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RESUMO

“ESTUDO DA ELETROOXIDACAO DE CQ E METANOL SOBRE
ELETRODOS MULTICAMADAS METALICAS Pt,/Rh/Pt”
A célula a combustivel € uma das alternativas mais estudadas nos ultimos

anos para a conversao de energia. Um dos problemas deste tipo de dispositivo
esta na escolha do material do anodo e no combustivel utilizado. Desta forma,
diferentes materiais tém sido propostos além dos metais puros, como ligas e
multicamadas metdlicas, e a célula de conversdo direta utilizando pequenas
moléculas organicas tem recebido especial atenc¢ao.

Neste trabalho foi desenvolvida a multicamada metélica Pt,/Rh/Pt para a
eletroxidacdo de metanol e monéxido de carbono. A técnica utilizada para a
caracterizagdo dos eletrodos produzidos e também para o estudo da
eletroxida¢do de metanol e mondxido de carbono foi a voltametria ciclica. Além
disso, foi utilizada a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para a
caracterizagao do processo de oxidagao do metanol sobre essas multicamadas.

Para a eletroxidacdo do metanol, foi observado que o processo € iniciado
em potencias mais negativos sobre Pt,/Rh/Pt e os valores de densidade de
corrente aumentaram 283% sobre Pt,./Rh, ¢/Pt; o em relag@o a Pt,.. Dados de EIS
indicaram uma menor resisténcia a transferéncia de carga nas reacdes realizadas
sobre as multicamadas. Para a eletroxidagdo do monéxido de carbono, foi
observado que todos os eletrodos apresentaram maior densidade de corrente que

a Pty..
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ABSTRACT

“STUDY OF ELECTROXIDATION OF CO AND METHANOL ON
METALLIC MULTILAYERS Pt,/Rh/Pt”
Fuel cell is an alternative studied in recent years for energy conversion. A

problem of this type of device is the choice of anode material and fuel used.
Thus, different materials have been proposed besides the pure metals, such as
alloys and metallic multilayers, and the direct conversion cell using small
organic molecules has received particular attention.

In this work we developed metallic multilayer Pt,./Rh/Pt materials for the
electroxidation of methanol and carbon monoxide. The technique used for the
characterization of the electrodes and also to study the electroxidation of
methanol and carbon monoxide was cyclic voltammetry. In addition,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used in order to characterize
the oxidation of methanol on these multilayers.

The methanol electroxidation showed an onset potencial shifted towards
more negative potencials over Pt,/JRh/Pt and the peak current density increased
about 283% over Pt,/Rh; (/Pt;, compared to Pt,. EIS data indicated a lower
resistance to charge transfer in the reactions performed on multilayers. Carbon
monoxide electroxidation showed a higher current density for all multilayers

electrodes when compared to Pt
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CAPITULO 1

1. Introducao

No atual contexto mundial, a preocupacdo devido a danos a natureza e
esgotamento de fontes ndo renovdveis de energia vem impulsionando estudos
que viabilizem o uso de estratégias energéticas menos poluentes, uma vez que a
fonte de energia mais amplamente utilizada é derivada de combustiveis fosseis,
tais como petroleo, carvao e gas natural. O uso destes combustiveis para geracao
de energia € uma das maiores preocupacdes atuais, visto que um grande volume
de poluentes sdo co-produzidos, como CO, CO, e SO,. Dessa maneira, o
desenvolvimento de um sistema que gere energia “limpa” ou ao menos “quase
limpa”, e que use combustiveis oriundos da biomassa vem se tornando
interessante [1]. Neste sentido, um dos dispositivos eletroquimicos que tem sido
estudado com essa finalidade sdo as células a combustivel, que tem como
produto final a energia elétrica. Na sua constru¢do e utilizagdo torna-se
importante a investigacdo de novos materiais, pois no seu uso ocorrem reagoes
de oxidacao e de reducdo em suas superficies.

A utilizacdo de superficies eletrédicas como catalisadores de reacdes de
oxiredu¢do compreende uma importante drea da eletroquimica denominada
eletrocatalise. Essas superficies devem atuar como catalisadores eficientes na
transferéncia eletronica nessas reacdes, diminuindo o sobrepotencial necessario
para que as mesmas ocorram. O material do eletrodo pode ser modificado com
substancias especificas que possibilitem a diminuicdo na energia necessdria para
a transferéncia de elétrons durante a reacdo ou para reduzir o envenenamento
por intermedidrios adsorvidos, quando um catalisador ndao atua com efici€ncia
para uma determinada reagdo[2].

Atualmente, existe um enorme interesse no desenvolvimento de
eletrocatalisadores, propostos utilizando diversos materiais de eletrodo como,

por exemplo, metais nobres, 6xidos metdlicos e polimeros condutores, que



atuem na oxidacdo de pequenas moléculas orginicas, como metanol e etanol,
devido a necessidade de se encontrar substadncias que possam substituir o
hidrogénio gasoso utilizado como combustivel nas células & combustivel.

Estes dispositivos, células a combustivel, sdo aqueles que convertem
energia quimica em elétrica, nos quais o0s reagentes estdo armazenados
externamente. Desta forma, a energia elétrica € produzida a medida que os
reagentes sdo introduzidos no sistema, sendo o combustivel oxidado de forma
continua no anodo, enquanto oxigénio é reduzido no citodo. A circulacdo de
elétrons através do circuito externo permite que se complete a reacdo e que o
trabalho elétrico seja produzido[3].

Um fator importante a ser considerado na construcdo destas células € a
natureza dos materiais que constituem seus eletrodos, pois € na superficie dos
mesmos que as reacdes eletroquimicas ocorrem. Assim, estes devem apresentar
uma alta atividade eletrocatalitica, favorecendo a cinética das reagOes
eletroquimicas parciais, e serem estdveis nas condi¢des de operagao[3]. O
material mais estudado para a constru¢ao de anodos e catodos destas células,
que operam a baixas temperaturas, € a platina. A principal vantagem deste
metal € que o mesmo € nobre e, portanto, apresenta estabilidade em diversos
meios eletroliticos. Além disso, possui alta capacidade de adsorcao de espécies
organicas e inorganicas[4].

Devido a simplicidade da célula e residuos gerados, o combustivel mais
interessante seria o hidrogénio. Por outro lado, este material apresenta
problemas relacionados ao seu armazenamento, manuseio e distribui¢io, devido
a sua alta inflamabilidade. Desta forma, combustiveis alternativos tém sido
estudados para viabilizar a utilizacdo segura destes dispositivos em larga escala.
Neste sentido, uma vez que a oxidagdo completa do metanol envolve a
transferéncia de seis elétrons e devido ao fato do metanol apresentar alta
solubilidade em d4gua, considerdvel densidade de energia (6 kWh/kg) e

eficiéncia tedrica de energia reversivel de 96,7% (que € muito maior que a dos



combustiveis fosseis cldssicos), o uso deste alcool como combustivel tem sido
proposto[5][6]. No entanto, deve-se considerar que o metanol apresenta
considerdvel poder de toxidade.

Por outro lado, um dos obstdculos encontrados para sua utilizacio em
células a combustivel € a necessidade de se empregar eletrodos constituidos por
metais nobres e suas ligas, principalmente aquelas baseadas em platina[7]. Neste
caso, ocorre uma perda gradativa da atividade desses eletrodos devido a
adsorcdo de espécies intermedidrias formadas durante a oxidacdo deste dlcool e
da formacgao de produtos parcialmente oxidados, e deve-se ainda considerar o
custo do metal. Um exemplo de intermedidrio formado é o CO que provoca uma
répida desativacdo do catalisador pela sua adsorc¢ao[8]. Este intermedidrio esta
presente como contaminante quando este provém da reforma de
hidrocarbonetos, ou mesmo proveniente da desidrogenacao direta do metanol na
superficie do eletrodo. Devido a forte interacao com a platina, as moléculas de
CO adsorvidas bloqueiam os sitios ativos, fazendo com que a eficiéncia das
células a combustivel diminua.

Assim, além dos metais puros, diferentes materiais, como ligas e, mais
recentemente, multicamadas metdlicas, t€ém sido propostos para aplicagdes na
area da eletrocatdlise para a oxidagao de alcodis.

Dentro deste contexto, esta dissertacdo se propoe a estudar a preparacdo e
caracterizagdo de multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt e caracterizar algumas de
suas propriedades eletroquimicas.

Neste sentido, a continuagdo deste capitulo apresenta uma revisao
bibliogréfica sobre o assunto. O capitulo II traz os objetivos do trabalho de
forma sucinta.

O capitulo III descreve o aparato e o procedimento experimental utilizado.

O capitulo IV apresenta e discute os resultados obtidos, e o capitulo V

descreve as principais conclusoes.
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Finalmente, o capitulo VI apresenta as referéncias bibliogréficas citadas

ao longo da dissertagdo.

1.1. Multicamadas metalicas

As monocamadas (ML) e multicamadas metdlicas (MM) sao
especialmente estudadas para aplicacdes em diferentes tipos de dispositivos,
uma vez que sua dimensdo de confinamento (espessura de cada camada) pode
ser limitada a poucos nandmetros. Uma representacdo esquemdtica de uma

multicamada metélica € apresentada na Figura 1.1.

