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RESUMO

ESTUDO DA ATIVIDADE ELETROCATALITICA DE
MULTICAMADAS METALICAS DE Ir/Pt E Cu/Pt ELETRODEPOSITADAS
SOBRE  Pt(POLICRISTALINA) PARA ELETROOXIDACAO DE
MOLECULAS ORGANICAS PEQUENAS. A necessidade de buscar fontes
energéticas alternativas ao consumo de combustiveis fésseis tem impulsionado o
desenvolvimento de novos dispositivos geradores de energia. Dentre estes, as
células a combustivel direto é um dispositivo que converte diretamente a energia
quimica em elétrica a partir de alcoois de cadeias curtas. Entretanto, faz-se
necessario desenvolver eletrodos com alto poder catalitico e muitos deles,
compostos por Pt, tétm sido propostos na literatura em diferentes composicoes
metalicas binarias, terciarias e sistemas de Multicamadas Metalicas (MM).
Nesta dissertacdao, foram confeccionados eletrodos de MM contendo depésitos
de finas camadas alternadas de Ir/Pt, Ptlr/Pt e Cu/Pt, todos sobre Pt
policristalina, por cronoamperometria. Foi utilizada a técnica de Planejamento
Fatorial para triagem das variaveis, que foram: espessura das camadas
intermediarias e externas e a composicao da camada intermediaria. Para a
eletrooxidacdo de etileno glicol, a estrutura que apresentou o maior efeito
eletrocatalitico foi Pt/Ir;o/Pt;o (3,0 é a espessura de cada camada em
monocamadas) com incrementos na densidade de corrente de pico de 175% e
menor energia de ativacdo, 26,2kJ mol'. Também foi acompanhada a
eletrooxidacdo por FTIR in situ, onde se observou um incremento de 255% na
producao de espécies CO durante a eletrooxidacdo e a antecipacao no processo
de formacdo de CO, foi de 100 mV. As estruturas de Cu/Pt ndao formaram MM,
que foi confirmado por imagens de AFM, mas se aglomeraram em graos e o

eletrodo de Pt/Cu,s/Ptyy apresentou incremento de 78% na densidade de corrente



X

de pico na eletrooxidacdao de metanol e também deslocamento de 200 mV para
potenciais mais catodicos no inicio da eletrooxidacdao de CO. Apesar de nao
termos chegado a uma explicacdo definitiva, os resultados foram acrescentados

a dissertacao.
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ABSTRACT

STUDY ON THE ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF METALLIC
MULTILAYER 1Ir/Pt AND CuwPt ELECTRODEPOSITED ON Pt
(POLYCRYSTALLINE) FOR ELECTROOXIDATION OF SMALL ORGANIC
MOLECULES. The search for alternative energy sources stead fossil fuel has
driven the development of new energy generating devices. Among these, the
Direct Alcohol Fuel Cells are a kind of device that directly convert chemical
energy into electricity from short chain alcohols. However, it is necessary to
develop electrodes with high catalytic activity. Several materials composed by
Pt have been proposed in the literature in different metallic binary and tertiary
compositions Metallic Multilayer (MM) systems. In this dissertation, were
fabricated MM electrodes containing deposits of thin alternating layers of Ir/Pt,
Ptlr/Pt and Cu/Pt, all above Pt polycrystalline by chronoamperometry. We have
used the technique of Factorial Design for screening the following variables:
intermediate and external layers thickness and composition of the intermediate
layers. For the electrooxidation of ethylene glycol, the structure that showed the
highest electrocatalytic effect was Pt/Irs/Ptso (3.0 is the thickness of each layer
in monolayers) that shows an increase of peak current density of 175% and
lower activation energy about 26.2 kJ mol™. Electrooxidation was monitored by
FTIR in situ and was observed an increase of 255% on CO production of species
during electrooxidation and anticipation in the process of formation of CO, by
100 mV. The proposed structures for Cu/Pt MM were not formed, which was
confirmed by AFM images, but clustered in grain, and the electrode Pt/Cu; s/Ptq
grew by 78% in the peak current density in the electrooxidation methanol and
also shift 200 mV to cathodic potentials in CO electrooxidation. Although these
studies have not reached a definitive explanation, though the results were added

to the dissertation.
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CAPITULO1

1 — Introducao

A questdo do desenvolvimento tecnoldgico e econdmico aliado a
conservacao do meio ambiente é um dos grandes paradigmas do século XXI. Ao
mesmo tempo que aumenta a necessidade por energia, aumenta também a
conscientizacdo com 0s impactos ambientais decorrentes, como aquecimento
global e efeito estufa, que preocupam alguns setores da sociedade,

. E sabido que sua

principalmente quanto ao uso de combustiveis fosseis
queima é um processo pouco eficiente e provoca a emissao anual de grandes
quantidades de CO, para a atmosfera.

Preocupados com um desenvolvimento sustentavel para o mundo foram
realizados pela ONU (Organizacdo das Nagdes Unidas) e dirigentes mundiais,
assim como por ambientalistas e pela sociedade em geral, a ECO-92
(Conferéncia das Nacoes Unidas sobre o0 Meio Ambiente e o Desenvolvimento),
a Rio +10 e a Rio +20 ?, onde entraram em pauta desde questdes sociais, de
alimentacdo mundial, satide e até o incentivo as energias limpas para este novo
século.

As inovacoes tecnologicas estdao sempre aliadas ao desenvolvimento das
Ciéncias e a Eletroquimica cumpre um papel fundamental neste
desenvolvimento ?, por exemplo estudando diferentes processos para degradacao
de poluentes *°, como as células fotovoltaicas °. E devido a vigente dependéncia
mundial por petréleo, cientistas do mundo todo trabalham para aperfeicoar e
baratear novas tecnologias como alternativa energética. Dentre estas, as Células
a Combustivel (FC, do inglés Fuel Cell) sio uma das mais promissoras.

Esses sistemas sdo conversores de energia que produzem corrente
continua pela oxidacdo eletroquimica a frio de um combustivel ’. Foi criada por

sir Wiliam Grove no século XIX e utiliza hidrogénio gasoso como combustivel.
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Mesmo com o desenvolvimento e até aplicacdo desta célula °, ainda possui
desvantagens quanto a utilizacdao deste gas, que é altamente inflamavel, de
dificil manuseio e custoso processo de obtencao. Como alternativa, passou-se a
estudar uma nova classe de Células a Combustivel que utilizam alcoois de
cadeias curtas na forma liquida, como metanol e etanol, e sdo conhecidas como
DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell, do inglés), que realizam a oxidacao
eletroquimica direta do alcool, impulsionados por inumeros estudos. Estes
sistemas fazem a conversdo direta porque ndo passam por um processo de
reforma do alcool para obter-se gas hidrogénio.

A platina é o metal nobre mais utilizado como catalizador da reacao,
porém ndo € viavel como tnico componente pois para que as DAFC tenham
eficiéncia satisfatdria espera-se que a oxidacao do combustivel seja completa e
que ocorra a baixos sobrepotenciais. A Pt tem por caracteristica a forte adsorcao
de moléculas intermediarias a reacao, como o CO, e assim seriam necessarios
potenciais mais altos para a oxidacao completa do alcool. Para sobrepujar essa
dificuldade, as pesquisas caminham no sentido de melhor compreender o
processo eletrooxidativo dos alcoois sobre as superficies dos anodos e inserir
modificacoes neles que modelem efeitos distintos aos observados para eletrodos
“puros” de Pt, que estdo associados a utilizacdo de outros elementos quimicos
para a construcio de novos materiais. E neste ramo de pesquisa que a presente

dissertacao versa.

1.1 Células a Combustivel de Oxidacao direta

A obtencdo de energia a partir da combustdo de um combustivel é um
processo com baixa eficiéncia para dispositivos termoelétricos. A transformacao
da energia quimica nesses sistemas se da com a combinacdo entre o combustivel
e um oxidante. Diferentemente, nas DAFC o combustivel é oxidado no anodo

juntamente com a reducdo de outra espécie no catodo e os elétrons fluem do
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anodo ao catodo por um fio condutor, que pode estar conectado a dispositivos
eletronicos que serdo alimentados com esse fluxo de elétrons gerado (Forca
Eletromotriz). Para ocorrer a reacao de oxido-reducao é também necessario
utilizar um condutor i6nico (eletrolito). Assim temos a transformacao direta de
energia quimica do combustivel em energia elétrica. A seguir na Figura 1.1 é
apresentado um esquema de funcionamento de uma DAFC de metanol, chamada

de DMFC (Direct Methanol Fuel Cell, do inglés)

= -+
CH,OH + H,0 =—> == O,
H+
e — _h‘ e I
COE—H;OCII e H,,0)
anodo membrana | catodo

FIGURA 1.1 - Esquema de uma célula a combustivel de metanol direto .

Ao lado esquerdo, no anodo, sao introduzidos na célula, indicado com a
seta amarela, uma solucdao contendo o combustivel, no caso o metanol, e
obtém-se como produtos finais CO. e H,O. Ao centro tem-se a membrana capaz
de permear a passagem principalmente do H" que fard parte da reacdo de

reducdo do O,, introduzido na célula no catodo, para H,O. Assim, para este



exemplo de Célula, temos como equacgdes quimicas do processo:

CH50H + H,O - CO, + 6H" + 6e” (reacdo no anodo) (1.1)
3/2 0, + 6H" + 6e" — 3H,0 (reacao no catodo) (1.2)
CH;30H + 3/2 O, —» CO, + 2H,0 (reacao global) (1.3)

Os elétrons que participam dessa reacao sao utilizados para gerar uma
corrente elétrica util capaz de fornecer energia suficiente para mover

°  como por exemplo motores de carro e baterias de

dispositivos elétricos
computadores entre uma infinidade de aparelhos elétricos presentes no nosso
cotidiano, ou seja, a DMFC é uma tecnologia de geracao de energia elétrica
portatil '°.

O metanol, etanol e etileno glicol sdao algumas das moléculas organicas
estudadas intensamente por pesquisadores para utilizacdo como combustiveis,
pois suas oxidacGes completas envolvem a transferéncia de seis, doze e dez
elétrons, respectivamente, por molécula, e ndo apresentam problemas
relacionados ao armazenamento e manuseio "', quando comparados ao gas H,. O
etanol e o etileno glicol se destacam por serem produzidos de fontes renovaveis
de cana-de-actcar e de residuos (subprodutos) do processo de fabricacdo de

biodiesel **

, respectivamente.

