s0/Ptaso. Eox = 0,5V. T =23 °C.

Como visto na Figura 4.17, a maior atividade eletrocatalitica, de 4,5 vezes dos

eletrodos MM Pt,/Ir250/Pt2so € evidente comparando-a com Pt,..

Wang et al.'"* estudaram utilizando DFT a adsorcdo de etanol sobre Pt (111) e
calcularam a energia da quebra da ligacdo C-C proxima de 2,98 eV. O menor valor
para a desidrogenacao encontrado pelos autores foi para a ligacdo C-H (0,51 eV) do
grupo contendo a espécie O-H. Portanto, o0 modelo de adsor¢ao inicial da molécula de

etanol sobre a superficie de Pt calculada ¢ mostrada na Figura 4.18.

Os espectros de FTIRRAS in situ para a eletrooxidagio de 0,5 mol L' etanol
em 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos MM Pt,/Ir;50/Ptaso comparados com Pt,,

durante varios saltos anodicos de potencial podem ser vistos na Figura 5.19.

79



Figura 4.18 — Adsor¢do inicial e primeira etapa de desidrogenacdo da molécula de
etanol sobre Pt (111). Adaptagdo da Figura 3, referéncia Wang et al.!"*"’,

Assim como discutido para a Figura 4.6, ¢ possivel observar na Figura 4.19
para eletrodos MM Pt,./Ir250/Ptas0 € Pty que os espectros apresentam bandas na regido
de 2340 cm™ a qual é atribuida ao CO, formado pela oxidagdo total das espécies
adsorvidas; a banda em 2050 ¢cm™ indica a formacdo de CO,4 na forma linear. O
carater bipolar da banda de CO. indica que a molécula de etanol sofre adsorcao
dissociativa no potencial de referéncia (0,05 V) e ¢ mais evidente sobre eletrodos
MM Pt,./Ir250/Ptaso. As bandas em 1710 cm™ e 1280 cm™ observadas na Figura 4.19
para eletrodos Pt,. indicam a presenca de acido carboxilico. Contudo, tais bandas nao
foram observadas para eletrodos MM Pt,/Ir,s¢/Ptoso. Além disso, o mesmo perfil de
bandas positivas para o estiramento 6 H-O-H discutido anteriormente para eletrodos

MM Pt,./Ir/Pt, pode ser observado para MM Pt,./Ir,s¢/Pt,so.

Nota-se na Figura 4.19, que o mecanismo de eletrooxida¢do de etanol sobre
eletrodos MM Pt,./Ir250/Ptoso apresenta apenas a espécie CO. como intermedidrio de

reagdo, como ¢ ilustrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Esquema reacional para a eletrooxidacdo de etanol a CO, sobre
eletrodo MM Pt,/Ir:50/Ptys0, onde o Unico intermediario de reacdo observado ¢ a
espécie COL.

Este mecanismo para a eletroxidac¢do de etanol a CO, observado neste trabalho,
ndo foi ainda relatado na literatura. Muitos efeitos eletronicos descritos na literatura

podem aqui estar operantes e explicariam estes dados; tais como o efeito vertical
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ligante e ensemble geométrico. Como descrito anteriormente, tais efeitos eletronicos
podem deslocar o centro de banda d e enfraquecer a ligacdo adsorbato-Metal.
Contudo, outro efeito eletronico ja observado na literatura deve ser ainda

considerado: o efeito Hall.

O efeito Hall ¢ a producdao de uma diferenca de potencial (voltagem Hall)
através de um condutor elétrico, transversal a corrente elétrica e perpendicular ao
campo magnético. Aplicando-se um campo magnético entrando no plano do
condutor, conforme indicado na Figura 4.21, resulta numa for¢a magnética na dire¢ao

perpendicular ao movimento eletronico.

%

[ S

Figura 4.21 — Efeito Hall cléssico.

Esta for¢a fara com que o movimento dos elétrons seja desviado para baixo.
Com o tempo, cargas negativas acumulam-se na face inferior, e cargas positivas na
face superior. O excesso de cargas positivas e negativas, funciona como um capacitor
de placas paralelas, com um campo elétrico conhecido como campo Hall. Chegara

um momento em que a for¢a Hall equilibra a forga magnética.

Pt e Ir apresentam caracteristicas magnéticas do tipo paramagnético; e estes
tipos de materiais podem exibir efeito Hall®®, Em materiais paramagnéticos (sob a
aplicagdo de campos magnéticos externos), a resistividade Hall inclui uma
contribuicdo adicional, conhecida como efeito Hall andémalo (ou efeito Hall
extraordinario), o qual depende diretamente da magnetizacdo do material. E
conhecido na literatura através de estudo envolvendo espectroscopia de impedancia

eletroquimica que, arcos indutivos presentes no quarto quadrante sdo caracteristicos
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de espécies adsorvidas!'*"'** sobre a superficie do eletrodo e estas podem induzir um
campo perpendicular ao eletrodo. Tais arcos indutivos podem ser fitados utilizando o
elemento indutivo L, o qual estd relacionado com a quantidade de espécies

adsorvidas.

Esta relatado na literatura que a resistividade Hall decresce com o nimero de
MM depositadas. Park et al."*! depositaram utilizando sputtering NiOsq,/NiFe, (x=5,
10, 20 e 30 nm) sobre vidro e observaram o decréscimo da resistividade Hall com o
aumento da espessura das bicamadas de NiFe. Takanashi et al.'** estudaram a
deposi¢dao do sistema multicamadas FePt;onm/Auy/Ptoym (x=10 € 20nm) sobre MgO
(100) utilizando sputtering. Os autores cresceram repetidamente o sistema
FePtionm/ Auy/Ptonm de aproximadamente 70nm até 400nm para ambas as espessuras de
Au, e observaram um decréscimo exponencial da resistividade Hall. Perez et al.!'*]
também observaram o decréscimo da resistividade Hall com o aumento de ML de Ni
at¢ 100nm. Portanto, provavelmente o numero espesso de camadas de Pt e Ir
depositadas (Pt,./Ir,s0/Pt2so) poderia ser responsavel pelo decréscimo da resistividade
Hall e surgimento do comportamento andomalo destes eletrodos frente a
eletrooxidacdo de etanol. Esta ¢ apenas uma hipdtese baseada em dados da literatura,
e um estudo detalhado envolvendo espectroscopia de impedancia para determinacao
do parametro indutivo L e caracterizacdo magnética de materiais utilizando técnicas
tais como SQUID (superconducting quantum interference device) e PPMS (physical
property meansurement system) sao necessarios e estdo além do objetivo deste

trabalho.