Figura 1.1: Representacio esquematica de mono e multicamadas. A modulacido A € a
espessura de uma bicamada. As camadas individuais ndo sdo necessariamente iguais no
decorrer da estrutura periddica

Dentro deste contexto, as multicamadas metdlicas sdo um tipo particular
de materiais nas quais ocorre um coerente empilhamento de planos cristalinos e
espessura das camadas (A), composicao ou ambos[9][10]. Estas estruturas foram
produzidas pela primeira vez por Blum em 1921 pela deposicao alternada de
camadas de Cu e Ni utilizando o método de dois banhos eletroquimicos[11].
Naquela ocasifo, os autores ndo se preocuparam em limitar a dimensao de cada
camada e estas possuiam aproximadamente 24 pm de espessura. Ainda assim, as
propriedades destes filmes eram diferentes em relagdo aos metais puros e suas
ligas. Um avango sobre esta metodologia foi a utilizacdo de um tnico banho de
deposicao para produzir multicamadas de Cu e Bi por Brenner[12], a qual foi

proposta cerca de 40 anos depois do trabalho pioneiro de Blum. Vérios anos



depois, em 1987, Cohen et al. produziram multicamadas de Ag e Pd por pulso
de corrente ou potencial em banho simples[13]. Os trabalhos descritos até aqui
foram importantes, pois usavam uma metodologia eletroquimica para produzir
multicamadas metdlicas. Entretanto, muitas outras técnicas tem sido utilizadas
para sintetizar este tipo de material. Estas técnicas ndo sdo descritas aqui, por
ndo terem sido utilizadas neste trabalho.

Dentre os processos quimicos e fisicos mais utilizados para confec¢ao de
multicamadas (sublimagio, aglomeracdo e deposicdo quimica ou eletroquimica),
a deposicao eletroquimica, mais conhecida como eletrodeposi¢do, é considerada
0 processo mais barato para a deposicdo de filmes finos de metais ou de ligas. E
um processo que apresenta algumas vantagens em relacdo a outras técnicas,
podendo-se citar o preco, o fato dos equipamentos serem comparativamente
simples e baratos, utilizar temperatura ambiente e ainda apresentar a
possibilidade de se controlar a espessura, sendo ainda importante frisar que €
possivel obter morfologias, microestruturas e composicdes que podem ser
controladamente modificadas. E importante ainda considerar a versatilidade
deste processo, uma vez que tém sido eletrodepositados, a partir de solucdes
aquosas, co-depdsitos de dois ou mais metais sendo possivel obter vérios tipos
diferentes de estruturas, dos quais um grande numero tem sido investigado.

Este processo ocorre pela reducdo de um ion metdlico sobre a superficie
de um eletrodo sélido imerso em uma solucdo eletrolitica apropriada. A
incorporagdo destas espécies reduzidas leva a formacao de camadas superficiais,
resultando em filmes metdlicos aderentes que podem adquirir propriedades e
dimensdes diferentes daquelas do metal base[14]. Devido a complexidade
associada ao processo de eletrodeposi¢do € necessario entender as diferentes
etapas que podem estar presentes, envolvendo a determinacdo das etapas
atdOmicas elementares e os fendmenos relacionados a nucleacio e crescimento.
As etapas envolvidas, na eletrodeposicdo de um ion metdlico presente na

solucdo até a interface eletrodo/solucdo, sao as seguintes[14]:



1. Difusao dos fons do seio da solucdo até a camada difusa;

2. Passagem dos {fons através da camada difusa e dessolvatacio
parcial;

3. Adsorcdo dos {fons parcialmente solvatados na superficie do

substrato com a formacao de ad-ions ou ad-atomos e difusdo destes na superficie
para sitios de menor energia;

4. Dessolvatacao completa, redu¢cdo e nucleacdao destes atomos em
sitios apropriados.

O processo de deposicdo € influenciado por indmeros parametros, sendo
alguns deles interagdo deposito-substrato, estrutura e orientacdo cristalogrifica
do substrato e pré-tratamento do substrato. Além disso, o processo também &
modificado pela densidade de corrente ou potencial de eletrodo aplicado durante
a reacdo, pelas caracteristicas do adsorbato, pela composicdo do eletrdlito, pelo
controle do fendmeno de transporte de massa e, finalmente, pela temperatura.

Embora muitos materiais tenham sido estudados como eletrocatalisadores,
poucos estudos envolvendo metais formados por diversas camadas alternadas de
metais puros ou ligas foram usados para esta finalidade. Em conseqii€ncia,
podem surgir, portanto, propriedades diferentes das apresentadas por materiais
que ndo apresentam dimensdes nanométricas, como propriedades magnéticas de
materiais ndo-magnéticos, atividade catalitica de materiais que sao inertes como
catalisadores e até variacdes nas propriedades eletrOnicas de alguns materiais
usados como semicondutores.

Existem na literatura poucos artigos correlacionando eletrocatdlise e
sistemas MM. Em 1996, Francis et al. estudaram a adsor¢do e oxidacdo de
metanol, em fun¢do do ndmero de ML de Pd depositadas sobre Re[15]. Foram
observadas modifica¢des nas propriedades quimicas envolvendo metanol-Pd em
funcdo da espessura dos filmes formados. Entretanto, os autores nao
depositaram uma segunda camada do metal de substrato e, portanto, estes

materiais nao podem ser chamados de multicamadas[15].



Nosso grupo de pesquisa tem estudado a correlagdo entre eletrocatélise e
multicamadas metalicas de metais alternados[16][17][18][19][20]. Para os
eletrodos Pt,./Bi, »/Pt; », Pereira et al.[19] observaram aumentos nas densidades
de corrente de pico para a eletroxidagdo de metanol de aproximadamente 315%.
Foi observado ainda que o potencial de pico do stripping de CO para eletrodos
Pt,./Bi, »/Pt;» deslocou 197 mV para potenciais mais negativos. Todos estes
valores foram comparados com Pt,. Utilizando espectroscopia de impedéancia
eletroquimica, os autores evidenciaram um decréscimo na resisténcia de
transferéncia de carga para a eletroxidacdo de metanol sobre eletrodos
Pt,./Bi, »/Pt, , comparados com Pt,.. Acoplado a outras técnicas eletroquimicas,
os autores propuseram a existéncia de um efeito o qual nomearam de giant
multilayer electrocatalytical, GME, correlata ao efeito GMR (“Giant
Magnetoresistence”), devido ao decréscimo na resisténcia de transferéncia de
carga e incrementos nas densidades de corrente de pico durante a eletroxidacao
de pequenas moléculas organicas[18].

A atividade eletrocatalitica de diversos eletrodos nanoestruturados esta,
segundo a literatura, relacionada a mudancas estruturais e eletronicas. Tais
mudangas poderiam estar associadas a introducdo de tensdes (determinadas
pelos parametros de rede do substrato monocristalino) e consequente mudanca
nos valores dos centros de banda d (g4). Kolb et al. mostraram que ML de Pdy;.
podem ter valores de energias de banda d (g,4) desde -0,8 até +0,6 eV quando
depositadas sobre Re(0001) e Au(l11) respectivamente[21]. Quando o g
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 nimero de orbitais anti-ligantes vazios. Caso contrdrio, se orbitais anti-
ligantes sdo deslocados para baixo do nivel de Fermi (e tornam-se ocupados) a

ligacdo torna-se gradativamente mais fraca.



Assim, um fator a ser considerado € a estrutura cristalina dos elementos
que constituem as heteroestruturas. Considerando estes fatos, neste trabalho
foram sintetizadas multicamadas Pt,./Rh/Pt, cujos elementos Pt € Rh apresentam
estrutura cubica de face centrada com diferentes pardmetros de rede
(ap=bp=cp=392,42 pm e ag,=br,=cry=380,32 pm), sendo estudado se essa
diferenca teria efeito na atividade destes eletrodos frente a eletroxida¢do do

metanol e mondxido de carbono.

1.2. Eletroxidacao de pequenas moléculas organicas

1.2.1. Eletroxidacao de monéxido de carbono

Para explicar a forte ligacdo entre o CO e a Pt o modelo proposto por
Blyholder é o mais explorado. A ligacdo pode ser descrita através de uma
doacdo eletronica dos orbitais 56, que estd localizado pr6ximo ao dtomo de
carbono para os orbitais desocupados ou parcialmente ocupados d, do metal.
Uma vez que a formagdo dessa ligacdo produz um aumento formal de carga
sobre o metal, ocorre uma retro-doagdao de parte dessa carga dos estados d,
ocupados do metal para o orbital 21 antiligante da molécula de CO.
Dependendo do grau de retro-doacdo para o orbital antiligante, a ligacdo CO-
metal terd maior ou menor forca de adsorcao[22]. Esse modelo esta representado

na Figura 1.2.

dn—)p'n:

Figura 1.2:Modelo de retro-doacdo para a oxidacdo do mondxido de carbono.



Hammer e Norskov propuseram um modelo através do qual € possivel
entender as mudangas na estrutura eletronica durante a adsor¢ao de CO através
de um processo de duas etapas[23]. Inicialmente ocorre um deslocamento para
menores energias da interacdo entre os estados de valéncia do CO e os elétrons
sp do metal. A presenca da banda d leva a uma divisdo desses estados
inicialmente estabilizados em estados ligante e antiligante. Esta € a segunda
etapa, onde a interacdo entre o orbital 2r ndo ocupado e o orbital d do metal
produz um deslocamento para menores energias do orbital d e um aumento no
21", O deslocamento em energia devido 2 interagdo entre o orbital 56 e a banda
d € de mesma ordem de magnitude, no entanto, o orbital antiligante perto do fim
da banda d estd quase completamente ocupado e o resultado € somente um
pequeno ganho devido a hibridizacdo. Quando se considera diferencas entre
energias de adsor¢dao devemos entdo focalizar principalmente na interacdo entre
o orbital 21 e a banda d.