Podemos citar algumas outras estratégias estudadas para o aumento do
desempenho destes sistemas, como os estudos das membranas **, onde um dos

. . . s . ~ + . 7 .

problemas principais ¢ a migracdio do H" do compartimento anodico para o
catddico. Também sao estudadas as reacdes no catodo, onde ocorre a reducao de
oxigénio gasoso (ORR do inglés oxygen reduction reaction), onde a fabricacao
de eletrodos baratos e eficientes, além da compreensao do mecanismo da reacao,

sdo os principais enfoques ', °.



Entretanto, no presente trabalho, nos deteremos no estudo do anodo, onde
as principais pesquisas buscam compreender os mecanismos de reacao das
moléculas organicas pequenas sobre eletrodos nanoestruturados e, a partir de

modificagcOes e proposicoes de novos eletrocatalisadores, otimizar a reacao.

1.2 - Eletrooxidacao de pequenas moléculas organicas

A seguir, serdo mostrados estudos da literatura para os processos de
eletrocatalise das trés moléculas organicas pequenas utilizadas em reacdes de
eletrooxidacdo para a presente dissertacdo, a saber: metanol, etilenoglicol e
monoxido de carbono. A eletrooxidacdao destas moléculas é alvo de intmeros
estudos na literatura sob uma diversidade de catalisadores e sao utilizadas

diversas técnicas para identificacdo dos compostos intermediarios e finais.

1.2.1 - Eletrooxidagdao de metanol

O mecanismo da reacdo de metanol sobre platina, tanto policristalina
(Pt,c) como em monocristais e ainda sobre compostos binarios e terciarios, tem
sido extensamente estudados por grupos do mundo todo e sdo encontrados na
literatura importantes reviews °, V7, ®, °. E bem conhecido que a reacdo
completa resulta em CO, e H,O, porém ocorre por complexas vias paralelas e
consecutivas, gerando diversos intermediarios.

A reacado global de eletrooxidagao do metanol em meio acido pode ser

descrita como:

CH:OH + H,0 — CO, + 6H" + 6¢" (1.4)

Na Figura 1.2, é mostrado um mecanismo simplificado para esta reacao,

onde podemos ver as principais etapas da reacao.



2H*- 2e
CH,OH— | (CH,OH) » (cO) | —2H=¢ p CO;
______ .

4H* - de L

— » Heoon 2H2E_ L

+ GH,0 Hl

HCOOCH, |+H,0

FIGURA 1.2 - Mecanismo de reacao simplificado para a eletrooxidacao de

metanol 2.

Assim, as principais etapas desse mecanismo, partindo de metanol e
produzindo diretamente o CO,, sdo: desidrogenacao do metanol, quimissor¢ao
do grupo CO, onde paralelamente ocorre a adsorcao de OH proveniente do H,O
do eletrdlito, a interacdo quimica entre 0 CO e o OH e, por fim, a liberacdo de
CO,. As adsorcoes do metanol e do CO ocorrem preferencialmente sobre os
sitios da Pt, ao passo que a adsorcao de OH ocorre tanto nos sitios da Pt como de
um outro metal, quando presente.

Com a utilizacdo das técnicas de espectroscopia de infravermelho 2!, %, %,
**, ECTDMS (do inglés, electrochemical thermal desorption mass espectrocopy)
2> %27 e DEMS (do inglés, differential electrochemical mass spectroscopy) *°, %,
% varios intermedidrios foram detectados durante a reacdo: espécies CO,gs, tanto
em ponte como linearmente, espécies CHQO.;s e COH.s, assim como o
intermediario metoxido (CH30.4). O produto principal da reacdao é o CO,,

entretanto pesquisadores encontraram quantidades de formaldeido (CH-0),

acido férmico (HCOOH) e metilformato (C,H.0.).
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O metanol é o combustivel que tem o mecanismo mais estudado na
literatura, quando comparada ao etilenoglicol por exemplo, e apesar de ser o
alcool mais simples, mostra grande complexidade no mecanismo. Entretanto,
por ter seu comportamento bem descrito na literatura, é amplamente utilizada

como molécula de teste para se aferir a atividade eletrocatalitica de um DAFCs

31

1.2.2 - Eletrooxidacao de etilenoglicol

A eletrooxidacdo do etilenoglicol (EG) também sugere um mecanismo
complexo onde ocorre a formacdao de uma quantidade ainda maior de espécies
intermediarias e produtos contendo dois carbonos, como glicoaldeido, acido
glicélico e acido oxalico, entre outros ", %, °, 3. A eletrooxidacdo completa a

CO, pode ser descrita pela seguinte equacao global:

(CH,OH), + 2H,0 — 2CO, + 10H" + 10e (1.5)

O mecanismo detalhado para esta reacao e a eficiéncia da reacdo sao alvos
de diversos estudos na literatura e ja foram utilizadas diversas técnicas para as
pesquisas, como DEMS *, *°, FTIR in situ *, ' e HPLC ¥. A Figura 1.3 mostra

um esquema com 0s principais intermediarios e produtos da reacao.



Ethylene Glycol Glyoxal Glycolic Glyoxylic Oxalic
Glyeol(l) Aldehyda(ly i Acad(l) Acicl{l) Ack(l

f i I I o

Ethylene s Glycol Glycolic o Glyaxylic Gasd Oxalic
Glycol Aldehyde Acid Acid Acid

Ty S S T O
\ \ \\ \ \\ * CO, — CO,

— Glyoxal —=

\ indirect pathway ¥
direct pathway

FIGURA 1.3 - Esquema de reacgdo para etilenoglicol .

A dificuldade em romper todas as ligacées do EG, como a forte ligacao
C-C, que podemos observar como predominante nos principais subprodutos
mostrados na Figura 1.3, é um dos grandes obstaculos para sua utilizacdo como
combustivel uma vez que diminui a densidade de energia disponivel, que é de
5,2kWh/kg. Ja o metanol apresenta densidades de energia superiores, da ordem
de 6,1kWh/kg. Entretanto o etilenoglicol apresenta diversas vantagens como
maior ponto de fusdo, baixa toxicidade e ser obtido de fontes renovaveis *. Este
ultimo aspecto é ainda mais significativo quando pensamos nos desafios
energéticos para este novo século.

Acompanhando a eletrooxidacdo de EG com a técnica de FTIR in situ *,
¥ algumas bandas principais devem ser observadas para a caracterizacdo dos
compostos tanto intermediarios como finais a reacdo, a saber: por volta de
2345cm™ ocorre a banda caracteristica de CO,, em 2050cm™ ocorre a banda de
COtinear, OU seja, adsorvido linearmente, e em 1855cm™ a banda de COpg
(coordenada em ponte), também sdo detectadas bandas em 1740 e 1245cm™
atribuidas aos estiramentos do C=0 do grupo carbonil e C-O do grupo
carboxilico, respectivamente, que podem corresponder a presenca das moléculas

de acido glicdlico e/ou acido oxalico.



1.2.3 - Eletrooxidacdao de monoxido de carbono

O estudo da oxidacdo de CO sobre o eletrocatalizador pode ter grande
importancia sobre dois aspectos: i) a capacidade do catalizador de remover, ou
seja, oxidar este intermediario que adsorvé-se fortemente a Pt; e ii) compreender
a estrutura da superficie do eletrodo.

Para eletrooxidar o CO em eletrocatalise utiliza-se, em geral, a técnica de
stripping de CO, no qual a partir do borbulhamento de COgs no eletrélito da
célula, adsorvé-se uma fina camada sobre o eletrodo que em seguida é oxidada a

CO, diretamente. Esta reacdo pode ser equacionada por:

Pt-CO + H,O — Pt + CO, + 2H" + 2¢ (1.6)

O estudo da reacdio do CO sobre a superficie de eletrodos de Pt,
principalmente superficies monocristalinas, tem um grande destaque na
literatura. A molécula de CO pode se adsorver com diversas geometrias sobre o
metal e o produto da reacdao, o CO, ndo se adsorve sobre o catalisador, assim €é
possivel recuperar a superficie inicial do eletrodo rapidamente apés a reacao.

Entretanto, como dito anteriormente, o CO é o intermediario que
“envenena” os eletrocatalisadores contendo Pt e é um dos grandes obstaculos
para o aumento da performance das DAFCs. Assim a compreensao do
mecanismo desta reacao, como 0s processos envolvidos na dessorcao do CO .
podera possibilitar o desenvolvimento de novos catalisadores capazes de
otimizar a oxidacdo desta espécie a CO,.

Ao se realizar uma voltametria de oxidacdo do CO.4s por stripping,
Clavilier et al * mostraram que a corrente voltamétrica obtida tem a influéncia
de dois processos principais: dessorcao oxidativa do CO.4s € a restauracao da
dupla camada, ou seja, a re-adsorcao dos contra-ions do eletrolito nos sitios

ativos da Pt. Assim, a reacdo descrita pela formula 1.6 pode ser reescrita com a
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inclusdo desta segunda etapa, onde A representa o anion:

Pt-CO + H,O — Pt + CO, + 2H" + 2¢ (1.6)

Pt+A - Pt-A+¢e (1.7)

Um mecanismo de reacdao que melhor explica a electrooxidacao de CO é o
Langmuir-Hinshelwood, onde ocorre a adsorcdao de OH em sitios ativos da Pt,
provenientes do eletrélito, e esta espécie ird reagir com o CO, para formar o

CO,, como mostrado a seguir *:

Pt + H,O —» Pt-OH + H" + ¢ (1.8)

Pt-OH + Pt-CO — Pt+CO, + H" + ¢ (1.9)

A competicdo para a formacdo de Pt-OH e Pt-A influéncia na cinética da
reacao, no qual dependendo do anion ocorre o deslocamento do inicio da reacao
para potenciais mais positivos, como mostrado por Clavilier et al *, * que, para
Pt policristalina, observaram uma ordem crescente de potenciais de oxidacao do
ion perclorato, sulfato para o cloreto.

Utilizando a técnica de FTIR in situ, Weaver et al ** e Iwasita et al
* mostraram que é possivel detectar as diferentes geometrias de adsorcdo do CO
sobre Pt(111) e Pt(110) pelas diferentes bandas observadas no espectro, que as
trés principais sdo: CO linear com bandas em 2060-2075cm™, CO em ponte

(bicoordenado) em 1830- 1850cm™ e CO tricoordenado em 1770-1790cm™.
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1.3 Modificacbes em anodos contendo Pt para eletrooxidacdao de moléculas

organicas pequenas

Como dito anteriormente, a principal estratégia para aumentar a atividade
eletrocatalitica dos eletrodos contendo Pt é a construcdo de novos materiais
compostos com metais nobres, metais ndo-nobres, ametais e até mesmo
polimeros.