Uma vez que a banda referente ao estiramento & H-O-H ¢ ainda observada na
Figura 4.19 sobre eletrodo MM Pt,./Ir,50/Ptoso (a qual € referente a saida de moléculas
de 4gua da camada fina), dois novos experimentos foram realizados: i) selecionar
novo potencial de referéncia para eliminar contribuicdo da banda de agua e
comprovar que a saida desta ndo se deve a evolucao de oxigénio e ii) comprovar que

o eletrodo se mantem fixo na mesma posi¢ao durante toda a coleta espectral.

&3



4.4.1 — Estudo da reducdo da banda de agua e evolucdo de oxigénio sobre
eletrodos multicamadas metalicas Pt,c/Ir2s0/Ptzso

A presencga da banda positiva de dgua observada na Figura 4.19 sobre eletrodo
MM Pt,/Ir,s50/Ptasy se deve a saida das moléculas de 4gua da camada fina. J4 foi
demonstrado na Figura 3.2 que o Ir apresenta evolugdo de oxigénio em
sobrepotenciais inferiores que Pt,.. Uma vez que o limite anodico de estabilidade da
agua em eletrodos MM Pt,/Ir/Pt, € 1,5V (onde MM de Pt estdo sobre Ir), a hipdtese
de que ocorra difusao de Ir para a superficie, e este acarrete em evolugdo de oxigénio
durante a coleta espectral deve ser excluida. Evolugdo de oxigénio na camada fina
durante a coleta de espectros FTIRRAS in situ pode ocasionar bandas positivas de

agua, como as observadas anteriormente para eletrodos MM Pt,./Ir,/Pt,.

A maneira mais eficiente de eliminar contribuicoes indesejaveis de
determinada banda durante a coleta espectral em FTIRRAS in situ ¢ a selecao do
potencial de referéncia onde determinada banda seja observada. A sele¢do do
potencial de referéncia em 1,0V suprime as bandas de agua na regido de estabilidade

da 4gua e permite um melhor estudo da evolu¢do de oxigénio.
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Figura 4.22 - Espectros de infravermelho para a oxida¢do de 0,5 mol L™ ' etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodo MM Pt,/Irs0/Ptas0. Eags = 1,0 V. Resolugdo: 4,0 cm’™.

T=23°C. Referéncia: 1,0 V.
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A Figura 4.22 apresenta a eletrooxidacdo de etanol com o potencial de
referéncia selecionado em 1,0V. E possivel observar na Figura 4.22a que a banda
referente ao estiramento 6 H-O-H apresenta um reduzido aumento de intensidade até
1,5V com o aumento do sobrepotencial. Contudo, para maiores valores de
sobrepotencial (até 1,8V), onde a evolucdo de oxigénio € propositalmente observada
sobre eletrodos MM e Pt,. observa-se um significativo aumento na intensidade da
banda positiva de agua (Figura 4.22b). Este carater positivo na banda de dgua se deve
a sua saida da camada fina devido a vigorosa evolu¢do de oxigénio. Outra evidéncia
de que a evolugdo de oxigénio interfere na coleta espectral apenas em sobrepotenciais

superiores a 1,5V, é o deslocamento da linha de base entre 2000-2200 ¢cm™.

Ainda neste experimento, € importante ressaltar que nenhuma banda referente a
carbonila (1700cm™) e acido acético (1280cm™) foi observada para os eletrodos MM

Pt,o/Ir250/Ptaso até 1,8V, evidenciando o mecanismo mostrado na Figura 4.20.

4.4.2 — Estudo da espessura da camada fina sobre eletrodos multicamadas

metalicas Ptpc/ Il'zso/ Ptzso

Mensurar a espessura da camada fina ¢ de fundamental importancia, uma vez
que caso o eletrodo MM Pt,/Irys0/Ptso se movimente frente a janela prismatica de
CaF,; moléculas de agua poderdo entrar ou sair da camada fina a medida que esta

aumente ou diminua sua espessura respectivamente.

Um experimento que comprove que o eletrodo de trabalho ndo se movimenta
durante as medidas de FTIRRAS in situ consiste em estudar a difusdo de etanol até a
camada fina. Para tal, adiciona-se 0,5 mol L' em uma célula espectro-eletroquimica
contendo apenas 0,1 mol L™ com o eletrodo de trabalho previamente fixado contra a
janela prismatica de CaF, e solucao deaerada por 30 minutos. Durante 150 minutos os

espectros FTIRRAS in situ e potencial de circuito aberto foram coletados.
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Utilizando a lei de Lambert-Beer € possivel determinar a espessura da camada

fina, como pode ser visto na Equacdo 5.1. A Figura 4.23 apresenta espectros de feixe

simples coletados no inicio e final da medida.
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Figura 5.23 - Espectros de infravermelho para o modo feixe simples em 0,5 mol L'

etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodo MM Pt,./Ir,50/Ptaso. Resolugdo: 4,0 cm™.
T=23°C.