De um modo geral, se a interacdo entre CO e metal € basicamente entre
2n*-d, a reatividade de um determinado dtomo metalico pode ser determinada,
numa primeira aproximagao, pela localiza¢cao do centro da banda d relativo ao
nivel de Fermi (g;). Deslocamentos em ¢, induzem mudangas na interacdo entre
o adsorbato e a estrutura eletronica do metal. Assim, quanto mais altos os
valores de energia dos estados d do metal, mais forte serd sua interacdo com o
adsorbato, o que significa adsorbatos mais estaveis[24].

H4 um grande nimero de trabalhos na literatura que tratam da oxidagdo
de monéxido de carbono adsorvido (CO,y) sobre superficies metdlicas na
auséncia de CO em solugdo (stripping)[25][26]. Seu comportamento
voltamétrico varia consideravelmente com alguns pardmetros experimentais
sendo que a dependéncia com o potencial de adsor¢ao € um dos principais
fatores. Uma vez que o produto da reacdo de eletroxidacao € CO, e por este ndo
adsorver na superficie, o eletrodo apds o stripping alcanca rapidamente o perfil

voltamétrico na auséncia de CO,q4,. Foi mostrado que a corrente voltamétrica na
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oxida¢ao de uma monocamada de CO,q4, contém contribui¢des de dois diferentes
processos: 1) dessorcao oxidativa de CO como CO, e ii) restauracdo da dupla
camada envolvendo a adsor¢do anidnica de contra fons nos sitios livres de
Pt[27][28]. Dessa forma, a oxidag¢do de stripping de CO pode ser representada

por duas reacOes de transferéncia de carga:

Pt-CO+H,0 - Pt+CO,+2H " +2¢ (1)
Pt + A" — [Pt-AJ ()

onde A representa o anion presente no eletrdlito suporte. Nestes processos, a
cobertura das diferentes espécies pode ser diferente e, assim, o ndmero de
atomos de Pt coberto por CO e anions ndo sao necessariamente 0S mesmos.

A Equacdo 4 pode ser descrita pelo mecanismo de reacao Langmuir-

Hinshelwood (L-H) descrita da seguinte forma:

Pt+ H,O - Pt-OH+ H" + ¢ (3)
Pt-CO + Pt-OH — 2 Pt + CO,+ H" + ¢ 4)

Neste mecanismo, a cinética de oxidacao de CO é determinada pela
adsorcdo competitiva entre OH,4, € CO,q4; pelo mesmo sitio ativo superficial[29].
Contrario a esta proposta, o mecanismo bifuncional é proposto para a
eletroxidagdo de CO sobre superficies bimetdlicas como, por exemplo, de
Pt;Sn(hkl)[30]. Neste caso, a molécula de CO ¢é exclusivamente adsorvida sobre
sitios de Pt e espécies oxigenadas estdo adsorvidas sobre atomos superficiais de

Sn, resultando em um mecanismo L-H ndo competitivo.

1.2.2. Eletroxidacao de metanol

Dentre todas as pequenas moléculas organicas, conforme ja citado, o

metanol estd sendo a mais intensamente investigada. Neste sentido, estudos do
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mecanismo da reacdo de oxidacdo desse dlcool s@o muito importantes para o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes na sua conversao total a CO,.
Em meio 4cido a reacdo de eletroxidacdo total do metanol € descrita

COmo:

CH;0H + H,O0 - CO,+6 H +6¢e  E°=0,046 V  vs. ERH (5)

O processo de eletroxidagdo consiste em um mecanismo de reacdes
paralelas, conforme descrito na literatura[31][32]. Esse mecanismo necessita de
um catalisador capaz de dissociar a ligacdo C-H e facilitar a reacdo do residuo
resultante com algumas espécies contendo oxigénio para formar CO, (ou
HCOOH). O catalisador geralmente utilizado € a platina ou catalisadores
baseados em platina, e a reacdo de oxidacdo do metanol sobre esses eletrodos
possui vdrias etapas, levando a formagao de residuos quimicamente adsorvidos
que diminuem a atividade catalitica do eletrodo, bem como de produtos
secunddrios como o 4cido férmico.

A primeira etapa na oxidacdo € a quimissorcdo dissociativa desse alcool
na superficie da platina, envolvendo a sucessiva doacdo de elétrons para o

catalisador, segundo um dos mecanismos propostos[5]:

Pt + CH;0H — Pt-CH,OH + H + ¢ (6)
Pt-CH,0OH — Pt,-CHOH + H' + & (7)
Pt,-CHOH — Pt;-COH + H* + ¢ (8)

A principal espécie de superficie € Pt;-COH e um rearranjo de superficie
dos intermedidrios de reacdo gera monoxido de carbono que estd ligado

linearmente ou em ponte aos sitios de platina de acordo com a reacao:

Pt;-COH — Pt-CO +2 Pt + H + € 9)
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A dissociacao da dgua ocorre em altos sobrepotenciais anodicos na platina

com a formagao de espécies Pt-OH em sua superficie:

Pt + H,0 > PtOH + H' + & (10)

A etapa final nos sitios da platina é a reacdo dos grupos Pt-OH com
residuos metandlicos para produzir diéxido de carbono segundo a reagdo

(mecanismo de Langmuir-Hinshelwood):

Pt-OH + Pt-CO —» 2 Pt + CO,+ H + ¢ (11)

Na Figura 1.3 estd representado um esquema do mecanismo de
eletroxidagdo do metanol sobre platina em meio &4cido. Esse esquema ¢é
composto por vdrias rotas. O metanol pode ser completamente oxidado para CO,
ou pode ser incompletamente oxidado para produtos secundarios como HCHO,
HCOOH e CO,g;.

Uma rota conduz para diéxido de carbono CO,, através da formacdo de
CO fortemente adsorvido na superficie do eletrodo. Esta rota envolve quatro
consecutivas reacdes de desidrogenacao, resultando na formacdo de CO,q, € sua
oxida¢do na reacdo de Langmuir-Hinshelwood com espécies contendo oxigénio
adsorvido OH,4[33]. A segunda rota de reacdo conduz para a formag¢do de acido
férmico, formaldeido, formato de metilo, metanaldimetilacetal, juntamente com

diéxido de carbono[33].
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Species in solution : Adsorbed species
(CH,OH),, « > (CH30H),q

[GH;D'K ("C HQT}‘“
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(*CHO),q4s

T

(HCOOH),, = [(HCOOH),,, |/ | \\ [(-CO),4s
vl |\ o

(HCOO)yq  #(COOH)yq,
4

(COy),, >

Figura 1.3: Representacdo do mecanismo de eletroxidagdo do metanol sobre platina
em meio acido[33].

Na década de 1960, foram desenvolvidos inimeros estudos sobre a reacao
de oxidac¢do do metanol sobre Pt e ligas de Pt. Investigacdes in situ de espécies
adsorvidas na superficie do eletrodo por Beden et al, utilizando espectroscopia
de infravermelho in situ por modulacdo eletroquimica (EMIRS), em 1980,
possibilitaram a primeira identificacdo de CO,4, proveniente da eletroxidacao do
metanol, que atua como veneno catalitico impedindo posterior oxidacao deste
dlcool no eletrodo de platina. Neste trabalho, a banda de IR em 2060 cm™ foi
atribuida a Pt-CO e em 1850 cm’' foi atribuida a Pt=CO, e nenhuma outra
espécie adsorvida foi identificada neste estudo[34]. No entanto, como esta
técnica € incapaz de fornecer informagdes quantitativas sobre CO,q4,, medidas de

infravermelho in situ de polarizagdo modulada foram realizadas para CO,q
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sobre Pt através de borbulhamento de CO na solugdo de eletrolito e também para
o CO proveniente da oxidacdo do metanol[35], sendo mostrado que o CO
derivado da oxidacdo do metanol ocupa 70 % da superficie Pt e que a oxidacdo
de metanol sobre Pt comeca apenas apds o CO ser oxidado da superficie de Pt
em torno 0,6 V (RHE).

Osawa et al. realizaram estudos de espectroscopia de IR (SEIRAS)
confirmando o intermedidrio reativo, sendo detectadas espécies HCOO,
aumentando a vibragdo assimétrica COO em torno de 1300 cm'l, que apareceu e
aumentou a sua intensidade na Pt quando o CO foi oxidado levando a aumento
da corrente de oxida¢do de metanol[36], e, dessa maneira, 0 mecanismo duplo
de oxidacdo do metanol foi confirmado.

Por outro lado, foi proposto que o doador de oxigénio relacionado com o
mecanismo de oxidacdo do metanol ndo havia sido elucidado nestes
experimentos utilizando IR in situ. As hipéteses sugeriam que o doador de
oxigénio consistia em espécies adsorvidas OH derivadas da dissociacdo da dgua
ou em moléculas de dgua adsorvida sobre Pt. Yajima et al. realizaram estudos de
adsorcdo e oxidagdo de metanol em Pt, PtRu e eletrodos de Ru utilizando ATR-
FTIR in situ e detectaram moléculas de dgua adsorvidas nos sitios de Ru que
provocaram aumento na vibragdo de estiramento O-H em 3610 cm’! €, assim, as
moléculas de &dgua foram propostas como doadores de oxigénio, sendo
considerado também um apoio para o mecanismo bi-funcional[37].