Podemos encontrar na literatura trabalhos que relatam a diminuicao do
efeito do envenenamento por CO por estruturas binarias contendo Pt e Ru, Rh,
Sn, Mo, W, Os ou Ni Y, # 4 46 1447 eptre outros metais, a partir da
eletrooxidacOes de pequenas moléculas organicas.

Existem muitos trabalhos que utilizam outros tipos de composicdao ou
ligas de metais para oxidagdes. Podemos citar os trabalhos de Neurock et al *
que estudaram a oxidacdo de CO sobre Pteg79Ru3370 € 0 mecanismo bifuncional
que opera na eletrooxidacdo, no qual os sitios ativos de Ru, ou algum outro
metal oxifilico, adsorvem preferencialmente OH da agua do eletrolito e a Pt a
molécula organica, e a reacdo ocorre entre estas espécies adsorvidas. Estes
eletrodos com composicdo mista de PtRu estdo entre os mais ativos e mais

495051 encontrados na literatura.

estudados
Outra composicao de eletrodos indicados, até o momento, como
excelentes catalisadores para Células a Combustivel *' sdo compostos por Pt e

152

Sn, que podemos destacar os estudos de Koel et a na eletrooxidacao de

metanol e etanol e Kokoh e colaboradores *, ** em diversas proporcoes e
métodos de preparacao de Pt-Sn na eletrooxidacdo de etanol.

Também foram estudadas diversas composicdes ternarias de metais, como
PtSnlr >, Pt/Rh/SnO; *°, PtRuMo *’ e PtPdBi **. A utilizacdo de diversos metais
na superficie de um eletrodo tem por objetivo modificar o comportamento deste
frente a reacdo de eletrooxidacdao, quando comparado a Pt “pura”. E é notavel

observar as grandes modificacOes nas catalises introduzidas pela adi¢dao de
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metais.

Diversas explicacoes sdo atribuidas aos incrementos, ou algumas vezes
decréscimo, na atividade eletrocatalitica mas as duas principais sdao o efeito do
Mecanismo Bifuncional, como citado anteriormente e os Efeitos Eletronicos 2,
. 0 segundo efeito é entendido como: com a presenca de um segundo metal, ou
até mesmo um terceiro, estes modificam a energia de adsorcdo das espécies
envolvidas na reagdo, como diminuicao da quimissorcao das espécies CO sobre
a Pt, ou ainda, diminuindo o recobrimento de CO sobre o eletrodo, deixando
mais sitios ativos de Pt expostos. Entretanto, ainda ndao ha uma resposta
inteiramente estabelecida a cerca dos efeitos observados para os novos

materiais.

1.3.1 — Multicamadas Metalicas

As Multicamadas Metalicas (MM) sdo estruturas formadas por depoésitos
de camadas alternadas de filmes finos metalicos, de cerca de poucos nanometros
até poucos Jm de espessura, e apresentam propriedades diferentes dos materiais
metalicos puros. Estes sistemas sdo compostos pela deposicdao de um elemento
diferente ao que esta na camada abaixo e na camada acima. Como um
“sanduiche”, onde o substrato e a camada mais externa sdo do mesmo metal, ao
passo que a camada intermediaria é formada por um metal diferente.

Os primeiros relatos de estruturas de MM datam 1921 com W. Blum pela
deposicao de camadas alternadas de Cu e Ni. Entretanto, adquiriram uma
importancia muito maior quando Fert ® e Griinberg ® foram laureados com o
Prémio Nobel de Fisica de 2007 %, onde estudaram o aumento na
magnetoresisténcia em MM de Fe/Cr/Fe, onde a resistividade ferromagnética
observada para as multicamadas teve um incremento de duas ordens de grandeza
0 que despertou o interesse em pesquisas e culminou no desenvolvimento da

63

spintronica *°, que é a tecnologia utilizada na construcdao de discos rigidos,
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popularmente chamados de “HD”, do inglés hard disc, com capacidades de
armazenamento inimeras vezes maiores e de tamanhos muito menores que 0s
utilizados anteriormente a década de 90 .

Antes mesmo do Prémio Nobel, nosso grupo de pesquisa ja havia
utilizado MM em estudos para eletrocatalise de pequenas moléculas organicas,

como Oliveira et al % © ¢

que propuseram estruturas compostas por
multicamadas de Pt,/Ru/Pt e Pt,/Rh/Pt para utilizar em eletrocatalise de
pequenas moléculas organicas, o que ao nosso conhecimento, foi o primeiro
grupo de pesquisa a propor a utilizacdo destas estruturas para este fim. Estes
estudos apresentaram resultados expressivos de valores de corrente no primeiro
pico anddico das varreduras e uma antecipacdo no inicio do processo de
eletrooxidacdo para etanol, metanol e outras moléculas. No caso do eletrodo de
Pt,/Rh/Pt houve um incremento de 380% no primeiro pico de oxidacdo e para
Pt,/Ru/Pt 420% de incremento, ambos para acido férmico e comparados a Pt
sem o depdsito de MM. Os deslocamentos catédicos foram de 110 mV e 100
mYV, respectivamente.

A partir destes primeiros trabalhos iniciou-se uma vasta pesquisa
envolvendo diversas multicamadas e moléculas organicas eletrooxidadas sobre
essas estruturas: Freitas et al ® estudaram a eletrooxidacdo de metanol sobre
eletrodos de Pt,/Ir/Pt com pequenas espessuras de depositos e observou
incrementos de 170%. Em outro trabalho ®, utilizando Pt,/Bi/Pt, observou um
incremento de 315% na corrente para eletrooxidacdo de metanol. Uma forma de
comprovar estes efeitos foi através da técnica de Impedancia Eletroquimica,
onde os autores observaram um decréscimo na resisténcia de transferéncia de
carga, o que ocasionaria uma melhora na atividade eletrocatalitica. Um dos
resultados mais importantes " foi a observacdo da quebra da ligacdo C-C do
etanol pelas MM de Pt,/Irss0/Ptaso, 250 é o valor da espessura das camadas em
monocamdas, fato até entdo nao observado na literatura.

Uma forma de explicar esses fenomenos se da pelos estudos de Kolb et al
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' que relacionaram as diferentes propriedades observadas com tensdes geradas
pelo depoésito das camadas, uma vez que sdo metais com diferentes parametros
de rede, ocasionando mudancas nos valores dos centros de banda d (ed). Quando
um metal é depositado sobre outro, pode sofrer dois tipos de tensodes:
i)extensivas, com o afastamento dos atomos e aumento do ed; e ii)
compressivas, com a proximidade dos atomos e diminuicao do ed. Nas tensoes
extensivas, com o aumento de &d, aparecem mais estados anti-ligantes do
orbitais d a cima do nivel de Fermi, o que ocasiona aumento da forca de ligacao
de algum adsorbato. Em contrapartida, nas tensoes extensivas, diminui-se o ed ,
os estados anti-ligantes sao deslocados a baixo do nivel de Fermi e as ligagoes se
tornam mais fracas. Para multicamadas com Pd exposto, observou que o valor
da banda d variou de -0,8 V e +0,6 V quando depositadas sobre Re(001) e
Au(111), respectivamente.

Poucos grupos trabalham no desenvolvimento de eletrocatalizadores com
MM, onde podemos citar o trabalho de Park et al > que estudaram o aumento da
atividade catalitica para oxidacdo de CO sobre Pt/Ru/Pt depositadas em
“nano-bastdes” de carbono e o trabalho de Avaca et al "> que observaram melhor
atividade na oxidacdo de metanol em eletrodos Pt./(Ru-Ir):/C.

A utilizacdo de Cu em MM para eletrocatalise ndo foi encontrada na
literatura. Porém este metal menos nobre é amplamente utilizado na deposicao
de outros metais mais nobres a partir do processo chamado de
“transmetalacdo-redox”, no qual deposita-se uma camada fina de cobre que é
substituida, atomo a atomo, por outro metal. Um exemplo pode ser visto no
trabalho de Adzic et al ™ que confeccionaram um “core-shell” de Co revestido
de Pd e uma fina camada de Pt sobre o Pd para a reducdo de oxigénio em células
a combustivel. A Figura 1.3 a seguir representa esse processo de fabricacdo da

nanoestrutura.
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FIGURA 1.4 - Modelo para sintese de uma monocamada de Pt sobre um

“core-shell” de Co-Pd via “transmetalacdo-redox” 7.
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CAPITULO I

2- Objetivos

Este trabalho tem como objetivos confeccionar multicamadas metalicas
dos tipos Pt,./Ir/Pt, Pt,/Ptlr/Pt e Pt,./Cu/Pt e o estudar do efeito das espessuras
das camada depositada frente a reacdo de eletrooxidacao de etilenoglicol,
monoxido de carbono e metanol. Os principais focos do estudo sdao os métodos
de preparacdo das camadas e sua caracterizacao superficial e a atividade

eletrocatalitica dos eletrodos obtidos.
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CAPITULO III

3 - Materiais e Métodos

3.1 — Reagentes e Solucoes

Para o presente trabalho, no preparo das solucGes foi utilizada agua
deionizada (Millipore-MiliQQ). As solucdes de eletrdlito de suporte foram
preparadas com dacido perclorico 70% Aldrich PA, perfazendo solucoes de
concentra¢do 0,1 molar (mol L™).

Para a eletrodeposicao do Ir, foi preparada uma solucdo contendo
IrCl;.3H,O (Alfa Aesar) na concentracdo de 10 mol L. Para a eletrodeposicdo
da Pt foi preparada uma solucdo de H,PtCls.H,O 10* mol L™ (Aldrich); Para a
eletrodeposicdo da liga Pt-Ir foi utilizada uma solu¢do contendo IrCl;.3H,O 10
mol L™ e H,PtCls H,O 10 mol L. Para a eletrodeposi¢do de Cu foi preparada
uma solugdo de CuSO, 10* mol L™ (Alfa Aesar). Para os testes da atividade
eletrocatalitica, foram utilizadas solucoes de etilenoglicol (Aldrich) e metanol
(Aldrich) ambas na concentracdo de 0,5 mol L". Todas as solucdes foram
preparadas em HCIO, 0,1 mol L.

As solucoes para eletrodeposicao utilizadas sao diluidas a fim de se obter

um controle fino na obtencdo de camadas de ordem nanométricas.
3.2 — Eletrodos
3.2.1 — Eletrodos Auxiliares, de Referéncia e Trabalho
Os eletrodos utilizados em todos os experimentos propostos foram: duas

placas de Pt de 2,0x1,0 cm como Contra Eletrodos; Eletrodo Reversivel de

Hidrogénio (ERH) que era refeito a cada série de experimentos e um tarugo de



18

Pt cilindrico (embutido em vidro) com cerca de 0,5 cm® de area geométrica
exposta como Eletrodo de Trabalho.