A espessura nominal da camada fina ¢ obtida dividindo o valor encontrado em
L por dois, uma vez que o feixe IR apresenta 2 caminhos na camada fina: incide na
camada fina (1"), ¢ refletido na superficie eletrodica e retorna através da mesma (1)

ao sistema de espelhos para o detector:

ecL = logHI—OH Eq. 5.1
0710

onde,

€: coeficiente de absorcao molar
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c: concentracao de espécies
L: espessura da camada fina

IO: intensidade da luz incidente a camada fina

I: intesidade da luz no detector.

A espessura da camada fina foi mantida fixa em aproximadamente 1,8-2,2 um

para todos os experimentos espectro-eletroquimicos.

A evolucao temporal da banda de 4gua referente ao estiramento v O-H pode
revelar informacgdes sobre a difusdo de etanol em 0,1 mol L™ até a camada fina, como

visto na Figura 4.24.
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0.0096 — 3108 | D

T T T T T T T T T T T T T T T T
3600 3450 3300 3150 3000 2850 2700 2550

-1
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Figura 4.24 - Espectros de infravermelho para a difusdo de 0,5 mol L™ ' etanol em
0,1 mol L' HCIO;, sobre eletrodo MM Pt,/Iraso/Ptaso. Eus = 0,05 V.
Resolucgdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

E possivel observar na Figura 4.24 que o estiramento v O-H apresenta carater

positivo durante os primeiros 45 minutos (A-B). Para os 105 minutos restantes (C-D),
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o estiramento v O-H apresenta carater negativo. Além disso, o centro de banda ¢
deslocado para valores de nimeros de onda inferiores (3108cm™). Como foi discutido

anteriormente, um deslocamento do centro de banda v O-H para menores valores de

nameros de onda, comparados com a fase bulk (3400cm™!) ¢ indicativo do aumento
de ligagdes de hidrogénio. Este aumento de ligacdes de hidrogénio pode estar
relacionado, com o aumento na concentra¢ao de etanol na camada fina (uma vez que
esta banda apresenta carater negativo, logo entrando na camada fina) e, consequente

maior numero de ligacdes de hidrogénio.

Como o carater da banda v O-H muda de positivo para negativo em
aproximadamente 45 minutos (como observado na Figura 4.24), este deve ser o
tempo estimado para que todo o etanol atinja a concentragdo de 0,5 mol L. Como o
potencial de circuito aberto ¢ a diferenga de potencial entre uma interface eletrificada
(eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia, ¢ esperado que este valor varie

aproximadamente 45 minutos, o que ¢ observado na Figura 4.25.

350

300
250 /
200 /

150

OCP /mV vs. RHE
\0

100 - o

—o— Ptpcll Moso/Ploso
T T T T T T T~ T T T T T T T T T I
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

50

t/ min
Figura 4.25 — Variacao do potencial de circuito aberto do eletrodo MM Pt,./Ir2s50/Ptaso
durante a difusdo de 0,5 mol L' etanol em 0,1 mol L' HCIO,. T = 23°C.
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Analisando a Figura 4.25, ¢ possivel observar que em aproximadamente 45

minutos a concentracdo de etanol na interface MM Pt,/Ir250/Ptoso | solucdo apresenta

pouca diferenca de concentracdo com a fase bulk. Esta hipotese esta de acordo com o

patamar atingido para os valores de potencial de circuito aberto.

4.5 — Analise dos produtos de reacio durante a eletrooxidacio de etanol

utilizando FTIRRAS in situ sobre eletrodos multicamadas metalicas Pt,/Ir,/Pt,

Para identificar as espécies adsorvidas foi utilizada a técnica de espectroscopia

de infravermelho por reflexdo externa. A Figura 4.26 apresenta a variacdo da

intensidade da banda de acido acético para diversas composi¢des dos eletrodos MM

Pt,/Ir,/Pt, e Pt,..

—m— Pt
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—e—Pt /Ir, /Pt

Pt /Ir, /Pt

—v—Pt /Ir /Pt

Pt /Ir /Pt

30

20
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/v v7§/' M
) 4
10 // /./
V/.7l ) ° ° ®
04 v/!/‘ [
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Figura 4.26 — Intensidade integrada da banda de acido acético durante eletrooxidacao
de 0,5 mol L' etanol + 0,Imol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, ¢ MM Pt,./Ir,/Pt,.

E.s= 0,05 V. Resolugio: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.
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A formagdo de 4cido acético sobre eletrodos MM Pt,/Ir,/Pt, inicia no mesmo
potencial (independente de suas espessuras) e 300mV mais negativo que Pt,.. Além
disso, pode-se notar que a formacdo de acido acético atinge um patamar em
aproximadamente 1,0V sobre eletrodos MM Pt,/Ir/Pt,. Por outro lado, eletrodos de

Pt,. apresentam incremento continuo na produgdo de acido acético.

A maior e menor densidade de corrente de pico para a eletrooxidacao de etanol
foram apresentadas para eletrodos MM Pt,/Ir; 5/Ptiy € Pt,/Ir¢/Pty respectivamente
(Figura 4.3). Contudo, este comportamento ndo foi observado para a formacao de
acido acético, onde sua menor producdo foi obtida para eletrodos MM Pt,/Ir; 3/Pt; 5
(Figura 4.26). Isto evidencia a seletividade dos eletrodos MM para a produgdo de

outros intermediarios de reacao, tais como acetaldeido, CO. e CO..

A relagdo entre producao de CO. e CO, pode ser observada na Figura 4.27.
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Figura 4.27 - Intensidade integrada da bandas de CO. e CO, durante eletrooxidacao
de 0,5 mol L' etanol + 0,Imol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, ¢ MM Pt,./Ir,/Pt,.