Vielstich et al. estudaram a oxidacao de metanol em &4cido perclérico
sobre Pt[38]. Os autores propuseram as seguintes bandas caracteristicas que
permitiram a identificagdo dos produtos: a banda de estiramento de CO,, que
tem uma intensidade forte em 2341 cm’', bandas associadas com a presenca de
4cido férmico e metil formato, como por exemplo a banda em 1721 cm™ que
pode ser atribuida a vibracdo de estiramento C=0 de um 4cido carboxilico ou
aldeido; a vibragdo de estiramento C-O-C em ésteres carboxilicos caracterizada

por uma banda de absorcio entre 1100 e 1280 cm’', além da presenca de duas
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bandas relacionadas a presenca de dcido férmico em 1439 e 1303 cm’', que
estdo associadas ao estiramento C-O e a deformacdao O-H e bandas de metanol
em 1021, 2843 € 2953 cm™'[38].

Devido ao envenenamento catalitico da superficie da platina por
monoéxido de carbono, que diminui a atividade catalitica do eletrodo, hd a
necessidade de um promotor que forne¢a oxigénio em uma forma ativa para
facilitar a oxidacdo do CO adsorvido na platina. Na literatura, varias abordagens
para promog¢ao da platina tém sido propostas[5], como, por exemplo, o uso de
ligas de platina com diferentes metais, tais como Pt-Ru, Pt-Os, Pt-Ir, entre
outros, onde o segundo metal forma um 6xido de superficie na regido de
potencial da oxidacdo do metanol. Entre os vérios catalisadores para a oxidagao
do metanol, Pt-Ru e Pt-Sn s3o os mais amplamente estudados. Tem sido
mostrado que as ligas de Sn e Ru com platina aumentam a atividade catalitica
promovendo fortemente a oxida¢do do metanol e de espécies metandlicas. Na
superficie da platina, em baixos potenciais, grupos —CO sdo adsorvidos
enquanto, em altos potenciais, ocorre a quimissor¢ao de grupos —OH durante a
eletroxidagdo do metanol. Com a utilizacio de um segundo metal, a
quimissorcdo de grupos —OH desloca-se para potenciais mais baixos e se
sobrepde com a regido de potencial onde grupos —CO sdo adsorvidos no
catalisador, facilitando, dessa maneira, a oxidagcdo do metanol[5]. Assim,
recentemente, estudos envolvendo ligas vém sendo bastante explorados e, assim
como para a Pt[39], a espectroscopia de IR in situ tem sido utilizada para a
caracterizagdo dos intermédiarios e produtos da eletroxidacdo de pequenas
moléculas organicas.

A estrutura Pt-Ru € considerada como o catalisador mais ativo para a
oxidacdo do metanol e varias composi¢cdoes desta liga ja foram estudadas.
Kabbabi et. al estudaram a oxidacdo de CO e metanol sobre essas ligas,
observando que as oxidacdes dependem da composi¢cdo de Ru na liga, e, dessa

maneira, para a oxidacdo do CO a liga com 50 % de Ru apresentou melhor
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atividade, enquanto na oxida¢do do metanol maiores densidades de corrente
foram observadas em ligas com 10-15% de Ru. Através da espectroscopia FTIR
in situ verificou-se que durante a oxida¢do do metanol sobre as ligas é formado
CO e também pequenas quantidades de HCHO e HCOOH na superficie de
acordo com a composicao da liga. Por exemplo, as bandas de CO,4, sd0 ausentes
em espectros para ligas com composicdo de 15-20% de Ru, e, durante a
oxidacdo de CO na composi¢do PtysRups, o CO, ndo é adsorvido sobre a
superficie do eletrodo, diferente do que ocorre em outras composi¢oes,
sugerindo que a etapa determinate para ambas as reacdes de oxidacdo é a

formacao de OH adsorvido na superficie de Ru[40].
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CAPITULO 11

2. Objetivos

O objetivo geral deste projeto é:

1) Investigar a preparagdo das heteroestruturas Pt,./Rh/Pt;

2) Estudar a atividade catalitica das estruturas confeccionadas em relagdo a
oxidagdo do metanol e do CO, utilizando-se voltametria ciclica,

cronoamperometria e impedancia de espectroscopia eletroquimica (EIS).
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CAPITULO 111

3. Parte Experimental

Serdo descritos a seguir as solucdes, células, eletrodos e equipamentos
utilizados na parte experimental deste trabalho. Também serdo apresentadas as

metodologias utilizadas.

3.1 Célula eletroquimica:

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se uma célula eletroquimica de
vidro borosilicato com capacidade de 100 cm’, dotada de 5 orificios na parte
superior, onde eram introduzidos dois contra-eletrodos, um eletrodo de
referéncia, um eletrodo de trabalho e um borbulhador de nitrogénio, conforme a

Figura 3.1.

Figura 3.1: Foto da célula eletroquimica utilizada

3.2 Eletrodos

Os eletrodos utilizados em todos os experimentos propostos foram: duas

placas de Pt como contra eletrodos dispostas simetricamente em relacdo ao
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eletrodo de trabalho para garantir a homogeneidade do campo elétrico; eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia e um disco de Pt

com cerca de 0,34 cm’ como eletrodo de trabalho.

3.3 Solucoes

Para o polimento do eletrodo de trabalho foi utilizada uma pasta de
diamante de 1,0 um da marca Arotec. As camadas de Rh foram
eletrodepositadas em platina policristalina (Pt,), a partir de um banho
eletroquimico unico de 2,0 10° M RhCl1;.2H,O em HCIO4 0,1 M. Para a
eletrodeposicdo da Pt, foi utilizada uma solu¢do de 1,0 10° M H,PtCls em
HCl10,4 0,1 M. Para os testes da atividade eletrocatalitica foi utilizada solugdo de

metanol 0,5 M em HCI1O, 0,1 M.

3.4 Equipamentos

As medidas voltamétricas e cronoamperométricas foram realizadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato PGSTAT30, da Autolab, acoplado a

um microcomputador.

3.5 Metodologia

A seguir sdo descritos os procedimentos realizados em cada operacao para

a obten¢ao dos resultados.

3.5.1. Limpeza do eletrodo de trabalho e da célula eletroquimica e
preparaciao do ERH

Antes de serem depositados os filmes no eletrodo de trabalho, foi
realizado o polimento e a limpeza eletroquimica do mesmo para garantir que a
area eletroativa em contato com a solucao fosse aproximadamente a mesma nos
diversos experimentos e que o eletrodo estivesse livre de interferentes. Para isso,
inicialmente, lixou-se o eletrodo em lixas 1200 e 2000, sendo limpo com dgua
Milli-Q em abundéancia e, em seguida, polido na politriz utilizando a pasta de

diamante 1,0 um e 6leo mineral.
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Em seguida, a célula eletroquimica, juntamente com todos os eletrodos,
foi mantida imersa em solu¢do de KMnQO, por oito horas. Posteriormente, lavou-
se o sistema com 4dgua Milli-Q em abundancia, colocando-o imerso em solug¢io
de H,O, em H,SO, por aproximadamente uma hora. Apds esse procedimento,
todo o conjunto foi fervido em 4gua Milli-Q por trés vezes e o eletrodo de
trabalho lavado com acetona e 4gua deionizada em abundancia. Depois o
eletrodo foi limpo eletroquimicamente, sendo submetido a voltametrias ciclicas
na regido de estabilidade da dgua sobre Pt (0,05 — 1,55 V vs. ERH)a 1 Vs em
HCIO,4 0,1 M para garantir que a sua superficie estivesse livre de contaminantes
adsorvidos oriundos da solugao.

Para a preparacdo do ERH, utilizou-se uma fonte de corrente continua

para a formacgdo da bolha de H; no eletrodo, em uma solu¢ido de HC10, 0,1 M.

3. 5. 2. Eletrodeposicao das bicamadas

Apd6s a limpeza do eletrodo, este foi colocado na célula eletroquimica
juntamente com a solugdio contendo os fons Rh*. Utilizou-se a técnica de
cronoamperometria, mantendo-se o potencial constante em 0,05 V pelos tempos
de deposi¢ao de 1800 ou 3000 s, que correspondem, respectivamente, a 2 € 5
monocamadas de rodio. Para a preparacdo das multicamadas Pt,./Rh/Pt,
depositadas as monocamadas de rédio, a solucdo da célula era substituida, com
lavagem da mesma antes de ser colocada a nova solu¢do, sendo introduzida a
solucdo contendo os fons Pt*", que eram depositados por cronoamperometria

também a potencial constante de 0,05 V por 20 ou 40 s.

3. 5. 3. Caracterizacao dos filmes preparados

Para a caracterizacdo dos filmes foram realizadas voltametrias ciclicas da
estrutura Pt,./Rh na prépria solucdo de depdsito com velocidade de varredura de
100 mV s entre os potenciais de 0,05 a 1,55 V, obtendo-se o voltamograma
dessa estrutura. Apds a eletrodeposi¢ao da Pt, foram realizadas voltametrias

ciclicas também na solucao de depdsito com velocidade de varredura de 100 mV
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s entre os potencias de 0,05 a 1,55 V obtendo-se os voltamogramas referentes a

esse deposito.