O tarugo utilizado possui a estrutura policristalina da platina, contendo
diversas orientacOes cristalograficas em sua superficie, como por exemplo (100),
(111) entre muitas outras. Por tanto chamaremos esta Pt substrato para os
depositos das camadas de Pt,, 1é-se “platina policristalina”.

A limpeza da Pt,. consistiu em polir com pasta de diamante 0,1pm
(Arotec) em uma Politriz (Apl4 da Arotec) por 15 minutos para retirada de
oxidos e depositos de experimentos anteriores, apos o eletrodo era imerso numa
solucao sulfonitrica (H,SO4.:HNO; 1:1) por 20 minutos. Em seguida lavava-se
com agua deionizada em abundancia. Este procedimento corresponde a limpeza
mecanica/quimica que em seguida realizava-se a limpeza eletroquimica, na qual
o eletrodo era submetido a trés séries de ciclagens de voltametria ciclica com
potencial inicial de 0,05 V e ponto de viragem 1,55 V com 200 ciclos a

velocidade de 1V/s em solucdo contendo o eletrélito de suporte.

3.2.2 — Eletrodos Pt,./Ir/Pt e Pt,/(Pt;Ir,)/Pt

A deposicdo das camadas de Ir, Ptlr e Pt foram feitas pela técnica de
Cronoamperometria, na qual se aplicou um potencial constante de 0,05 V por
determinado tempo para a obtencdo da espessura desejada, a saber: 40 segundos
para menores espessuras e 180 s para as maiores. Foram utilizadas as solugoes
descritas na secao 3.1, sendo as que continham apenas um metal, utilizadas para
a deposicdo das camadas compostas por um metal (Ir ou Pt). Ja para as camadas
de PtlIr utilizou-se uma solucdao composta por esses dois metais em mesma
quantidade. Admitimos que foi depositada uma camada mista na mesma
proporcao, a qual simbolizamos como Pt;Ir;, onde os indices referem-se a essa
propor¢ao. Assim simbolizaremos como (Pt;Ir;)« essas camadas mistas numa

€,

espessura "X em monocamadas.
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3.2.3 — Eletrodos de Pt,/Cu/Pt

De maneira andloga, as camadas de Cu também foram depositadas a partir
das solucdes descritas anteriormente, porém utilizou-se um potencial constante
de 0,2 V e variou-se os tempos em 20 s e 40 s para as camadas menos e mais
espessas respectivamente. E as camadas de Pt foram depositadas conforme

descrito anteriormente.

3.3 — Célula Eletroquimica

Utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro Pirex com capacidade de
100 cm? com 5 orificios na parte superior, onde eram posicionados dois
contra-eletrodos, o eletrodo de referéncia, o eletrodo de trabalho e uma haste de
vidro para borbulhamento de gases, conforme mostrado na Figura 3.1 (na figura
ndo esta presente o eletrodo de trabalho, na posicdao central). Em todas os
experimentos realizados utilizou-se um potenciostato Autolab PGSTAT 30 com

o modulo de Scangen ativado.

FIGURA 3.1: Foto da célula eletroquimica.
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3.4 — Planejamento Fatorial para as multicamadas metalicas

Para o estudo das multicamadas de Pt,./Ir/Pt e Pt,/(Pt;Ir,)./Pt foi realizado
um planejamento fatorial 2°, que foram estudadas as seguintes variaveis:
espessura da multicamada intermedidria, espessura da camada externa e
composicao da camada intermediaria. Os niveis utilizados foram as espessuras
dos depositos e a composicao do filme intermediario. A representacao dos niveis

e variaveis se encontra na Tabela 3.1.

TABELA 3.1: Niveis e varidveis estudadas no planejamento 2° para obtencdo

dos eletrodos Pt,/Ir/Pt e Pt,/(Ptilr;)/Pt.

Variaveis Niveis
(-) (+)
Composicao da camada intermediaria Ir Ptlr
Espessura das monocamadas intermediarias 1,2 3,0
(MLinterna)
Espessura das monocamadas externas 1,2 3,0
(MLeXterna)

Assim, pela permutacdo entre os niveis e varidveis, foi planejada a
confeccao de 8 eletrodos, descritos na Tabela 3.2, em que todos foram testados

como eletrocatalizadores na oxidacao do etilenoglicol.
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TABELA 3.2: Eletrodos nanoestruturados do planejamento 2° para o estudo dos

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

Eletrodo G m; me
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Para o estudo dos eletrodos de Ptpc/Cu/Pt foi utilizado um planejamento

22 onde as variaveis foram espessura das monocamadas internas de Cu e

espessura das monocamadas externas de Pt e os niveis foram uma espessura

maior (+) e outra menor (-) para cada variavel, representadas na tabela 3.3:

Tabela 3.3: Niveis e varidveis estudadas no planejamento 2* para obtencdo dos

eletrodos Pt,/Cu/Pt.

Variaveis Niveis
(-) (+)
Espessura das monocamadas intermediarias 1,5 3,0
(MLinterna)
Espessura das monocamadas externas 5,0 9,0
(ML externa)

Analogamente ao planejamento descrito anteriormente, foram propostos 4

eletrodos, conforme descrito na Tabela 3.4. As variacOes observadas quanto as

espessuras obtidas para o planejamento das MM de Pt,/Ir/Pt e Pt,/Cu/Pt

deve-se ao fato das camadas de Cu depositarem com menos facilidade na Pt

que as camadas de Pt (externa) sobre as camada de Cu (intermediaria).
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TABELA 3.4: Eletrodos nanoestruturados do planejamento 2* para o estudo dos

eletrodos Pt,/Cu/Pt.

Os quatro eletrodos descritos no planejamento 2° foram utilizadas para a

eletrooxidacdao de metanol e monodxido de carbono.

3.5 — Determinacdo das areas eletroativas

Eletrodo m; me
1 - -
2 - +
3 + -
4 + +

A determinacdo das areas eletroativas dos eletrodos foram calculadas a

partir da integracdo da carga relacionada ao processo de dessorcao de

hidrogénio, de 0,05V a 0,4 V, para os eletrodos com camada de Pt depositada ou

na Pt,.. Os célculos de éarea foram feitos a partir da hiptese de que a cada 210

1C sdo necessarios para eletrooxidar uma monocamada de CO adsorvido sobre a

superficie do eletrodo e que remete a 1cm” de area eletroativa.

Mais a diante na secdo de Resultados e DiscussOes veremos que este

método nao foi utilizado para as MM de Pt,/Cu/Pt e na ocasido sera explicado o

motivo e as formas alternativas utilizadas para o calculo.

3.6 — Técnicas de caracterizacao

3.6.1 — Voltametria ciclica

De todos os métodos disponiveis para estudar os processos de eletrodo, os

métodos de varredura de potencial sdo provavelmente os mais utilizados. Estes
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métodos consistem na aplicacdo de um potencial ao eletrodo de trabalho que
varia continuamente com o tempo, o que conduz a ocorréncia de reacoes de
oxidacdo ou de reducdo de espécies na solucdo (reacoes faradaicas) e a uma
corrente capacitiva devido ao carregamento da dupla camada elétrica. Aplicar no
eletrodo de trabalho uma variacdo linear ciclica do potencial resulta numa curva
de corrente em funcdo do potencial a qual é denominada voltametria ciclica. A
Figura 3.2 apresenta uma representacao esquematica da curva potencial versus

tempo para a voltametria ciclica.

Emax

Ei

Emin

FIGURA 3.2: Variacao do potencial aplicado com o tempo em voltametria
ciclica, mostrando o potencial inicial, E;, o potencial final, E¢, os potenciais

maximos, En.x € minimo, Emin. A velocidade de varredura |dE / dt| = v.

As condi¢oes da voltametria ciclica utilizadas na eletrooxidacao das
espécies organicas foram: o potencial variou-se de 0,05 V a 1,55 V e a
velocidade de varredura foi 50 mVs™. Esta janela de potencial escolhida é a
mesma utilizada nas voltametrias de caracterizacdo, que corresponde aos
potenciais onde podemos observar os processos mais importantes que ocorrem
na superficie da platina, que sera melhor explorado na secdo 4.1 de Resultados e

Discussoes. A velocidade de varredura escolhida é a mais utilizada em trabalhos
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da literatura e é tanto suficientemente lenta para observar os principais processos
superficiais como suficientemente rapida para realizar os inimeros experimentos

em tempo habil.

3.6.2 — Espesctroscopia de Infravermelho in situ com transformada de Fourrier

A espectrocospia de infravermelho é um técnica que detecta as vibragoes
especificas das ligacoes quimicas das moléculas e é largamente empregada na
identificacdo de mecanismos de reacdes. Esta técnica acoplada a um sistema
eletroquimico fornece importantes informacoes a respeito tanto do mecanismo
das oxidacoes e reducoes de moléculas como da forma como as espécies estao
adsorvidas nos eletrodos.

As medidas de FTIR in situ foram realizadas pelo Dr. Renato Garcia de
Freitas Sobrinho na Newcastle University sob a supervisiao do prof. Dr. Paul
Andrew Christensen. O equipamento utilizado foi um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourrier da Nicolet modelo Varian7000,
com detector MCT (telureto de cadmio e mercurio), acoplado a um
potenciostato Autolab PGSTAT 30.

Foi utilizada uma janela prismatica CaF, com incidéncia de luz a 60°. Os
espectros foram obtidos pela média de 256 varreduras com resolugdo de 4 cm™.
Os interferogramas foram obtidos aplicando-se de 0,05 V a 1,55 V em intervalos
de 0,1 V. Essa janela de potenciais escolhida é a mesma das varreduras ciclicas.

Utilizando esta técnica, foram obtidos resultados para a oxidacdao de
etilenoglicol sobre os eletrodos Pty e Pt,/Ir;¢/Pts, onde o indice “3,0” refere-se

a espessura destas camadas.

3.6.3 — Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forca Atomica (AFM do inglés Atomic Force
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Microscopy) é uma técnica que gera imagens da superficie da amostra a partir do
deslocamento de uma sonda chamada cantilever, devido as forcas de interacao
que sua ponta, o tip, sofre. A partir das imagens € possivel calcular o tamanho
dos graos e a rugosidade média quadratica (RMS) da superficie do metal
analisado. As medidas foram realizadas pelo Dr. Roberto de Matos no
Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UFSCar
sob a orientacdo do prof. Dr. Ernesto Chaves Pereira.