E.s= 0,05 V. Resolugio: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.
E possivel observar a menor produgdo de CO, sobre eletrodos Pt,. e que estes
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iniciam a produgdo de CO, 100mV mais positivo comparados com eletrodos MM, o
que evidencia sua menor atividade eletrocatalitica. A maior atividade eletrocatalitica
do eletrodos MM Pt,/Ir; 5/Pt;, sobre a eletrooxidacdo de etanol a CO, pode ser
observada no perfil voltamétrico (Figura 4.3) e na taxa de formacdo de CO,
(Figura 4.27). Nota-se ainda na Figura 4.27, uma simultaneidade entre o decaimento
da banda de CO, e o crescimento da banda de CO, (em aproximadamente 0,6V), o
que indica que o CO. ¢ um dos intermedidrios de reagcdo para a formacao de CO,,

como ja estd amplamente proposto na literatura.

Eletrodos MM Pt,./Ir2s0/Ptosy apresentaram aumento de 960% na producdo de
CO, comparados com Pt,.. Como a produgdo de 4cido acético e acetaldeido ndo foi
observada sobre tais eletrodos, a formagdao de CO, s6 pode ser obtida via formacdo de
CO.. Além disso, nao foi observado decréscimo significativo na banda de CO,, a
medida que a producdo de CO, ¢ iniciada, o que esta relacionado com a continua

conversao de CO; a CO..
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Figura 4.28 - Dependéncia do centro de banda CO. com o potencial aplicado sobre
Pt,, € MM Pt,/Ir,/Pt,. Eletrooxidagdo de 0,5 mol L™ etanol + 0,1mol L' HCIO,.
E.s = 0,05 V. Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.
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A Figura 4.28, mostra que até 0,5 V todos os eletrodos MM Pt,/Ir,/Pt,
apresentam valores de inclinacdo Stark inferiores a Pt,.. Maiores taxas de inclinacao
estdo relacionadas com o deslocamento médio para maiores nimeros de onda. O
aumento do centro da banda para niumero de onda (v) leva a concluir que ocorreu um
aumento no valor médio de energia. Maiores valores de energia, podem estar
relacionados com possivel aumento na energia de ligacdo Pt,-CO,, resultando,

portanto, na maior dificuldade de eletrooxidagdo da espécie CO. adsorvida.

O modelo mais simples para os deslocamentos de frequéncia da molécula de
CO. assume a dependéncia da frequéncia em fungdo do recobrimento e potencial, de

acordo com a Equacdo 5.2:

a_pvg  givg g Eq.5.2
dE §0E§g+@09@5'@015§

onde 0 ¢ o grau de recobrimento superficial, £ o potencial e v a frequéncia. Portanto,
(dv/dE)y pode ser interpretado como o deslocamento da frequéncia relacionado ao
efeito eletroquimico Stark Tunning, ou ainda, relacionado com a retro-doagdo de
elétrons da superficie metélica para os orbitais 2~ da molécula de CO. Seu valor é
positivo para baixos valores de potenciais com o aumento do sobrepotencial; (dv/dO)g
¢ a contribuicao do acoplamento dipolo-dipolo, o qual € positivo com o aumento de 0,
e dO/dE ¢ a contribuicao do recobrimento, o qual pode ser positivo ou negativo com o
aumento de E. Portanto, para a Figura 4.28, a regidao compreendida aproximadamente
de 0,05-0,5 V e de constante recobrimento dv/dE para a espécie CO. estudada
apresenta valores de inclinagdes Stark em média compreendidos de 25-44 cm™ V. Os
valores positivos podem ser interpretados a luz da predominancia do termo (dv/d6)e,
que sugere um alto grau de recobrimento ¢ uma forte quimissorgao.

Eiswirth et al.'"* estudaram a adsor¢do de CO sobre Pt(111), Ru e PtRu

(50:50). Os autores encontraram inclina¢des Stark de 28,0cm™V', 52,0cm'V' e
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32,0cm™ V! para a regido de sobrepotencial compreendida entre 0,1-0,5V. Segundo os
autores, maiores valores encontrados para as inclinacdes Stark estdo relacionadas
com o overlap mais efetivos da banda d e consequente retro-doagdao Pt,.-CO., como
aqueles observados na Figura 4.28. O deslocamento do centro de banda para
menores frequéncias (para o vermelho) indica um rapido decréscimo das interagdes
laterais, isto ¢, a eletrooxidacdo das espécies de COL provavelmente ocorre com
formacao de uma estrutura superficial que minimize a interagcdo CO.-CO., como
observado para eletrodos MM Pt,./Ir2s0/Ptoso. Em contra partida, quando o centro de
banda se desloca para maiores frequéncias (para o azul) ¢ um indicativo de que a
eletrooxidacdo de CO. ocorre preferencialmente nas bordas e defeitos; onde o
recobrimento superficial destas espécies € maior.

Curiosamente, os eletrodos MM Pt /Ir;3/Ptio, Ptyo/Irio/Ptiz e Pt,/Irio/Ptio
apresentam um decréscimo inicial no centro de banda compreendido entre 0,05-0,2V.
Vieltstich et al.l'*! observaram este comportamento € o correlacionaram com a co-
adsor¢do de CO. e O. Os autores observaram valores para a energia de dessor¢dao de
CO proximos de 140 kJ mol™” e 107 kJ mol™ na auséncia e presenca de O (0o = 0,5)
respectivamente. A adsor¢ao de espécies eletronegativas, tais como O, causa um
decréscimo de elétrons sobre a superficie metalica e, consequentemente, diminui a
retro-doagdo metal-n’. A consequéncia deste efeito é o enfraquecimento da ligacdo
metal-CO_. e o fortalecimento da ligacao C-O, o que ¢ refletido no posterior aumento
vco entre 0,2-0,5V.

Uma maneira eficaz de se analisar a taxa de 4cido acético formado durante a
varredura anodica, € se obter o quociente entre intensidade integrada da banda de CO,

e acido acético em cada sobrepotencial, como mostrado na Figura 4.29.
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Figura 4.29 — Razado da intensidade integrada CO,/4cido acético sobre eletrodos MM
Pt,./Iry/Pt, € Pt,.. 0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HCIO,. T = 23°C.