3. 5. 4. Eletroxidacao de metanol

Para a eletroxidacdo de metanol sobre as estruturas foram realizadas
voltametrias ciclicas (um ciclo) com velocidade de varredura de 100 mV s
entre os potencias 0,05 a 1,55 V, em solu¢do de metanol 0,5 M em HCIO, 0,1
M, e cronoamperometrias de eletroxidagao do metanol utilizando-se o potencial
constante de 0,6 V por 1200 s. Também foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), na faixa de potencial de
estabilidade da platina, do metanol em meio de HCIO, no intervalo de

frequéncias entre 10 mHz e 10 KHz.

3. 5. 5. Eletroxidacao de monéxido de carbono

Para a eletroxidagdo de monoéxido de carbono foram realizadas
voltametrias ciclicas (um ciclo) com velocidade de varredura de 100 mV s
entre os potenciais 0,05 a 1,55 V apds borbulhamento de monéxido de carbono
por 600 s em solucdo de HCIO, 0,1 M (stripping). O potencial 0,05 V foi
mantido por 360 s sem borbulhamento de nitrogénio e por 360 s borbulhando
nitrogénio vagarosamente. Apoés isso, o sistema foi deixado em repouso por 60 s

antes de iniciar a voltametria ciclica.
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CAPITULO IV

4. Resultados e Discussao

4.1. Preparacio das multicamadas metalicas Pt,/Rh/Pt

Para a obtengdo das estruturas Pt,./Rh/Pt, primeiramente, foi medido o
perfil voltamétrico da superficie da Pt,,, como, por exemplo, a adsorcido e
dessorcao de espécies H e a oxidagdo e reducdao da platina. Esta medida foi
realizada utilizando uma voltametria ciclica, apés o processo de limpeza
eletroquimica do eletrodo, entre 0,05 e 1,55 V (vs. ERH) em eletrélito suporte
de HCIO, e foi observado o perfil mostrado na Figura 4.1, que estd de acordo

com aquele amplamente descrito na literatura[4].

50 -

-150 Pt
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2004—+———+1+—7—+——7—+—17"—+—7—"—7
00 02 04 06 0.8 1.0 12 14 1.6

E/Vvs. ERH

Figura 4.1:Voltametria ciclica da Pt entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em solucdo
de HC10, 0,1 M. v= 100 mV s. T=25° C.

ApoOs ser obtido esse perfil, o mesmo foi utilizado para calcular a area

eletroativa do eletrodo através da carga de adsorcdo-dessor¢do de hidrogénio.
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Neste caso, a carga medida na regido de varredura anddica do voltamograma
entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V, sendo, entdo, dividida por 210 puC cm’z, que
corresponde a uma monocamada de hidrogénio adsorvido[41], conforme

mostrado na figura abaixo.

50 A
Qu Varredura anddica
—
s
—
Varredura catodica
i -50 4
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-100 4
-150 -
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-_— -2 L
eletroaliva_ QH I 210 HC cm
2044—m— 77— — 17—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 1.6

E/Vvs. ERH

Figura 4.2: Voltametria ciclica da Pt entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em solucdo
de HCIO,4 0,1 M. v= 100 mV s™'. T=25°C.

A adsor¢do de hidrogénio atdomico (H,4) a partir da reducdo dos fons H*
presentes na solucdo durante a varredura catédica e a oxidagdo do hidrogénio

adsorvido, durante a varredura anddica, podem ser representados pelas seguintes

reacoes:
Varredura Catédica: Pt + H(sol.) + e — Pt-H,g, (12)
Varredura Anddica: Pt-H,q, — Pt + H" (sol.) + € (13)

Este processos ocorrem na regido do voltamograma entre os potenciais de

0,05 ¢ 0,4 V (vs. ERH). Estas reagdes sdo reversiveis, pois as cargas envolvidas
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em ambos 0s processos sdo idénticas e ndo sao observados deslocamentos entre
os maximos dos picos de adsorcdo e oxidacdo do hidrogénio nas varreduras
catdédica e anddica, respectivamente, com o aumento da velocidade de varredura.

Na regido de 0,4 a 0,8 V (vs. ERH), na varredura anddica, o eletrodo
apresenta apenas correntes capacitivas devido a reacomodacao de ions na dupla
camada elétrica. Neste caso, como ndo ocorre transferéncia de carga entre o
eletrodo e o meio eletrolitico, a resposta voltamétrica é uma corrente constante
em fun¢do do potencial.

Uma terceira regido no voltamograma da platina ocorre entre os
potenciais de 0,8 e 1,55 V (vs. ERH) e corresponde aos processos de oxidacao
da platina, seguido da dissocia¢do da dgua, e adsorcdo de espécies oxigenadas
sobre o eletrodo. Dessa maneira, o primeiro pico que se inicia em torno de 0,8 V
(vs. ERH) corresponde ao primeiro estdgio de oxidacdo da platina, ou seja, a

adsorcao da espécie OH[42]:

Varredura Anddica: Pt + H,O — Pt(OH),4 + H' (sol.) + & (14)

Os outros picos que ocorrem nesta regido entre 0,8 a 1,55 V (vs. ERH)
correspondem a formacdo da espécie PtO(H,0O) na superficie do eletrodo, a

partir da perda de mais um elétron pela platina:

Varredura Anddica: Pt(OH),4 + H,O — PtO(H,0),4s + H" (sol.) + & (15)

Este processo ndo € reversivel, enquadrando-se no que se denomina
processo irreversivel, pois sao observados deslocamentos nos picos de médximo
de corrente anodica e catddica com o aumento da velocidade de varredura,

apesar das cargas de oxidac¢do e reducao da platina serem idénticas.
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Em potenciais acima de 1,55 V (vs. ERH), ocorre um aumento na corrente
anddica, proveniente da formagao de O, sobre o eletrodo, a partir da oxidagao da

HzO:

Varredura Anédica: H,0 — %20, (g) + 2 H (sol.) + 2 € (16)

Durante a varredura catddica, entre os potenciais de 1,0 a 0,6 V, ocorre a
reducdo dos 6xidos PtO(H,0O) formados durante a varredura anddica.

Nos potenciais menores que 0,05 V ocorre também um aumento na
corrente catddica, devido ao processo de formag¢do de H, sobre o eletrodo, a

partir da redu¢do dos fons H" em solugio:

Varredura Catédica: 2 H" (sol.) + 2 ¢ — H, (g) (17)

Apoés a obtencdo do perfil voltamétrico da Pt,, iniciou-se o estudo da
eletrodeposi¢ao de Rh sobre o substrato. Para esta finalidade, a eletrodeposicao
do Rh foi realizada mantendo-se o potencial constante em 0,05 V.

Para se calcular o nimero de monocamadas, foram utilizadas as cargas
dos depositos calculadas pela integral da drea do cronoamperograma obtido
durante diferentes tempos de reacdo. Um cronoamperograma tipico para esse
sistema é mostrado na Figura 4.3. Utilizando a érea eletroativa do eletrodo, os
calculos foram realizados com a propor¢io de que 630 uC cm™ (210 uC x 3 €
devido aos fons Rh’") sdo equivalentes a 1 monocamada de depdsito.

Apo6s a eletrodeposicao do rédio, realiza-se uma voltametria ciclica na
solucdo de deposicdo para caracterizar o depdsito e 0s processos que estao
presentes em seu perfil. A voltametria caracteristica dos eletrodepdsitos de Rh

sobre Pt,. s30 mostradas na Figura 4.4.
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Figura 4.3: Cronoamperograma para a eletrodeposi¢do de Rh sobre Pt,cutilizando-se o
potencial constante de 0,05 V por 1800 s.
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Figura 4.4: Voltametrias ciclicas da Pt,., Pt,/Rh entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V
em solucdo de HCIO4 0,1 M. v= 100 mV st T=25°C.



27

Observa-se que a oxidacdo do hidrogénio adsorvido ocorre na mesma
regido de potencial que a Pty entre os potenciais de 0,05 a 0,4 V, sendo esse
processo seguido pela formacdo de Oxido. Durante a varredura catddica, a
reducdo do 6xido ocorre em potenciais mais negativos que aqueles observados
para a redugdo do 6xido na platina. Pereira et al. propuseram o mecanismo da
oxidacdo da camada de rédio depositada sobre eletrodo de platina através da
técnica de microbalanca de cristal de quartzo eletroquimica (EQCM) e

voltametria ciclica[43]:

Rh + 3 H,O »Rh(OH);+ 3 H" + 3 & (18)
Rh(OH); + H,O — RhO(OH);+ 2 H' + 2 ¢ (19)

Essas espécies sdo produzidas na regido de potencial de 0,4-1,55 V e sdo
totalmente reduzidas na varredura negativa.