A seguir é mostrado (Figura 3.3) um esquema de funcionamento AFM e

0S componentes descritos anteriormente.

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode
Laser
LY

S — e, _;_.:-._'_ Cantilever & Tip

v

. PZT Scanner

FIGURA 3.3: Diagrama que representa o funcionamento de um AFM 7°

Foram utilizadas medidas de AFM para caracterizacao dos depdsitos nos

eletrodos de Pt,./Cu/Pt.

3.7 — Eletrooxidacoes

Para a eletrooxidacao de etilenoglicol e metanol, utilizou-se as solucoes

contendo estes alcoois em concentracio de 0,5 mol L™ e aplicou-se uma
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varredura ciclica com potencial inicial de 0,05 V e ponto de inversao 1,55V,
com velocidade de varredura de 50 mV s*. Antes de todas as medidas, o
eletrolito era purgado por 30 minutos com N, gasoso e todas as medidas foram
realizadas a temperatura de 23°C, exceto a série realizada com etilenoglicol para
o calculo das energias de ativacdos, que foram realizadas a 15° 25° 35° e 45°C
controladas por um termostato. Todas as eletrooxidacoes foram realizadas em
triplicatas afim de se calcular o erro padrdo e o desvio médio.

Para a eletrooxidacdo de CO utilizou-se o método de stripping de CO,
onde se borbulhou na célula por 600 s CO gasoso e apds era aplicado um
potencial de 0,05 V por 600 s, sendo que ap6s os 300 primeiros segundos era
introduzido um fluxo brando de N, que aos 50 s finais era desligado. Apds este

tempo iniciava-se a varredura.
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CAPITULO IV

4 - Resultados e Discussoes- Multicamadas Metalicas de Pt,/Ir/Pt e Pt,./Pt;Ir,/Pt

4.1 - Perfil da Pty

O presente estudo foi realizado depositando-se diferentes camadas sobre a
Pt,.. Assim faz-se importante uma breve discussdao acerca do comportamento
eletroquimico deste metal uma vez que os processos superficiais nortearam a
compreensdo dos resultados obtidos para as diferentes MM.

O perfil voltamétrico da Pt,. é amplamente estudado e conhecido na

literatura "¢, 77,78,

. Na realizagdo deste trabalho foi utilizada como janela
voltamétrica os potenciais compreendidos entre 0,05 V a 1,55 V, versus eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH). A Figura 4.1 mostra o perfil da Pt,. entre os

potenciais mencionados em eletrolito de suporte de HCIO, 0,1 mol L™
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FIGURA 4.1 — Voltamograma ciclico da Pt, em HCIO, 0,1 mol L™". v = 50 mV
s'. T = 25°C. Q representa a carga da regido em vermelho hachurada para o

calculo da area eletroativa do eletrodo.

Na regidao do voltamograma entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V (vs. ERH)
ocorrem 0s processos de adsorcao de hidrogénio atomico (Has) formado pela
reducdo dos ions H" presentes na solucao (varredura catodica) e de oxidacao do
hidrogénio adsorvido (varredura anddica) *:

Varredura Catédica: Pt + H' o1y + € = Pt-Hags (4.1)

Varredura Anddica: Pt-Hass — Pt + H' o1y + € (4.2)
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Este processo € reversivel, uma vez que as cargas envolvidas em ambos 0s
processos sao iguais.

Na regido de 0,4 a 0,8 V, na varredura anoddica, o eletrodo apresenta
apenas uma corrente capacitiva constante correspondente a reestruturacao de
ions na dupla camada elétrica.

Uma terceira regido de interesse no voltamograma da platina ocorre entre
potenciais de 0,8 e 1,55 V e corresponde aos processos de oxidacdao da platina
seguido da dissociacdo da agua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o
eletrodo. Assim, o primeiro pico que se inicia em torno de 0,8 V corresponde a

primeira etapa de oxidacdo da platina, ou seja, a adsorcao da espécie OH:

Pt + H,O — Pt(OH).is + H' (sol.) + € (4.3)

Em seguida, durante a varredura anddica, ocorre, entre 1,1 a 1,4V, a
formacdo da espécie PtO(H.,O) na superficie do eletrodo, a partir da perda de

mais um elétron pela platina

Pt(OH)ags + H;O — PtO(Hz0)us + H' (s0L.) + € (4.4)

Na varredura catddica, entre 1,0 e 0,5 V ocorre a reducdo das espécies
oxigenadas formadas. Diferente do processo de adsorcao de hidrogénio, este
processo nao € reversivel, enquadrando-se no que se denomina processo quase
reversivel, uma vez que sao observados deslocamentos de potenciais nos picos
de maximo de corrente anddica e catdédica com o aumento da velocidade de
varredura, apesar das cargas de oxidacdo e reducao da platina serem idénticas.

Em potenciais acima de 1,55V, ocorre um aumento abrupto na corrente
anodica, proveniente da formacao de O- sobre o eletrodo, a partir da oxidacdao da

H,O presente no eletrolito:
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H,0 — % 0,(g) + 2 H' (sol.) + 2 & (4.5)

No outro extremo da janela de potenciais investigada, em potenciais
menores que 0,05 V (vs. ERH), ocorre um aumento abrupto na corrente
catodica, devido ao processo de formacdao de H, sobre o eletrodo, a partir da

reducdo dos ions H" em solucao:

2H" (sol.) +2e — Hx(g) (4.6)

E importante frisar que, no presente trabalho, as curvas voltamétricas
realizadas sobre eletrodos com Pt exposta, quer seja a Pt,. ou Pt depositada,
ocorrem entre os limites de evolucao de hidrogénio e oxigénio.

Obtém-se a area eletroativa da Pt,, que pode ser diferente da area
geométrica, através da medida da carga na regido de dessorcao de hidrogenio
(Qu). Neste caso, Qu €é dividida por 210 uC cm™ , que corresponde a carga de
dessorcao de uma monocamada de H.4, obtendo-se o valor para area eletroativa
do eletrodo ®. Entdo, a normalizacdo das medidas de corrente eletroquimica i
(mA), nas diferentes medidas, foi feita dividindo-as pelos valores de area efetiva
e obtendo os valores de densidade de corrente j (mA cm™). Esta normalizagdo da
corrente também garante que as respostas sejam independentes da area

eletroativa do eletrodo.

4.2 - Deposicdo e caracterizacao das MM contendo Ir

A platina e o iridio apresentam propriedades cristalograficas semelhantes:
ambos sdao do grupo espacial Fm-3m; ambos apresentam raios médios
semelhantes, 134 pm para Pt e 135 pm para Ir, e estruturas cristalograficas do
tipo cubica de face centrada, como pode ser vista na Figura 4.2. Por estas

caracteristicas semelhantes é que foram escolhidos estes metais para o presente
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estudo.

FIGURA 4.2 — Representacao 3D das estruturas Cubico de Face Centrada (FCC)

82

As propriedades cristalografica destes metais estdo resumida na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades Cristalograficas da platina e do iridio.

Metal Grupo Espacial Estrutura Tamanho do Angulos
cristal (pm) (a=B=y)
Pt fm-3m FCC 392,4 90°
Ir fm-3m FCC 383,9 90°

Foram preparados eletrodos nos quais a composicdo da camada
intermediaria, a espessura da camada intermediaria e a espessura da camada
externa foram variadas gerando eletrodos que denominaremos por Pt,/Ir,/Pt, e
Pt,o/(Ptilr1)/Pty, onde o “x” e o “y” sdo as espessuras em monocamadas.
Podemos representar as MM descritas de maneira esquematica na Figura 4.3,

onde pode-se ver com mais clareza os eletrodos propostos para o trabalho.
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FIGURA 4.3 — Representacdao esquematica das MM de (a) Pt,/Ir/Pty e (b) Pt,/
(PtiIr)«/Pt,.

A partir de estudos prévios do grupo ®, °, para o depdsito das
monocamadas foram utilizados como condi¢des da cronoamperometria o
potencial constante de 0,05 V e tempos de 40 s ou 180 s. Os depésitos de Ir
sobre Pt podem ser caracterizados pelos voltamogramas que mostram 0s

processos de oxidacao-reducao deste metal, como pode ser visto na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 — Perfil voltamétrico para eletrodos de Pt,. e Pt,./Ir em HCIO, 0,1
mol L'". v=50 mVs™. T = 23°C.

Na Figura 4.4 sao mostrados os perfis voltamétricos obtidos para Pt,. e
Pt,./Ir em HCIO, 0,1 mol L™ a velocidade de varredura de 50 mVs™. Pode-se
observar que o Ir apresenta alguns processos superficiais semelhantes e outros
distintos da Pt policristalina. A primeira regido, que é a dessor¢cao/adsorcao de
H, é um processo em comum entre estes materiais. Em seguida observa-se a
formacao do 6xido de iridio (entre os potenciais de 0,8 V a 1,3 V na varredura
anddica) e em seguida sua reducao (entre 1,0 a 0,4 V na varredura catodica). As

equacdes que representam esse processo sao:

Ir+H,O « 'OH+H" + ¢ 4.7)
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IrOH <« 'O+ H" + ¢ (4.8)

Diferentemente da Pt, no iridio o inicio da reacdo de formacdao do O, a
partir do eletrélito ocorre em potenciais iguais ou superiores a 1,4V.

Norteado pelo planejamento fatorial 2° mostrado na tabela 3.2,
preparou-se 8 eletrodos com diferentes composicoes e espessuras das camadas.
Mesmo com as semelhancas cristalograficas, mostradas anteriormente,
esperava-se que as propriedades eletronicas das MM, como o stress de rede e
por conseguinte a atividade eletrocatalitica, mudassem seus comportamentos
frente as reacOes eletroquimicas propostas. Assim para aferir a influéncia da
camada intermediaria optou-se por utilizar depdsitos de camadas contendo
apenas Ir e camadas mistas com Pt.

Foram obtidos depositos de 1,2 e 3,0 monocamadas que foram calculadas
a partir da integracdio da carga total dos cronoamperogramas. Os perfis
voltamétricos foram bastante uteis na caracterizacdo destes eletrodos, como

mostrado a seguir na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 — Perfil Voltamétrico para os eletrodos de Pt,. e MM contendo Ir
em HClO4 0,1 mol L. v=50 mVs™. T =23°C.