O eletrodo que apresentou melhor eficiéncia, ou seja, maior conversao de
etanol a CO, (minimizando portanto, o teor de 4cido acético produzido) foi a
composicao de MM Pt,/Ir, 5/Pt;y que € 0 mesmo eletrodo MM que apresentou maior
densidade de corrente para a eletrooxidacdo de etanol (Figura 4.3). Por outro lado,
sobre Pt,. € observado apenas um decréscimo na taxa lcoo/licido actico, © que indica uma
continua producao de acido acético.

E interessante observar na Figura 4.29 como as modificacdes
estruturais/eletronicas das MM afetam a seletividade destes. Exceto para a
composicdo MM Pt,/Ir;5/Pt;5, todos os outros eletrodos MM apresentaram
incremento na produ¢do de CO, seguido em um decréscimo em aproximadamente
0.9V; potencial onde a producao de acido acético ¢ iniciada. Por outro lado, eletrodos
MM Pt,./Ir, 5/Pt, 5 apresentaram um continuo aumento na taxa Icox/licido acético » OU S€JjQ,

um continuo descréscimo na producd de dcdio acético.
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4.6 — Estudo do efeito das espessuras das multicamadas metalicas de Ir e Pt

sobre a formacio de CO; utilizando planejamento fatorial 2%

A técnica de planejamento fatorial ¢ muito importante, uma vez que com esta ¢
possivel mensurar a importancia de cada efeito separadamente e suas interacoes sobre
determinada resposta. Para o caso dos eletrodos MM Pt,/Ir,/Pt,, a intensidade
integrada da banda de CO, observada na Figura 4.27 foi utilizada como resposta para
se mensurar a importancia dos efeitos: i) espessura das monocamadas de Ir (1,3 ou
10ML) e ii) espessura das monocamadas de Pt (1,3 ou 10ML). Neste sentido, a

Tabela 4.3 demonstra o planejamento fatorial 2° proposto.

Tabela 4.3 - Niveis e variaveis utilizados na prepara¢do do planejamento fatorial 2
para o estudo da formacao de CO, sobre eletrodos MM.

Niveis

Variaveis (-) ()
Irme 1,3 10
Ptwme 1,3 10

Em um planejamento fatorial 2°, um total de 4 experimentos devem ser
realizados através da permutagdo das variaveis e seus niveis. A Tabela 4.4 mostra os

experimentos com seus respectivos niveis frente cada variavel.

Tabela 4.4 - Permutacdo entre os niveis das variaveis a serem estudadas no
planejamento 2* € enumeragio dos experimentos necessarios.

Experimento Irme Pty
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
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A melhor maneira de interpretar o efeito das duas variaveis estudadas (Iru. €
Pty) € tracar um diagrama contendo as respostas médias em todas as combinacdes de
niveis das varidveis. A representacdo das respostas obtidas em um planejamento
fatorial 2* é mostrada na Figura 4.30. Nesta, as 4 respostas (banda integrada de CO,)
ocupam os vertices do quadro individualmente. O quadro ¢ constituido de tal forma

que cada eixo seja uma variavel estudada em seus respectivos niveis.

Ol
-+
|

|
[
- +
1.3 10

£l

Ity
Figura 4.30 - Diagrama para interpretacdo dos resultados obtidos no planejamento

fatorial 22. As respostas no vértice do quadro representam os valores das intensidades
integradas da banda de CO, dos eletrodos MM Ptpc/IrML/PtML.

Observa-se, que de modo geral, independente da composi¢do Iry. todos os
valores aumentaram quando a variavel Pty. foi analisada no seu nivel superior
(10ML).

Nota-se entdo, que a menor taxa de conversao de etanol a CO, corresponde ao
experimento 1 (--) ¢ a maior delas ¢ obtida nos niveis (-+); o que corresponde ao

experimento 3, como indicado na seta vermelha na Figura 4.30.

A média dos efeitos principais e de interacdo podem ser vistos na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 22 ¢ seus erros padrao
em (%).

Média 14,64 + 0,035
Efeitos Principais
1 (Irwe) 0,313 +£0,07
2 (Ptwmp) 11,04 £ 0,07
Interacao de 2 Efeitos
12 -7,88 £0,07

Com o erro padrao, pode-se construir intervalos de confianca para os valores
dos efeitos. Consideraremos estatisticamente significativos, com 95 % de confianca,

um efeito cujo valor absoluto for superior a:

E

sy Ep

o Ep g =2776x0,07 = 0,1943

Aplicando esse critério aos valores da Tabela 4.5, conclui-se que o efeito mais
significativo estudado para a conversdo de etanol a CO, para eletrodos MM
Pt,o/Irmi/Ptue € a espessura da camada externa de Pt (Ptyy).

Como descrito acima, o efeito mais significativo para o planejamento fatorial
proposto foi a espessura da ML de Pty.. Este fato esta de acordo o trabalho de

571 Neste, os autores eletrodepositaram até 10 ML de Pt sobre Au e o

Gutierrez et al.
perfil eletrocatalitico analisado foi o stripping de CO. Os autores observaram
deslocamento de pico de até 170mV para potenciais mais negativos € aumento na
carga relacionada a oxidacdo de CO comparando os eletrodos Au,./Ptio € Au,/Pto
respectivamente. Neste caso, os autores atribuiram as alteragdes eletrocataliticas

devido as distintas estruturas cristalinas do Au e Pt e aumento na densidade de sitios

ativos (steps e kinks).
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CAPITULOV

ESTUDO SOBRE A ELETROOXIDACAO DE ETANOL SOBRE
ELETRODOS MONOCAMADAS DE LIGAS Pt,/(Pt,Iry): smw
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5 — Estudo das ligas Pt,./(PtIry)ismL

5.1 — Caracterizacao eletroquimica de ligas Pt,/(Pt.ry)isv € eletrooxidacio de

CO.q4s e etanol

Ligas compostas por monocamadas metalicas sdo um interessante sistema a ser
estudado, uma vez que pode-se facilmente modular propriedades que afetam
diretamente a eletrocatalise, tais como: i) efeito ligante, ii) ensemble geométrico (o
qual acarreta tensdes compressivas ou extensivas) e iii) mecanismo bifuncional.