Apo6s a obtengdo deste perfil voltamétrico, iniciou-se a etapa de deposi¢cao
de platina sobre a estrutura Pt,/Rh. Para essa deposi¢@o utiliza-se também a
cronoamperometria mantendo-se o potencial constante de 0,05 V por um tempo
de deposicdo. Na Figura 4.5, estd representado o cronoamperograma de depodsito
da platina. Para os célculos do nimero de monocamadas, utilizou-se a &rea
eletroativa do eletrodo sendo os célculos realizados com a propor¢ao de que 840
uC cm” (210 uC x 4 ¢ devido aos fons Pt*) sdo equivalentes a 1 monocamada
de deposito. Posteriormente, foram obtidos os perfis voltamétricos dos depdsitos
entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em HCIO:0,1 M para os eletrodo Pt,./Rh/Pt.
Na Figura 4.6, estd apresentado um voltamograma contendo os perfis da Pt,ce da
estrutura Pt,./Rh/Pt. E importante observar que 0s processos que ocorrem no
deposito de platina sdo os mesmos que ocorrem na Pt,, o que leva a uma
sobreposi¢cdo perfeita dos perfis voltamétricos da platina. A sobreposicao das

areas eletroativas indica que o depdsito de platina recobriu todo o depdsito de
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rédio, conforme ja notado em vdrios trabalhos do grupo sobre multicamadas

metalicas, através de medidas de XPS e AFM[18][20].
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Figura 4.5: Cronoamperograma para a eletrodeposi¢do de Pt sobre Pt,./Rh utilizando-
se o potencial constante de 0,05 V por 20 s.
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Figura 4.6: Voltametrias ciclicas da Pt,., Pt,./Rh e Pt,./Rh/Pt entre os potenciais de
0,05 e 1,55 V em solugdo de HCIO4 0,1 M. v= 100 mV st T=25°C.
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Para este estudo foram sintetizadas multicamadas metélicas obtidas pelo
controle do nimero de monocamadas de rdodio e platina, empregando-se a
técnica de planejamento fatorial, a fim de se comparar os efeitos da espessura
dessas camadas sobre a atividade eletrocatalitica de metanol e monéxido de
carbono. Assim, o nimero de monocamadas utilizado foi 2,0 ou 5,0 para rédio e
1,0 ou 2,0 para platina. A representacdo das varidveis e niveis utilizados na

obtenc¢ao dos resultados descritos nesta dissertacao encontra-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Niveis e variaveis estudadas no planejamento fatorial 2? para a obtengédo
das heteroestruturas.

Variaveis Niveis
Composic¢io (-) (+)
Camada intermedidaria (rédio) 2,0 5,0
Camada externa (platina) 1,0 2,0

Utilizando o planejamento fatorial, sdo entdo realizados 4 diferentes
experimentos utilizando todos os valores possiveis das varidveis investigadas.
Estes eletrodos foram utilizados para o estudo da atividade eletrocatalitica
através das eletroxidagdes de metanol e monoxido de carbono sobre a Pt,. e

multicamadas Pt,./Rh/Pt.

4.2, Estudo da oxidacao das diferentes moléculas organicas
pequenas

Foram utilizados dois tipos de experimentos para testar a atividade
eletrocatalitica das estruturas sintetizadas. Realizaram-se voltametrias ciclicas
entre os potenciais de 0,05 a 1,55 V (vs. ERH) para se obter a densidade de
corrente dos processos de eletroxidacdo, nas quais € importante observar a
densidade de corrente no pico e inicio dos processos de oxidacdo. O outro teste

consistiu em realizar cronoamperometrias de oxida¢do para se observar a
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eletrdlise a potencial constante em funcdo das diferentes composicdes das
multicamadas metélicas. Todos os dados obtidos foram comparados com os
processos que ocorrem para Pt,.. Nas pdginas seguintes, sdo apresentados os

principais resultados obtidos.

4.2. 1. Voltametrias Ciclicas de Eletroxidacao do Metanol

As voltametrias ciclicas da eletroxida¢do do metanol na Pt, e nas
multicamadas metalicas Pt,/Rh/Pt sdo mostradas na Figura 4.7. O perfil
voltamétrico da oxidagdo do metanol sobre a Pt,, na varredura anddica é
caracterizado por dois picos, um no potencial de 0,85 V e o outro em 1,25 V. O
primeiro processo € atribuido a remoc¢do das espécies adsorvidas/desidrogenadas
oriundas da oxidacdo do metanol, como por exemplo CO adsorvido, pelas
espécies oxigenadas presentes na superficie do metal, como PtOH[31][44].
Durante este processo, que ocorre em 0,85 V, podem ser formadas as espécies
CO, CO,, HCOOH, HCOH e HCOOCH;, e h4, posteriormente, a readsorcdo do

metanol.
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——Pt /Rh, /Pt |
Pt _/Rh, /Pt,
——Pt /Rh, /Pt
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
E/Vvs. ERH

Figura 4.7: Voltametrias ciclicas da eletroxida¢do do metanol 0,5 M em HCIO4 0,1 M.
v=100mV s™. T=25°C.
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Sabe-se que, no segundo processo anddico (1,25 V), as principais espécies
produzidas sio HCOH, CO, e HCOOH[44]. Durante a varredura catédica,
observa-se um pico em 0,69 V, referente a re-oxidacao de metanol adsorvido,
entre outras espécies. Esses processos também podem ser observados para as
diferentes multicamadas metalicas Pt,/Rh/Pt preparadas.

Foi observada uma variacdo na densidade de corrente de pico, nas
voltametrias de eletroxida¢do do metanol, no potencial de 0,9 V na regido de
varredura anddica nos eletrodos Pt,/Rh/Pt. Tais incrementos podem ser
atribuidos a remoc¢do das espécies adsorvidas/desidrogenadas provenientes da
oxidacdo do metanol pelas espécies presentes na superficie da Pt como, por
exemplo, o PtOH[31]. Nas medidas realizadas, todas as estruturas apresentaram
maior densidade de corrente de pico que a Pt,, sendo importante notar que os
valores de corrente estdo normalizados pela drea eletroativa dos eletrodos e,
assim, o aumento da atividade catalitica destes comparados a Pt,. corresponde
ao aumento real de suas atividades. A varredura anddica para as estruturas pode

ser comparada conforme a Figura 4.8.
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Figura 4.8: Inicio do processo da eletroxidagido do metanol 0,5 M em HC1O4 0,1 M sobre
Ptpc e Ptpc/Rh/Pt e perfil voltamétrico da varredura anédica. v = 100 mV s™. T=25° C.
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A multicamada com maior atividade foi aquela cuja composi¢do era de
2,0 monocamadas de rodio e 1,0 monocamada de platina (Pt,/Rh; ¢/Pt; o), a qual
apresentou um aumento de 283% na corrente de pico comparado a Pt,.. A
estrutura que apresentou menor densidade de corrente de pico foi a composta
por 5,0 monocamadas de rédio e 2,0 monocamadas de platina (Pt,/Rhs /Pt ).

Também foi notado um acréscimo no segundo processo anddico, em que
pode ocorrer a produ¢ao de HCOH, CO,e HCOOH[32].

A figura acima também apresenta o inicio do processo da eletroxidac¢do na
Pt,c € nas estruturas Pt,/Rh/Pt, sendo importante observar que ocorre um
deslocamento de inicio do processo para potenciais mais negativos. Nota-se que
todas as estruturas sintetizadas apresentaram inicios de processos deslocados
para potenciais mais negativos que a Pt., indicando que houve melhora
catalitica em termos de abaixamento de potencial onset para os eletrodos
modificados.

Para tornar a andlise do potencial de inicio de processo mais clara
utilizou-se a normaliza¢do do eixo relacionado a densidade de corrente, pois a
determinag¢do do inicio do processo nao € influenciada por efeito de drea e, além
disso, diferengas mecanisticas na eletroxidacio das diferentes estruturas também
podem ser observadas. As curvas normalizadas para a eletroxidagdo do metanol
sobre Pt e as multicamadas podem ser observadas na Figura 4.9.

Normalizando as curvas voltamétricas baseadas na densidade de corrente
de pico, também nota-se que as multicamadas apresentaram um pequeno

deslocamento de inicio de processo para potenciais mais negativos que a Pty.
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Figura 4.9: Perfil voltamétrico normalizado da eletroxidagdo do metanol 0,5 M em
HCIO, 0,1 M sobre Pt,. ¢ Pt,/Rh/Pt. v =100 mV 5. T=25° C.

Ainda com objetivo de visualizar informagdes qualitativas sobre o
comportamento voltamétrico das nanoestruturas preparadas, € apresenta na
Figura 4.10 as derivadas das curvas voltamétricas em funcio do potencial. Estas
representam a taxa de variacdo da corrente voltamétrica i em fungdo do
potencial de eletrodo E (6i/0E), apresentando algumas vantagens com relagdo as
curvas voltamétricas convencionais.Algumas dessas vantagens sdo: eliminam a
corrente capacitiva; o potencial de pico pode ser localizado com precisdao, uma
vez que 0i/0E atravessa o eixo potencial exatamente no potencial de pico; o
inicio do processo de eletroxidac¢do pode ser estimado com maior precisdo; € os
picos voltamétricos ou ombros podem ser resolvidos nessas derivadas, podendo
estar relacionados aos mecanismos das reacdes estudadas[45]. A Figura 4.10
representa as derivadas das curvas voltamétricas da Pt,. e das estruturas

Pt,/Rh/Pt.
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Figura 4.10: Derivada da corrente em fungdo do potencial dos voltamogramas lineares
da Pty e das estruturas Pt,./Rh/Pt.