O perfil voltamétrico do eletrodo de Pt,/(PtiIry),, possui caracteristicas
intermediarias entre os eletrodos de Pt,. e Pt,/Iri, sendo um forte indicio que
formou-se uma camada mista destes dois metais. O eletrodo de Pt,/
(PtyIry):2/Pt;» mostra um perfil praticamente idéntico ao da Pt,. , onde é possivel
aferir a mesma area eletroativa ja que a regido de dessorcao do H que utilizamos
para calcular a area é também idéntica. Além disso, a hipétese de que a camada
externa de Pt recobre por completo as camadas a baixo dela pode ser
confirmado. Desta forma, todos os efeitos eletronicos estudados referem-se as
propriedades de Multicamadas Metalicas e ndo a efeitos da presenca do Ir na
superficie do eletrodo.

Os demais eletrodos propostos para o planejamento apresentaram 0S

mesmos comportamentos eletroquimicos ao mostrado na Figura 4.5.
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4.3 - Eletrooxidaces de etilenoglicol

As propriedades eletrocataliticas das MM foram estudadas pela
eletrooxidacdo de etilenoglicol. Neste caso, uma solugdo contendo 0,5 mol L™
de EG em 0,1 mol L™ de HCIO, foi introduzida na célula eletroquimica e
realizou-se uma varredura ciclica que tinha por inicio e fim o potencial de 0,05
V e como ponto de inversao o potencial de 1,55V. Para melhor visualizacdao dos
resultados serdo apresentadas apenas as varreduras anodicas.

Os resultados obtidos nas oxidactes dos 8 eletrodos de MM e sobre a Pt
sao mostrados na Figura 4.6. Nos deteremos na analise do primeiro pico de
eletrooxidacdo uma vez que é a contribuicdo de diversas correntes da série de
etapas de eletrooxidacao das moléculas de etilenoglicol mais proximas do
eletrodo, na regidao da dupla camada, onde apds ha um esgotamento das
moléculas a serem oxidadas e a partir de 1,1V ocorre um novo pico referente a
oxidacao das moléculas que migraram do seio da solucdo e dos produtos da
primeira eletrooxidacdo, além de a superficie do eletrodo ser composta por

espécies 6xidos de Pt, que ndo é o foco do presente estudo.
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FIGURA 4.6 — Perfil voltamétrico para a eletrooxidacdo de EG 0,5 mol L™ em
HCIO, 0,1 mol L sobre os eletrodos de MM para o planejamento fatorial 2° e
sobre Pt,.. v =50 mVs™. T = 23°C.

Podemos observar, a partir da comparacao com o perfil de oxidacdo sobre
a Pt,, uma variacdo nos valores de densidade de corrente sobre as MM. Os
melhores resultados foram obtidos para os eletrodos Pt,c/Ir;¢/Pti> e Pt,/Irso/Pts
que apresentaram incrementos na ordem de 175% na densidade de corrente de
pico. Além disso, as MM Pt,/(Ptilr1)s0/Pti> e Ptyo/(Ptilr)s0/Ptsp foram as que
apresentaram um decréscimo na densidade de corrente quando comparadas a
Pt,.. Este efeito de incremento estd de acordo com os resultados observados na
literatura, onde incrementos de ordens maiores foram observados para eletrodos
de Pt,/Ru/Pt ®® com 350% de incremento na oxidacdo de etanol e 315% de
incremento na oxidacdo de metanol sobre Pt,/Bi/Pt .

Também é possivel observar na Figura 4.6 a ocorréncia de um processo

acoplado na curva voltamétrica por volta de 0,73 V para os eletrodos contendo
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MM e mais evidentemente para os eletrodos Pt,/Irso/Pti, e Pt,/Irso/Ptsp. Esse

83

processo ja foi anteriormente detectado por Christensen et al para

eletrooxidacdo de metanol sobre RuO, disperso sobre Pt e foi atribuido a

desidrogenacdo do alcool. Ja Behm et al **

observaram o mesmo processo em
eletrooxidacoes de etilenoglicol sobre eletrodos de Pt/C e sugeriram que tal
processo corresponde a eletrooxidagdo de CO. adsorvido em baixos
sobrepotenciais a CO,. Como esse processo nao foi observado nos perfis
voltamétricos de eletrooxidacao para Pt,, podemos deduzir que no processo
eletrooxidativo sobre MM ocorre uma mudanca no mecanismo da reagdo, ou
ainda, mudanca na velocidade de formagdo e consumo dos intermediarios.

Para uma melhor compreensdo do efeito que as espessuras das camadas e
a composicdo da camada intermediaria operam sobre o sistema, podemos
analisar os resultados com a ajuda da técnica quimiométrica de Planejamento
Fatorial, com a organizacdao dos dados da densidade de corrente de pico na
forma de um cubo (Figura 4.7). Nesta representacao geométrica, cada um dos 8
vértices é representado pelo valor da resposta em cada eletrodo confeccionado,
de acordo com o mostrado na tabela 3.1. Cada um dos seis quadrados do cubo

podem ser utilizados para analisar os efeitos sobre duas varidveis e seus niveis,

mantendo-se constante uma terceira variavel em um nivel.
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FIGURA 4.7 — Representacdao em cubo das densidades de correntes de pico
obtidas na eletrooxidacao de EG para os eletrodos propostos no planejamento
fatorial 2°, onde ML, é a espessura da camada interna, MLz, é espessura da

camada externa.

Analisando o cubo mostrado na Figura 4.7, podemos ver uma tendéncia
de maiores valores na base do cubo a direita, que representam os processos dos
eletrodos com composicdio da camada intermediaria contendo apenas Ir,
condigdo esta onde se observou os maiores valores, 0,85 e 0,87 mAcm™ para 0s
eletrodos 3 (- + -) e 7 (- + +) respectivamente (ver tabela 3.2). Ja os menores
valores estdao situados na parte superior do cubo, que é o quadrado que
representa a condi¢dao de composicdo da camada interna “+”, ou seja, contendo

Pt;Ir;, e o menor valor observado é de 0,45 mAcm™, referente ao eletrodo 8 (+ +

+).
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Também ¢é possivel aferir que com o aumento da espessura da camada
interna composta por Ir (base do cubo), aumenta-se a resposta da densidade de
corrente de pico, como do eletrodo 1 (- - -) para o eletrodo 7, onde observa-se
um aumento de 0,65 mAcm™ para 0,87 mAcm™.

A andlise da representacdo em cubo se complementa com a andlise dos
efeitos principais e a interacao entre os efeitos. Os resultados dos calculos estao

mostrados na tabela 4.2 a seguir.

TABELA 4.2 — Efeitos calculados, principal e interacoes de 2 e 3 efeitos, para o

planejamento fatorial 2° e seus erros padrao.

Média 0,628 +0,023
Efeitos Principais
1 (Composicao MM interna) -0,205 £0,045
2 (MLinterna) 0,08 +0,045
3 (ML exiera) 0,02 £0,045
Interacdo 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

Construindo um intervalo de confianca de 95% para os valores dos
efeitos, calculamos que para serem estatisticamente significativos, utilizando o
“t” de Student multiplicado pelo erro padrao, os valores absolutos devem ser da
ordem de:

tx E=2,306 x 0,045 = 0,1038

Portanto, analisando os efeitos da Tabela 4.2, podemos observar que

apenas o Efeito Principal 1 (Composicdo da Camada Interna da MM) e a
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Interacdo 1-2 de 2 Efeitos (Composicao e Espessura da Camada Interna da MM)
sao significativos para o presente estudo. Como ambos os valores, -0,205 e
-0,18, sdo negativos, isso mostra que os maiores valores de resposta (j/mAcm™)
estardao nos fatores do nivel inferior, como o Efeito Principal da Composicao da
Camada Interna, -0,205, indica que os maiores resultados estdo para a
composicao contendo apenas Ir (nivel “-”; ver tabela 3.1), que €é estatisticamente
0 mais importante.

Podemos voltar a Figura 4.7 e observar, por exemplo, como o efeito da
espessura da camada externa pouco influenciou nas respostas, onde passando-se
de 1,2 para 3,0 de espessura, pouco incremento ou decréscimo é observado, por
exemplo para os eletrodos 3 (- + -) e 7 (- + +), onde o valor da resposta passou
de 0,85 para 0,87 mAcm™ com o aumento da espessura, ao passo que aumentou
a resposta de 0,45 para 0,87 mAcm?, para os eletrodos 8 (+ + +) e 7 (- + +)
respectivamente, com mudanca da composicdo da camada intermediaria de
Pt,Ir, para apenas Ir.

Para uma outra andlise das atividades eletrocataliticas dos eletrodos,
foram escolhidos os que obtiveram a maior e a menor resposta, Pt,/Ir;o/Ptsp e
Pt,/(Ptilr1)30/Ptso respectivamente, para estudos da energia de ativagdao, que é
um importante parametro quantitativo fisico-quimico para se estudar a
capacidade de um catalisador de realizar a reacdo com maior eficiéncia. Para
tanto, foram construidos os graficos de Arrhenius para as energias de ativacao
(E.) obtidas para os eletrodos contendo MM escolhidos e Pt,. em temperaturas

de 15, 25, 35 e 45 °C, conforme mostrado na Figura 4.8.
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FIGURA 4.8 — Gréaficos de Arrhenius para eletrooxida¢do de EG 0,5 mol L™ em
HClO, 0,1 mol L™ sobre os eletrodos de Ptyc, Pty/Ir3o/Ptso € Pty/(PtiIry)s,0/Ptsp.

As energias de ativacdo refletem a atividade eletrocatalitica dos eletrodos,
como podemos observar na Figura 4.8,e o eletrodo Pt,./Ir;o/Ptsy apresentou o
menor valor de E,, 26,2kJmol”, seguido da Pt,. com 43,5 kJmol™ e depois pelo
Pt,/(PtIr)30/Ptso com 45,8 kJmol™. Este dado é coerente com as curvas de
eletrooxidacdo apresentadas na Figura 4.7.

Para efeito de comparacao dos valores obtidos de E, com a literatura,

184

podemos citar os trabalhos de Iwasita et al *, que encontraram valores na ordem

de 60 kJ mol" para eletrooxidagdo de metanol sobre ligas de Pt:Ru nas

lS7

propor¢oes de 85:15 e 50:50. Ja Martinez-Huerta et a encontraram E, na

ordem de 33kJ mol™ para a eletrooxidacdo de etanol sobre estruturas ternarias de
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PtRuMo sobre carbono. Sobre ligas de Pt-Sn, Koel et al **> observaram energias
de ativagdo para eletrooxidacdo de metanol e etanol nas ordens de 41kJ mol™ e
54kJ mol™ respectivamente.