Iridio é conhecido por ser um dos metais de transi¢do mais estaveis!'*!. Sua
atividade para reducdo de oxigénio ¢ aumentada significativamente quando
encontrado na forma de ligas juntamente com Co!'*! ou Pt'*’l. No intuito de se
modificar a composicdo superficial das monocamadas, alterando portanto suas
propriedades estruturais/eletronicas, trés composigdes de aproximadamente
1,5 monocamadas (calculadas pela carga eletrodepositada) foram preparadas:
Pt,o/(Ptilr))isme, Ptoo/(Ptilro)isme € Ptoo/(Ptolry)isme. O perfil voltamétrico destes

eletrodos € mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Perfil eletroquimico das ligas ML Pt,/(Ptdry)isme € Pt em
0,1 mol L' HC1O4. v=50mV s'. T=23°C.
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Os perfis eletroquimicos das ligas Pt.r, estdio de acordo com aqueles

111 E possivel observar sobre eletrodos ML uma pobre

apresentados na literatural
definicdo dos processos de dessorcdo/adsor¢do de hidrogénio caracteristicos de
eletrodos Pt,. € que ML com maior teor de Ir em sua composicao (Pt,/(Ptilro); smr)
apresentam menor pico reducao de Pt e maior evolu¢do de oxigénio.

O estudo do stripping de CO,q € fundamental quando se trabalha com eletrodos
do tipo ligas, uma vez que os valores das areas eletroquimicas ndo podem ser obtidas
através da integragdo da regido de hidrogénio (como no caso de Pt,). O perfil

eletroquimico para stripping de CO,q sobre eletrodos Pt,, € ML Pt,/(Ptiry)smn €

mostrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Stripping de CO,4s para eletrodos ML de Pt,/(Ptlry);su. € Pt,e em
0,1 mol L' HCIO,. v=50mV s"'. T = 23°C.

A Figura 5.2 mostra que as correntes anodicas relativas a oxidacdo do CO se
iniclam em aproximadamente 0,8V, definindo assim um pico de oxidagao
caracteristico do consumo das espécies CO,qs sobre a superficie metalica. A carga
relativa a integragdo destas curvas foi utilizada para normalizagdao futura de testes

cletrocataliticos envolvendo eletrooxidagao de etanol.
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Como as moléculas de CO estdao adsorvidas sobre as superficies metdlicas,
nenhuma corrente anodica para a dessor¢dao de hidrogénio pode ser observada. As
correntes para eletrooxidacdo de CO, sobre ML Pt,/(Ptry);sue ocorrem
relativamente proximas € no maximo 75 mV mais positiva para o caso de
ML Pt,/(Ptolr)); sm.. Embora a molécula de CO,4s atue como “sonda eletroquimica”
sobre superficies bimetalicas, a presenca de Ir sobre a superficie das ligas pode levar
a formagdo de IrOx diminuindo portanto a atividade eletrocatalitica para a
eletrooxidagdo de CO,q. Para o caso do Ru, cujo comportamento ¢ muito semelhante

ao Ir, segundo Vielstich et al.l">">

, a formagdo de RuO, e RuO; por oxidacao da
superficie, o que causaria uma perda da atividade eletrocatalitica do catalisador PtRu,
pois estas especies ndo sdo ativas como doadores de oxigénio para oxidagdo de COygs.

A estimativa da area eletroativa calculada através do stripping de CO apresenta
alguns erros intrinsecos, tais como: CO adsorver preferencialmente sobre sitio de Pt,
a dissolucao do segundo metal e a formagao de 6xidos. Sendo assim, a normaliza¢do
dos valores de corrente € um método eficaz na analise da atividade eletrocatalitica,

uma vez que este procedimento “nao mascara” valores de corrente. A eletrooxidagao

normalizada de etanol sobre eletrodos ML Pt,./(Pt,Iry); sm. € mostrada na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Perfil eletroquimico normalizado no potencial de pico 0,9V para a
eletrooxidagdo de 0,5 mol L' etanol + 0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos
ML Ptpc/(PtXIry)l,sML c Ptpc. v=50mV S_l. T=23°C.
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Na Figura 5.3a ¢ possivel observar que eletrodos ML que apresentam maior
recobrimento superficial de Ir, exibem incremento de corrente anodica devido ao
desprendimento de oxigé€nio sobre Ir. Assim como Ru, Rh e outros, Ir apresentam
atividade oxifilica na quebra de moléculas de agua e formagao de espécies OH em
sobrepotenciais inferiores a Pt,. Esta poderia ser uma explicagdo para o fato dos
eletrodos com maior teor de Ir em sua composicao (ML Pt,./(Pt;Iry); smi) apresentarem
o inicio do processo de eletrooxidacdo deslocados 120mV para valores mais

catodicos comparados com Pt,.

5.2 — Estudo espectroscopico da eletrooxidacao de etanol utilizando FTIRRAS in

situ sobre eletrodos monocamadas metalicas Pt,./(PtIry) smL

A eletrooxidacdo de etanol também foi estudada sobre eletrodos
ML Pt,/(Ptry): sm utilizando FTIRRAS in situ. A Figura 5.4 apresenta os espectros
coletados.

Como j& descrito anteriormente, todos os espectros apresentam bandas
caracteristicas de CO, (2340cm™), CO. (2050cm™), bandas com baixa intensidade
referentes 8 C=0 (1710cm™) sobre eletrodos ML e 4cido acético (1280cm™).

A maior atividade eletrocatalitica dos eletrodos ML Pt,./(Pt,Iry); sm. em relagdo
a Pt pode ser melhor evidenciada, através da adsorcdo dissociativa do etanol e
formagao de CO. no potencial de referéncia apds 5 minutos de polarizagdo constante;

como mostrado na Figura 5.5.