As derivadas atravessam o eixo potencial no potencial de pico da curva
voltamétrica, onde 0i/0FE torna-se zero. Assim, através da figura acima, vé-se
que a Pt,. apresenta o potencial de pico em 0,85 enquanto as multicamadas
Pt,./Rh/Pt apresentam em 0,9 V. Além disso, € observado que as multicamadas
tem o inicio do processo de eletroxidacdo do metanol deslocado 100 mV para
potenciais mais negativos que a Pt,., conforme jd verificado através do perfil
voltamétrico normalizado pela densidade de corrente de pico. Outra
caracteristica € que as curvas para a Pt, e para a multicamada Pt,./Rh; /Pt o,
que obteve a melhor atividade eletrocatalitica frente a oxidacdo do metanol,
apresentam perfis diferentes das outras curvas, o que pode indicar que os
mecanismos na oxida¢do do metanol sdo diferentes nessas estruturas, porém
medidas de FTIR in situ sdo necessdrias para se determinar o mecanismo de

reacdo nas estruturas.
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A técnica de planejamento fatorial € uma ferramenta quimiométrica que
nos auxilia no calculo dos efeitos principais e de intera¢cdo. Uma representacao
quimiométrica das respostas do planejamento fatorial (densidades de correntes

de pico) para multicamadas metélicas Pt,/Rh/Pt € mostrada na Figura 4.11.

5 (+§ 2,53 2,06
(2=) €

0.55

ML -0.8

5 (- 3,@ /2,31

-1.02
10 L 2 (+)

Figura 4.11: Representag@o das respostas obtidas no planejamento fatorial 2? para
multicamadas metélicas Pt,./Rh/Pt.

A triagem das varidveis do planejamento fatorial indicou que a melhor
condi¢do de resposta é a correspondente ao nivel (-) para as duas varidveis, ou
seja, a melhor atividade catalitica na eletroxidacdo do metanol foi para a
multicamada Pt,/Rh;, o/Pt; . Abaixo estd a tabela com os valores dos efeitos
principais e de interagdo.

Tabela 4.2: Efeitos principais e de interacdo das respostas obtidas para o planejamento
fatorial 2° para Pt,./Rh/Pt.

Pt,./Rh/Pt
Efeitos Principais
1 (ML Rh/1ou)) -0,80 + 0,02
2(ML Pt/ 10u?2) -1,02 £ 0,02

Interacao de 2 Fatores
12 0,55 +0,02




36

O valor negativo dos efeitos principais implica um decréscimo da resposta
com o aumento dos niveis, uma vez que a melhor resposta foi obtida nos niveis

mais baixos das varidveis (Pt,/Rh, ¢/Pt, ).

4.2.2. Cronoamperometrias de Oxidacao do Metanol

Para investigar o efeito dos vdrios intermedidrios que se adsorvem
fortemente sobre o eletrodo de platina durante o processo de oxidacdao de
metanol, como por exemplo mondxido de carbono, foi realizada a eletrdlise a
potencial constante, ou seja, cronoamperometrias para eletroxida¢ao do metanol
em um potencial de 0,6 V. Escolhemos este potencial, pois € onde se inicia o
processo de eletroxidacdo do metanol na platina. Estes experimentos foram
realizados por 1200 segundos. A Figura 4.12 apresenta os resultados obtidos

para a Pt e para os eletrodos Pt,./Rh; o/Pt, o € Pt,./Rhs o/Pt; .
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Figura 4.12: Cronoamperometrias de eletroxidagdo do metanol 0,5 M em HC1O4 0,1
M por1200 s nos eletrodos Pt,, Pt,/Rh; o/Pt; o € Pt,./Rhs o/Pt; . E=0,6 V.
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A partir dos cronoamperogramas acima, pode se observar um continuo
decréscimo da corrente com o passar do tempo para a Pt,., como jd descrito na
literatura[46][47]. Ja para as estruturas Pt,./Rh, /Pty € Pt,/Rhs /Pt ocorreu
um pequeno aumento da corrente nos primeiros 100 segundos, que pode estar
relacionado com os processos difusionais superficiais e fragmentos
adsorvidos[48][46] e, posteriormente, um continuo decréscimo. As densidades
de corrente finais das multicamadas foram superiores aquela apresentada sobre

eletrodo de Pt,. como pode ser observado Tabela 4.3.

Tabela 4.3:Valores das densidades de correntes no tempo de 1200 segundos.

Multicamadas Densidade de corrente / pA cm™
Pt,./Rh, o/Pt, ¢ 14,2
PtpC/RhiQ/Ptl’() 11 ,6
Pt,. 9,8

Esses cronoamperogramas evidenciam uma melhor atividade catalitica
para as multicamadas metélicas em relagio a Pt,. e também uma menor taxa de
adsor¢do de espécies que envenenam a superficie do eletrodo impedindo a
posterior adsor¢cdo de espécies organicas sobre este. O eletrodo que apresentou o
menor envenenamento das espécies intermedidrias foi o composto por 2,0
monocamadas de rddio e 1,0 monocamada de platina (Pt,/Rh, /Pt ), seguido
pelo composto por 5,0 monocamadas de rédio e 1,0 monocamada de platina
(Pt,./Rhs o/Pt, o), apresentando melhor atividade catalitica que a Pt,., conforme ja
verificado através das curvas de voltametria ciclica (Figura 4.7). As densidades
de corrente apresentadas por Pt,/Rh,o/Pt;y e Pt,/Rhso/Pt;y sao,
respectivamente, 145% e 118% maior que a da Pt,, indicando que essas
multicamadas diminuem o efeito de envenenamento por espécies intermedidrias
fortemente adsorvidas, por exemplo, CQO,q, gerado durante a oxidacdo do

metanol.
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4.2. 3. Voltametrias Ciclicas de Eletroxidacao de CO

A eletroxidacdo de pequenas moléculas organicas é acompanhada pela
formacdo de intermedidrios, oriundos do rompimento da ligacdo das moléculas
adsorvidas sobre a superficie do eletrodo, sendo que alguns deles sdo de dificil
oxida¢do. Um dos mais importantes intermedidrios ¢ o monoxido de carbono,
pois grande parte da oxidacdo das moléculas organicas a CO, passa pela
formacao desse intermediario, o qual, além disso, atua como veneno catalitico.
Neste sentido, investigar as reacdes de oxidacdo deste intermedidrio torna-se
importante para aprofundar o conhecimento sobre os eletrodos.

Para estudar a eletroxidacao de CO, saturou-se o gds puro na solucio por
borbulhamento. Polarizou-se o eletrodo em 0,05 V adsorvendo-se uma
monocamada de CO efetuando-se, posteriormente, 1 ciclo voltamétrico a 100
mV s, Tais reagdes foram realizadas sobre eletrodos de Pt, e sobre as

multicamadas Pt,/Rh/Pt e encontram-se apresentadas na Figura 4.13.
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E/Vvs. ERH
Figura 4.13: Voltametria de eletroxida¢do da monocamada de CO sobre Ptpc e
Ptpc/Rh/Pt. v= 100 mV s'. T=25° C.
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Pode ser observado que a densidade de corrente de pico de todas as
estruturas foram maiores que a da Pt,. A multicamada Pt,/Rh,(/Pt;, que
apresentou a maior atividade catalitica na oxidacdo do metanol, obteve a maior
densidade de corrente na eletroxidacao do CO, porém apresentou apenas um
pequeno deslocamento para potenciais mais negativos. A multicamada
Pt,./Rhs o/Pt; o, que também apresentou maior atividade catalitica na oxidac¢do do
metanol, mostrou um deslocamento de 10 mV para potenciais mais negativos,
além de maior densidade de corrente que a Pt,,, mostrando melhor atividade
eletrocatalitica desses eletrodos compostos por multicamadas metélicas.

Observa-se também uma mudanca na carga de integragdo dos picos da

eletroxidacdo, conforme mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Carga de integracdo dos picos da eletroxidacdo do mondxido de carbono

Multicamadas Carga / mC
Pt,./Rh, o/Pt; ¢ 0,81
Pt,./Rh, /Pty 0,53
Pt,./Rhs /Pt o 0,60
Pt,./Rhs o/Pt, 0,52

Pt,. 0,33

A composicio Pt,./Rh;¢/Pt;, obteve uma maior carga ¢ a Pty obteve a
menor. Isso pode indicar que os mecanismos de adsorcao e de eletroxidacdo do
CO nos eletrodos podem ocorrer com velocidades distintas, favorecendo a
melhor resposta eletrocatalitica neste processo. Comparado com a Pt,, todos os
eletrodos apresentam carga de oxidagdo maior. Este fato pode ser um indicativo
de que ocorreu menor adsor¢do de CO sobre a Pt €, assim, a atividade deste
eletrodo frente a oxidacao do CO € menor, porém medidas de FTIR in situ sao

necessdrias para se verificar tal proposi¢ao.
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4.3. Preparacao da estrutura Pt/Pty;

Com o objetivo de investigar qual seria o efeito da simples deposi¢do de
poucas camadas atdmicas de platina sobre o substrato de platina, foram
realizados uma série de experimentos eletroquimicas.