Realizou-se o estudo por infravermelho com transformada de Fourrier in
situ para o eletrodo que apresentou a melhor resposta (Pt,/Ir3o/Pts0) e para a Pty,

como descrito a seguir.
4.4 - Estudo por FTIR in situ

Os espectros de infravermelho in situ para a eletrooxidacdo de
etilenoglicol obtidos sobre os eletrodos de Pt,/Ir;¢/Pt; e Pt,c sdo mostrados na
Figura 4.9. A coleta dos dados foi realizada por saltos de potenciais de 0,1 V e
foi limitada a janela de comprimentos de ondas de interesse. Serdao mostrados
até o potencial de 1,0V para maior clareza na leitura dos resultados.

(a) (b)
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FIGURA 4.9 — Espectros de Infravermelho in situ para a eletrooxidacdo de

etileno glicol 0,5 mol L™ em HCIO, 0,1 mol L™ sobre os eletrodos de a) Pt,. e b)
Pt,/Ir30/Pts . Resolugdo 4,0 cm™. T = 23°C.
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As bandas observadas em 1240cm™ e 1740cm™ sdo referentes ao
estiramento do grupo C-O e do estiramento do grupo C=0O de acidos,
respectivamente, o que sugerem a presenca de algum acido carboxilico. Na
literatura **, estas duas bandas sdo atribuidas ao acido glicélico ou acido oxalico
uma vez que ambos sdao subprodutos da eletrooxidacao do etilenoglicol. A banda
observada em 1650cm™ refere-se a deformacdo O-H das moléculas de agua na
camada fina de eletrdlito compreendida entre a janela do infravermelho e o
eletrodo de trabalho. As bandas em 2050cm™ e 2340cm™ sdo respectivamente
atribuidas ao estiramento C-Oy, ou seja, moléculas de CO ligadas linearmente, e
ao estiramento da molécula de CO,. As bandas de CO, possuem um carater
bipolar, o que indica que o EG sofre adsorcao dissociativa no potencial de
referéncia 0,05 V. Nenhuma banda é observada em 1855cm™, o que indica a
auséncia de COpg, isto é, CO ligado em ponte **. Para melhor organizacdo dos
dados, os valores das bandas e as respectivas atribuicoes estdo na tabela 4.3 a

seguir.

TABELA 4.3 — Correspondéncia entre o comprimento de onda das bandas

observadas com a atribuicdo as espécies quimicas.

Comprimento de Onda (cm™) Espécie Quimica
1240 estiramento do grupo carbonil C=0
1650 deformacdo O-H da H,O
1740 estiramento do grupo carboxilico C-O
2050 estiramento da ligacdo linear COy,
2340 estiramentos do C=0 do CO;

Podemos observar que todas as bandas citadas, exceto a da agua,
aumentam com a evolucao dos potenciais, uma vez que sao bandas formadas a
partir da eletrooxidacao do etilenoglicol e vao se tornando cada vez mais

intensas com a aplicacdo de potenciais maiores, 0 que era de se esperar uma vez
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que ao decorrer da reacdo quantidades cada vez maiores de espécies sdo
produzidas.

Para evidenciar a melhora da atividade eletrocalitica das MM, quando
comparadas a Pt,,, tomaremos para uma analise mais profunda as bandas de COy.
e CO; (2050 e 2340cm™ respectivamente) uma vez que o CO. é intermedidrio
com maior quimissorcdo e o CO, é o produto final da reacdo. Um maior
consumo de CO;, concomitante com uma maior formacao de CO, mostrara uma
maior eficiéncia para a reacao de eletrooxidacao de EG.

Para evidenciar quantitativamente a melhora eletrocatalitica,
acompanhando as duas bandas citadas a cima, é mostrado na Figura 4.10 um
grafico construido pelas intensidades integradas das bandas de CO;, e CO, em

funcao do potencial.
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FIGURA 4.10 — Intensidade integrada de bandas de CO;, e CO, sobre os
eletrodos de Pt,.e Pt,/Ir3¢/Ptso pela eletrooxidacdo de EG 0,5 mol L™ em HCIO,

0,1 mol L' e acompanhados pela técnica de FTIR in situ.



46

Podemos observar que o eletrodo de Pt,/Ir;o/Ptsp apresentou maior
intensidade integrada de banda para a oxidacdo de CO. que a Pt,. em todos os
potenciais apresentados, ocorrendo um incremento de 255% no potencial de 0,6
V, ou seja, incremento na formagdo de mais espécies como subproduto e por
conseguinte eletrooxidacdo de maior nimero de moléculas de etilenoglicol.
importante observar a tendéncia das curvas para CO., que ap6s 0 aumento tem
uma queda, indicando que esta espécie é consumida na reacdo para a formacao
de CO,. Ndo podemos estipular quanto da intensidade das bandas observadas
para CO; é proveniente da etapa direta, a partir do COy, ou paralela, a partir de
outros intermediarios, da reacdao, mas é importante notar a dependéncia das
curvas de consumo de COy;, para a formacdao de CO; e a notéria diferenca entre
as quantidades, tanto do intermediario quanto do produto, quando comparados
os eletrodos de Pt,/Ir;0/Ptsp e Pt,e. Outra diferenca significativa que pode ser
observada é que a MM tem um aumento na producdao de CO, intenso e em
seguida uma queda abrupta, um consumo alto da espécie, ao passo que para a
Pt,c observa-se uma estabilizacdio no consumo de CO, o que indica o
envenenamento dos sitios ativos. Ora, se esta espécie € o intermediario de reacao
de maior energia de adsorcao, pode aferir que as MM puderam remover melhor
o COy, que a Pt,, que pode ser atribuido aos efeitos eletronicos que aumentam a
atividade eletrocataliticas destas estruturas.

No processo de formacdo de CO. observa-se uma antecipagdao, para a
MM, de 100 mV quando comparada a Pt,. e ocorre um incremento na
intensidade de banda de 140% no potencial de 1,3V, ou seja, houve uma maior

producdo de CO, pelo eletrodo Pt,/Irso/Pts.
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CAPITULO V

5 - Resultados e Discussoes- Multicamadas Metalicas de Pt,/Cu/Pt

5.1 — Deposicao e Caracterizacdao das MM contendo Cu

ApoOs o0s estudos com as multicamadas metalicas contendo iridio,
iniciou-se o estudo de MM contendo Cu como camada intermediaria, que
denominaremos Pt,./Cuy/Pty, onde “x” e “y” sdo as espessuras das camadas de
cada metal. Utilizou-se o metal cobre por este ser menos nobre e poder agregar
propriedades diferentes dos metais nobres ja estudados; por ter um preco inferior
quando comparado a Pt e Ir, vislumbrando uma possivel aplicacdao em células a
combustivel onde o preco dos componentes se torna uma variavel importante; e
o Cu apresenta propriedades cristalograficas semelhantes a platina e o iridio e é
do grupo espacial Fm-3m e estruturas cristalograficas do tipo ctbica de face

centrada. As propriedades cristalografica destes metais estao resumida na tabela

5.1

TABELA 5.1 - Propriedades Cristalograficas da platina e do cobre.

Metal Grupo Espacial Estrutura Tamanho do Angulos
cristal (pm) (a=B=y)
Pt fm-3m FCC 392,4 90°
Cu fm-3m FCC 361,5 90°

Para a confec¢do das MM foi proposto um planejamento fatorial 2 onde
as variaveis estudadas foram a espessura da camada intermediaria de Cu e a
espessura da camada de Pt depositada sobre a camada de Cu. Os niveis
estudados em cada variavel foram de 1,5 (-) e 3,0 (+) de espessura para a
camada de Cu e 5,0 e 9,0 para a camada de Pt. O calculo dessas espessuras foi

feito pela integracdo da carga total do cronoamperograma obtido pela deposicao
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das camadas. O perfil voltamétrico obtido para as MM é apresentado a seguir na

Figura 5.2.
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FIGURA 5.1 - Perfil Voltamétrico para os eletrodos de Pt,, Pt,/Cusp e
Pt,/Cuso/Pteo em HC1O4 0,1 mol L. v=50 mVs™. T = 23°C.

Podemos ver que mesmo com o deposito das camadas intercaladas dos
metais, o perfil observado é misto entre os processos superficiais da Pt e do Cu.
No cobre, assim como na platina, ocorrem duas etapas de oxidacdo na varredura
anodica: no potencial de 0,4 ocorre a primeira oxidacdao a CuOH e em 1,0 V

ocorre a segunda a CuO, conforme as equagoes *:

Cu +2H,0 - CuOH.H,O + H" + ¢ (5.1)

CuOH - CuO +H" + ¢ (5.2)
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Ja o pico de 1,3 a 1,0 na varredura catodica esta relacionado a reducao dos
oxidos para Cu novamente.

Diferentemente do comportamento observado para as MM contendo Ir, a
aparicdo dos processos de Cu na varredura das MM, como a Pt,/Cuso/Ptop,
indica que a camada intermediaria ndo foi totalmente recoberta, mesmo com a
deposicdao de uma camada externa de platina relativamente espessa, 9,0
monocamadas. Foi proposto um estudo para se apurar o comportamento dessas
multicamadas sobre a aplicacao de potenciais na voltametria ciclica ao longo do
tempo para se aferir se a camada intermedidria de Cu estava saindo do eletrodo,

ou seja, lixiviando. Este estudo é descrito a seguir.

5.1.1 — Estudo da lixiviacao

Para se aferir se a camada intermediaria de Cu esta sendo lixiviada do
eletrodo, os eletrodos contendo as MM foram submetidos a 300 ciclos de
voltametria ciclica a 50 mVs™ em HCIO, 0,1 mol L™ e foram registrados os
perfis obtidos a cada 25 ciclos, como mostrado na Figura 5.3. Este experimento
teve como objetivo mostrar a variacao do perfil voltamétrico ao longo da série

de ciclos aplicados.
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FIGURA 5.2 — Perfis voltamétricos da Pt,. e das MM Pt,/Cus;/Pts para teste de
lixiviagdo por 300 ciclos mostrados de 25 em 25 em 0,1 mol L™ HCIO4 e v = 50
mVs™. T = 23°C.

Ao avancarmos nos ciclos aplicados aos eletrodos, estes apresentaram a
tendéncia de diminuir a carga de reducao das espécies 6xido do Cu, entre 1,3 e
1,1V, e a aumentar a carga do pico de reducdo para Pt, entre 0,9 e 0,6 V na
varredura catodica. A uma primeira vista, qualitativamente, podemos observar
que a quantidade de Pt na superficie do eletrodo aumenta ao passo que a
quantidade de Cu sobre a superficie diminui.