102



E/V
Pt
E L 0.1
e - 0.3
I 0.5
0.7

|RR_ =510 1710]

T T T T T T T = T T T .
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250

vi cm.l

ElV

PLIPLIF,), 4

-_-\"'_“'——-n.-—-—"—"'-‘—‘—-—-—— 3 0.1
Mx‘lx’x‘_.__oﬁ

0.7

1.3
1.5

3
|RR_=4x10
o

T L T T L T T T I L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250

viem’

Pt_I(PLIr,)

1.5ML

1

1

s -3
IRR, =510

q,,,_‘_____,___“_v_/\______“'
Mﬂ

1

v

m_ _.__,-F\_ n.1
IS iy, ., WO

br g

1
3
5

B e S N B w e e e e
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250

viem’
EIV
PLC o
e B P —y i
i~ e —

——‘/\——r—\—}\o'

1
1
h

-3
| RR =410
)

vicm'

7

1
3

5

* T 5 T . T * T 5 T * T x T ¥: T b T * T o
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250

Figura 5.4 - Espectros de infravermelho para a oxidagdo de 0,5 mol L™ ' etanol +
0,1 mol L' HCIO, sobre eletrodos Pt,, € ML Pt,/(Ptdry)isu. Ews = 0,05 V.
Resolugdo: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

A Figura 5.5 mostra que mesmo no potencial de referéncia (0,05V), os

eletrodos ML Pt,./(Ptlry) smi apresentam bandas significativas referentes a CO,. Por

outro lado, nenhuma banda pode ser observada para Pt,..
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Embora Pt e Ir apresentem estruturas cristalinas semelhantes (Figura 3.1),
pequenas variagdes nos parametros cristalinos e eletronicos remetem a mudangas
eletrocataliticas significativas. De fato, a reatividade da Pt pode ser controlada
significativamente através da formagdo de uma liga com outro metal. Norskov et al.
54 observaram que a formagdo de ligas de Pt com Ru acarreta um decréscimo no
centro de banda d, o que leva a um enfraquecimento da ligacdo Pt-CO,q4. Segundo o
autor'™), o centro de banda d é deslocado no sentido do nivel de Fermi para stress
que relaxem a rede cristalina e no sentido oposto (ocorrendo um alargamento de
banda d) para stress que comprima esta rede cristalina. Analisando a Figura 5.5, ¢
possivel observar que eletrodos ML Pt,./(Ptolr;); sm. apresentaram maior queda para o
vermelho para o centro da banda CO. (2015¢cm™) comparado com Pt,o/(PtiIr); sme
(2034cm™). Como a ligagdo Pt-CO. ¢é mais fraca sobre eletrodos ML Pt,./(Ptolr)); sur,

provavelmente estes apresentaram decréscimo e alargamento no cento da banda d

devido a presenca de stress compressivo na rede cristalina Pt-Ir. Esta premissa para os
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eletrodos ML Pt,/(Ptolr); sm. estd de acordo com estudos realizados por Koper et al.
14 utilizando calculos DFT. Os autores observaram que a interagdo de atomos de Pt
com Ir acarreta um decréscimo da distincia Pt-Pt de 2,82A (Pt 111) para 2,74A,

acarretando portanto, stress de rede compressivo.

5.2.1 — Analise dos produtos de reacio durante a eletrooxidacio de etanol
utilizando FTIRRAS in situ sobre eletrodos monocamadas metalicas

Pt/ (Ptdry):sme

Na Figura 5.4 pode-se observar que eletrodos ML Pt,./(PtIry,), su. apresentaram
pequena banda relacionada a grupo carbonila C=0 (1710cm™). Consequentemente,
pode ser observado também fracas bandas de acido acético, indicando que eletrodos
ML Pt,/(Ptdry)isme convertem com maior rendimento etanol diretamente a CO,. A
producdo de 4cido acético ¢ mostrada na Figura 5.6.

Pode-se observar na Figura 5.6, que em relacdo a eletrodos ML Pt,./(Ptolr) sme
a producdo de 4cido acético aumentou 415% para eletrodos Pt,. a 1,5V além disso, a
producdo de acido acético teve inicio 200mV mais catdédica comparada com Pt,..
Uma caracteristica interessante a ser mencionada, ¢ que todos os eletrodos ML
apresentam certa saturacdo na produc¢do de acido acético proximas de 1,0V;
acarretando portanto, maiores rendimentos na producdo de CO,. Por outro lado,
eletrodos de Pt apresentaram aumento continuo na producdo de acido acético, o que

reflete na sua baixa atividade eletrocatalitica na eletrooxidacao de etanol a CO,.
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E.s= 0,05 V. Resolugio: 4,0 cm™. T=23°C. Referéncia: 0,05 V.

Menores taxas de produgdo de acido acético remetem maiores rendimentos na
eletrooxidacdo direta de etanol a CO,; e esta apresenta um maximo para eletrodos ML
Pt,o/(Ptolr)); sm, como visto na Figura 5.7. Tal eletrodo apresentou incremento na
formacao de CO, de aproximadamente 510% comparados com Pt,.. Além disso, ainda
comparados a Pt,,eletrodos ML Pt,./(Ptolr,), sme apresentaram inicio para a produgao
de CO, 200mV deslocados para valores catddicos.

Correlato aos eletrodos MM Pt /Ir,/Pt,, o inicio da produ¢do de CO, sobre
eletrodos ML Pt,./(PtIry); sme tem inicio em aproximadamente 0,6V; potencial no qual
a taxa de producdo de CO. apresenta maxima intensidade. Apds este potencial, a
intensidade da banda CO. tende a diminuir, ao passo que, a intensidade da banda de
CO, apresenta continuo aumento. Tal fato evidencia que, nem todo o CO, ¢ provido

da espécie CO..
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Na Figura 5.8 ¢ possivel observar que todos os eletrodos ML apresentaram

centro de banda CO, deslocados para o vermelho em relacao a Pt,..
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O maior deslocamento para o vermelho para o centro da banda CO,, foi
observado para o eletrodo ML Pt,./(Ptolr), sm.. Tal fato pode estar relacionado com o
stress compressivo da rede cristalina Pt-Ir (discutido anteriormente), enfraquecendo
portando a ligacdao Pt-CO..

E importante observar que inicialmente, todos os eletrodos ML apresentaram
decréscimo inicial do nimero de onda com o incremento do potencial (0,05-0,2V).
Como ja discutido anteriormente, este comportamento estd relacionado com a
co-adsor¢do de CO. e espécies oxigenadas. Para o presente grupo de eletrodos ML
Pt,o/(PtiIry)1 smr, tais espécies oxigenadas podem ser oriundas da formagdo de IrOq
sobre a superficie metalica.

Deve-se ressaltar que, embora as solucdes estoque para eletrodeposicao
contivessem razoes atomicas 1:1, 1:9 e 9:1 Pt:Ir, ndo necessariamente a composi¢ao
metalica superficial apresentou esta composicdo. Para tal é necessario um estudo
sistematico envolvendo a eletrodeposicao destas ligas utilizando técnicas in situ tal
como EQCM e XPS.

Sumarizando a atividade eletrocatalitica em converter etanol a CO,, a
Figura 5.9 mostra a razdo lcor / licido acetico para os eletrodos MM Pt,/Ir/Pt, e

ML Pt,/(Pt.Iry)1 sme comparados com Pt..
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Figura 5.9 - Razdo da intensidade integrada CO,/4cido acético sobre eletrodos ML
Pt,o/(PtiIry); sme € Ptye. 0,5 mol L etanol + 0,1 mol L™ HCI1O,. T = 23°C.
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Fica claro na Figura 5.9, que a conversdo de etanol a CO, sobre eletrodo
ML Pt,/(Ptolr), sm. apresenta incremento de aproximadamente 15 vezes em relagdo a
Pt,.. Contudo, todos os eletrodos ML Pt,./(Ptlry); sm. apresentaram decréscimo nesta
conversao comparados com MM Pt,/Ir,/Pt,. Evidenciando portanto, a maior atividade
eletrocatalitica para eletrooxidacdo de etanol dos eletrodos MM em relagdo a ML e

Pt,.
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CAPITULO VI

6 - CONCLUSOES

Com base nas informacdes obtidas por técnicas eletroquimicas e através da
analise dos espectros de FTIR “in situ”, pode-se chegar as seguintes conclusdes para
a eletrooxidagdo de etanol em meio de 4&cido perclorico sobre eletrodos
nanoestruturados de multicamadas metalicas P,./Ir,/Pt, comparados com Pt,.:

Eletrodos de Pt,. apresentam baixa atividade para a eletrooxidacdo de etanol.
Também, nenhum processo acoplado em 0,7-0,8 V pode ser observado nas curvas de
voltametria ciclicas. O onset de eletrooxidagdo de etanol ¢ aproximadamente 0,5 V; e
este valor ¢ superior a qualquer composicao de eletrodos MM. Intensas bandas de
acetaldeido, acido acético bem como bandas relacionadas a carbonila foram
observadas. A baixa atividade eletrocatalitica destes eletrodos pode ser evidenciada

na nao adsor¢do dissociativa de etanol no potencial de referencia (0,05 V).

O aumento da atividade eletrocatalitica para os eletrodos MM P,./Ir/Pt, pode
ser observada na natureza bipolar da banda de CO,. A formag¢ao de acetaldeido, acido
acético, COL e CO, ¢ func¢do intrinseca da composicao e ordenamento das camadas
metalicas. Isto se deve ao denominado efeito eletronico, no qual a existéncia de uma
intra camada metdlica ¢ capaz de modular as propriedades eletronicas da Pt, de tal
modo que a interagdo Pt-adsorvato ¢ enfraquecida, resultando assim em uma menor
barreira energética na oxidacdo dos adsorvatos; principalmente CO, e H,O. A
mudan¢a da energia de adsor¢do de agua pode ser evidenciada pelo processo
acoplado em 0,7-0,8 V nas curvas voltamétricas e na analise das bandas de 4gua nos

espectros de FTIR “in situ”.

Eletrodos MM P,./Ir,s0/Ptys0 apresentaram notodria atividade eletrocatalitica na
quebra da ligacdo C-C do etanol, com incremento na produgdo total e direta do etanol

a CO, de aproximadamente 960%.
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Assim, os esquemas de reagcdo propostos para o eletrodo MM P.,/Irys0/Ptaso
sugerem as seguintes vias de eletrooxidagdo do etanol: adsor¢ao da espécie organica,
posterior e continua desidrogenacdo, formacdo de CO, com posterior formacdo de

CO, como produto de reagao.
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CAPITULO VII

7 — SUGESTOES PARA FUTURAS ETAPAS

* Realizar medidas de XPS sobre eletrodos Pt,/Ir/Pt e Pt,/(Ptlry)ism para

averiguagdo da real composicao superficial.

* Simulacdes computacionais utilizando métodos DFT para correlagdo tedrica entre o
stress compressivo, extensivo e centro de banda d (g;) sobre o sistema MM
Pt,o/Irm /Pt € Ptoo/(Ptry)isme  com os  respectivos dados experimentais

espectroscopicos.

* Eletrodeposicdo de metais ferromagnéticos, tal como Co, na camada intermediaria e
submeter tais eletrodos MM (Pt,./Cowm/Ptmr) com diferentes espessuras a aplicagdo de
campo magnético em diferentes orientacdes. Registrar as curvas de eletrooxidacao de

etanol com a presenga e auséncia de campo magnético.
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