O pico compreendido entre 0,9 e 0,6 da varredura catédica, pode ser
utilizado para o calculo da area eletroativa da platina, uma vez que a carga total
do processo é diretamente proporcional a quantidade de sitios ativos na

superficie. Assim, integrando e calculando-se as areas parciais no teste de
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lixiviacdo foi construido um grafico que mostra o efeito dos ciclos na éarea,

mostrado na Figura 5.4.
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FIGURA 5.3 — Calculo da area eletroativa da Pt durante os 300 ciclos de teste de
lixiviacdo para o eletrodo de Pt,/Cuso/Ptoy em 0,1 mol L™ HCIO, e v = 50
mVs!. T =23°C.

Para efeito de comparacao, foi colocado no ponto de “0” ciclos a area
eletroativa da Pt,., ou seja, sem MM depositadas sobre. Podemos observar uma
tendéncia de a area eletroativa das MM se equiparar ao da Pt,., e podemos supor
com as informacGes obtidas até este momento do estudo dois possiveis efeitos
observados: i) que o Cu esta sendo lixiviado do eletrodo, ou seja, deixando o
eletrodo e com isso a area eletrooativa aumenta ja que ficaremos com o eletrodo
composto apenas por Pt; ii) as camadas de Cu e Pt depositadas estao se

rearranjando ou dissolvendo e redepositando para formarem uma estrutura
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complexa.

Recorrendo a literatura, encontramos trabalhos de Woods et al % que
utilizando uma folha fina de cobre mostraram que na varredura catédica
algumas espécies de Cu®" vdo para a eletrdlito, mesmo que a solubilidade do
CuO seja 5.10° em pH baixo. J4 Webley et al ¥ depositaram Pt-Cu sobre
nanotubos de carbono para electrooxidagdo de etanol e submeteram os eletrodos
a testes de estabilidade por 300 ciclos de voltametria ciclica, observando que a
saida de Cu da superficie diminui a formacdao de PtO e constata que a area
eletroativa do eletrodo aumenta até o 200° ciclo e entdo estabiliza-se, supondo
que ndo ha mais perda de cobre.

Assim realizou-se o estudo da morfologia dos eletrodos por AFM para se
investigar com mais minticias a nanoestrutura do eletrodo e poder confirmar as

hipéteses levantadas anteriormente.

5.1.2 — Estudo por AFM

Com o limite da técnica de Voltametria Ciclica para elucidacdo da
estrutura superficial dos eletrodos, utilizou-se o AFM para se mensurar e
visualizar a morfologia dos eletrodos. Para tanto obteve-se as imagens da Pt,.e
do eletrodo de Pt,./Cus/Ptg antes do teste de lixiviacdo, ou seja, logo apos sua

confecgado, e apos o teste, como mostrado nas Figuras 5.5.
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FIGURA 5.4 — Imagens de AFM para a) Pt,., b) Pt,/Cus¢/Ptoy antes do teste de

lixiviacdo e c) Pt,./Cus /Pty depois do teste de lixiviacao.
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A partir das imagens foi possivel calcular a rugosidade média dos

eletrodos e foram encontrados os valores de 6,8nm para Pt,,, 6,6 nm + 0,51para

Pt,/Cus /Pty antes do teste de lixiviacdo e 9,3 nm + 5,09 Pt,/Cuso/Ptgy depois

do teste de lixiviacdo. A rugosidade dos dois primeiros foi semelhantes entre si e

a variacdo da rugosidade média foi menor, indicando que os depésitos antes do

teste formaram uma superficie com certa regularidade. Ap6s os 300 ciclos, a

rugosidade aumentou consideravelmente e obteve-se uma superficie composta

por diversos graos. Este fato foi corroborado com o calculo dos tamanhos dos

graos nos eletrodos antes e depois do teste de lixiviacao, mostrado na Figura 5.6

a seguir.
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FIGURA 5.5 — Tamanho dos graos observados por AFM para os eletrodos de

Pt,/Cuso/Ptopy a) antes e b) depois do teste de lixiviacdo. Os tracos preto,

vermelho e azul referem-se aos graos tomados para o calculo.
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A partir das imagens e dos calculos mostrados na Figura 5.6, podemos ver
que ocorre um aumento no tamanho dos graos na superficie do eletrodo e com
isso um aumento na rugosidade. Com isso, ficaria reforcada a hipotese “ii” que
com as sucessivas voltametrias ciclicas houve um rearranjo dos metais na
superficie e ocorreria uma aglomeracao em graos maiores. Entretanto, nao esta
descartada a hipotese de que parte do Cu depositado esteja lixiviando do
eletrodo.

Bottom et al ¥ caracterizaram ligas de Pd-Cu depositadas sobre Ti e
observou um aumento na rugosidade deste filme depositado, onde obteve

valores de 9,0 +4 a 11,8 +1,9 para deposicOes a potenciais constantes,

semelhantes aos observados neste trabalho.

5.2 — Estudo das Eletrooxidacoes das pequenas moléculas organicas sobre as

MM contendo Cu

Mesmo nao obtendo-se mutlicamadas metalicas como as de Pt,/Ir/Pt,
realizou-se experimentos de eletrooxidacdo sobre os eletrodos contendo Cu a
fim de se observar os comportamentos eletrocataliticos frente a eletrooxidacao

de CO e metanol.
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5.2.1 — Eletrooxidacao de monodxido de carbono

As eletrooxidacoes de CO para as nanoestruturas contendo Cu sao

mostradas na Figura 5.7.
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FIGURA 5.6 — Strippping de CO sobre os eletrodos contendo Cu e Pt,.. v= 50
mVs'. T =23C.

Como podemos observar, os eletrodos modificaram significativamente o
comportamento do perfil de eletrooxidacdo do CO, deslocando o inicio da
eletrooxidacdo em 200 mV para potenciais mais catédicos. Também houve uma
importante mudanca na relacdo altura e largura do pico, onde estudos der
Maillard et al ® mostraram que é diretamente proporcional a largura dos picos

de eletrooxidacao com o tamanho da particula sobre o qual o CO reage, efeito ja
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observado em MM de Pt/Bi/Pt, publicados pelo grupo anteriormente . Um
tamanho grande da particula também sugere uma populacdio maior de
orientagOes cristalograficas, e estudos de Kokoh et al >* utilizando eletrodos de
PtSn/C identificaram diferentes energias de adsorcao da molécula de CO em
diferentes orientacdes da liga, proporcionando uma melhora na atividade
eletrocatalica frente a reacao de eletrooxidacao de etanol. Na eletrooxidacdo de
CO sobre os eletrodos apos o teste de lixiviagdo, podemos observar 2 picos na
eletrooxidacao de CO (melhor evidenciado na Figura 5.8), o que comprovaria a
reorganizacao da superficie dos eletrodos em graos maiores com multiplas

orientacoes cristalograficas.
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FIGURA 5.7 - Strippping de CO sobre os eletrodos Pt,./Cus /Pty antes, depois
do teste de lixiviagdo (lix) e Pt,.. v =50mVs™. T = 23°C.

Também pode estar ocorrendo o efeito do Mecanismo Bifuncional, onde



58

um sitio ativo da Pt situado ao lado de um metal oxifilico, como Cu, operam
conjuntamente onde na Pt estdo adsorvidos a espécie CO e no outro metal
espécies O-H que reagem para formar o CO,, produto final desta reagao.
Neurock et al * observaram esse efeito para para eletrodos de Ptgg79Russ3% € a
partir de célculos teéricos representaram este mecanismo como mostrado na

Figura 5.9.

FIGURA 5.8 — Mecanismo Bifuncional mostrado por Neurock et al onde
evidencia: a)espécies CO adsorvidas sobre Pt e OH sobre Ru, b) estado de

transicdo e ¢) produtos finais, CO, e H %,

Harrington et al ® também mostraram o mecanismo bifuncional da reacdo
entre CO e OH adsorvidos ambos sobre sitios ativos de Pt que seriam mais
reativos em bordas das estruturas cristalinas na superficie do eletrodo. Bordas

estas presentes em abundancia em estruturas de graos.
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5.2.2 — Eletrooxidacdes de metanol

Foram realizadas eletrooxidacoes de metanol sobre os eletrodos contendo
Cu e os voltamogramas sdo apresentados na Figura 5.10. Para melhor
visualizacdo dos resultados €é mostrada apenas a varredura anddica da

voltametria ciclica.
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FIGURA 5.9 — Perfis voltametricos para a eletrooxida¢do de 0,5 mol L™ MeOH
sobre MM contendo Cu e Pt,c em 0,1 mol L™ HClO,4. v =50 mVs™. T = 23°C.

Podemos observar que os eletrodos contendo Cu obtiveram maior resposta
eletrocatalitica quando comparado a Pt,, onde o eletrodo Pt,/Cu;s/Ptyy
proporcionou um incremento na resposta de densidade de corrente de pico de

88%.

Uma vez que os depoésitos ndo formaram monocamadas bem definidas e
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nao tiveram um comportamento de MM, ndo sera possivel uma analise

estatistica quanto as respostas do planejamento fatorial.
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CAPITULO VI

6 - Conclusoes

A parir dos estudos das MM contendo Ir pudemos constatar uma melhora
na atividade eletrocataliticas efetuando o deposito dos filmes nanométricas e que
a MM Pt,/Ir;0/Ptso apresentou um incremento de 175% na densidade de
corrente de pico na eletrooxidacao de etilenoglicol e menor energia de ativacao,
na ordem de 26,2kJ mol™.

Pelos estudos de FTIR in situ foi possivel o monitoramento e analise
quantitativa da producdao de CO e CO; na eletrooxidacdo, onde houve um
incremento de 255% na quantidade de espécies produzidas e uma antecipagao de
100 mV do inicio da producdo de CO,, quando comparadas a Pt,.

Os principais efeitos que operam nestas MM contendo Ir sdo as
modificacOes eletronicas produzidas pelos depositos de camadas alternadas,
modificando a energia da banda d da Pt e assim diminuindo a energia de
adsorcao das espécies intermediarias na reacao, evidenciadas pela integracdao das
bandas obtidas pelo estudo de FTIR in situ.

Para os eletrodos contendo Cu, nao foi possivel obter estruturas
compostas por multicamadas metalicas pela metodologia utilizada, apresentando
a organizacao em graos.

E certo que ao menos uma pequena parte dos atomos de cobre depositados
tenha sido lixiviada da superficie do eletrodo, porém os grdos mistos
apresentaram significativa modificacdo na eletrooxidacao de CO e melhora da
atividade eletrocatalitica, antecipando o processo em 200 mV. Na eletrooxidagao
do metanol também observou-se melhora na atividade e para o eletrodo
Pt,/Cu,5/Ptop houve um incremento de 80% na densidade de corrente de pico. O
Mecanismo Bifuncional e a alta irregularidade dos graos desempenharam os

principais papéis nos efeitos observados.
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