Apd6s a obtencdo do perfil voltamétrico da platina, conforme ja descrito
anteriormente, iniciou-se a eletrodeposi¢do de platina sobre a Pt,, utilizando-se
o potencial constante de 0,05 V por 40 segundos, sendo obtida uma
monocamada de platina. O nimero de monocamadas depositadas foi calculado a
partir da drea do cronoamperograma obtido no depodsito. Utilizando a area
eletroativa do eletrodo, os célculos foram realizados com a propor¢do de que
840 uC (210 uC x 4 e devido aos fons Pt*) sdo equivalentes a 1 monocamada
de depdsito. Inicialmente, utilizou-se a voltametria ciclica para caracterizar a

platina depositada, conforme o voltamograma apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Voltametrias ciclicas da Pty. e Pt,/Pt; o entre os potenciais de 0,05 V e
1,55 V em solucdo de HCIO4 0,1 M. v= 100 mV st T=25°C.
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Pode-se observar que a drea eletroativa da Pt,/Pt; o € ligeiramente maior
do que a da Pt,.. Apesar da diferenga ser pequena, corrigiu-se os valor de dreas

eletroativas e iniciamos o estudo do metanol e do CO sobre esta superficie.

4.4. Estudo da oxidacao das diferentes moléculas organicas
sobre Pt/Ptym

Para o estudo da eletroxidacdo de metanol e monéxido de carbono de
Pt,./Pt;, também foram realizadas voltametrias ciclicas entre os potenciais de
0,05 a 1,55 V para se testar a atividade eletrocatalitica da estrutura sintetizada.
Todos os dados obtidos foram comparados com 0s processos que ocorrem para

Pt,.
4.4.1. Voltametrias Ciclicas de Eletroxidaciao do Metanol

Observou-se uma variacao na densidade de corrente de pico no potencial
de 0,9 V na regido de varredura anddica no eletrodo Pt,/Pt; ; na voltametria de
eletroxidac¢do de metanol.

Nas medidas realizadas, a Pt,. apresentou uma maior densidade de
corrente do que a Pt,/Pt; o, sendo a corrente de pico 245% maior que a da
Pt,./Pt, o.

Essas variagdes na densidade de corrente podem ser atribuidas a remocao
das espécies adsorvidas/desidrogenadas provenientes da oxidacdo do metanol
pelas espécies presentes na superficie da Pt como, por exemplo, o PtOH[31].

Os voltamogramas podem ser comparados conforme a Figura 4.15.
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Figura 4.15: Voltametrias ciclicas da eletroxidag¢do do metanol 0,5 M em HC104 0,1 M
sobre Pt,ce Pt/Pt; o. v=100 mV s™', T=25°C.

Analisando-se o inicio do processo de eletroxidagdo através da
normaliza¢do do eixo relacionado a densidade de corrente, pois, conforme ja
descrito, a determinag¢do do inicio do processo nao € influenciada por efeito de
drea, nota-se que a Pt e Pt,/Pt; ; apresentam o inicio do processo em 0,6 V.

As curvas normalizadas para a eletroxidagdo do metanol sobre Pt,. e

Pt,./Pt; o podem ser observadas na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Perfil voltamétrico normalizado da eletroxida¢do do metanol 0,5 M em
HClO4 0,1 M sobre Pt € Pt,./Pt; o. v =100 mV st T=25°C.

A Figura 4.17 representa as derivadas das curvas voltamétricas da Pt,. e
da estrutura Pt,/Pt; . As derivadas atravessam o eixo potencial no potencial de
pico da curva voltamétrica, onde 6i/0E torna-se zero. Assim, através da figura,
vé-se que a Pt,. apresenta o potencial de pico em 0,85 enquanto Pt,/Pt;
apresenta em 0,9 V. E observado, também, que o inicio do processo de
eletroxidagdo do metanol para ambas as estruturas inicia-se aproximadamente
no mesmo potencial, conforme ja verificado através do perfil voltamétrico

normalizado pela densidade de corrente de pico.
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Figura 4.17: Derivada da corrente em fun¢do do potencial dos voltamogramas lineares
da Pt e da estrutura Pt,./Pt; .

4.4.2. Cronoamperometrias de Oxidacao do Metanol

Foram realizadas as cronoamperometrias de eletroxidagdo do metanol a
potencial constante de 0,6 V, onde se inicia o processo de eletroxidagao do
metanol na platina, por 1200 segundos, para testar o efeito dos vdarios
intermedidrios que se adsorvem fortemente sobre o eletrodo de platina durante o
processo de oxidacio de metanol. Com isso foram obtidos os
cronoamperogramas (Figura 4.18) da Pt e da Pt,./Pt, .

A partir dos cronoamperogramas abaixo, pode se observar um continuo
decréscimo da corrente com o passar do tempo para ambos os eletrodos, e, além
disso, que a densidade de corrente final da Pt,. € superior a da Pt,/Pt; , como

pode ser observado na Tabela 4.5
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Figura 4.18: Cronoamperometrias de eletroxidacdo do metanol 0,5 M em HClO4 0,1
M por 1200 s nos eletrodos Pty e Pt,/Pt; g. E= 0,6 V.

Tabela 4.5: Valores das densidades de correntes no tempo de 1200 segundos.

Estruturas Densidade de corrente / pA cm™
Pt,./Pt; 1,7
Pt 9,8

Esses cronoamperogramas evidenciam a melhor atividade catalitica para a
Pt,. ¢ também menor taxa de adsor¢do de espécies que envenenam a superficie
do eletrodo, impedindo posterior adsor¢do de espécies organicas sobre este. A
densidade de corrente apresentada por Pt,. € 576% maior que a da Pt,/Pt; o,
indicando que a Pt, possui menor efeito de envenenamento por espécies
intermedidrias fortemente adsorvidas, por exemplo, CO,4 gerado durante a

oxidacdo do metanol.
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4.4.3. Voltametrias Ciclicas de Eletroxidacao de CO

Conforme j4 descrito, para os estudos de eletroxidacdo de CO, saturou-se
0 gds puro na soluc¢do por borbulhamento. Polarizou-se o eletrodo em 0,05 V
adsorvendo-se uma monocamada de CO efetuando-se posteriormente 1 ciclo
voltamétrico a 100 mV s, Tais eletroxidagdes foram realizadas sobre Pt,. e

Pt,./Pt; o e encontram-se na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Voltametria de eletroxida¢do da monocamada de CO sobre Pty e
Pt,/Pt; 0. v= 100 mV s™".

Pode ser observado nessa figura, que a estrutura Pt/Pt; , obteve densidade
de corrente menor que a Pt,. € ndo apresentou deslocamento para potencial mais
negativo no potencial de eletroxidacio do CO, indicando, assim, menor
atividade catalitica que a Pt frente a oxida¢do do mondxido de carbono.

Observa-se também uma mudanca na carga de integragdo dos picos da

eletroxidagdo, conforme mostra a Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Carga de integracdo dos picos da eletroxidacdo do mondxido de carbono

Estruturas Carga/ mC
Ptpc/Ptl,O 0,22
Ptpc 0,33

A Pt,. obteve uma maior carga ¢ a Pt,/Pt;, obteve a menor. Isso pode
indicar que os mecanismos de adsorcdo e de eletroxidacdo do CO nos eletrodos
podem ocorrer com velocidades distintas, favorecendo a melhor resposta
eletrocatalitica neste processo. Comparado com a Pt,., Pt/Pt; o apresentou carga
de oxidacdo menor, podendo ser um indicativo de que ocorreu menor adsorcao
de CO sobre a Pt,/Pt, e, assim, a atividade deste eletrodo frente a oxidacdo do
CO ¢é menor, porém medidas de FTIR in sifu s@o necessdrias para se verificar
essa proposicao.

Uma conclusdo importante que pode ser proposta a partir destes
experimentos € que a simples deposi¢ao de platina sobre o substrato ndo levou a
otimizacdo das propriedades eletrocataliticas do material. Desta forma, poderia
se propor que os efeitos observados na heteroestruturas Pt,/Rh/Pt estdo
relacionados a sobreposicdo das camadas distintas e que foi preparado um

“novo” material nanoestruturado.

4.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica
bastante 1util na investigacdo dos processos eletroquimicos e amplamente
utilizada para caracteriza¢do dos processos que ocorrem em um metal imerso em
solucdo. Dessa maneira, para a analogia das atividades eletrocataliticas das
multicamadas metélicas com suas propriedades interfaciais € necessdria a
determinagcdo de parametros tais como resisténcia da solucdo, transferéncia de
carga, capacitancia interfacial e elementos de circuito envolvidos nos fen6menos

estudados.
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As medidas de EIE foram realizadas na faixa de potencial de estabilidade
da Pt em meio de HCIO,4 no intervalo de frequéncias entre 10 mHz e 10 KHz. O
perfil geral dos espectros Nyquist para os eletrodos multicamadas polarizados

em diferentes potenciais estd representado na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Espectros de Nyquist obtidos em varios potenciais de eletroxidagdo do
metanol 0,5 M em HCIO4 0,1 M.

Observa-se que o processo de eletroxidacdo do metanol sobre as
multicamadas metélicas se inicia em aproximadamente 0,6 V. Os espectros de
Nyquist obtidos nesse potencial para a Pt, e multicamadas Pt,/Rh; /Pt ,
Pt,./Rh; o/Pt, o, Pty/Rhs o/Pt; o € Pt,o/Rhs o/Pt, o estdo mostrados na Figura 4.21.

Nesse potencial, vé-se que as estruturas apresentaram comportamento
com diferentes resisténcias de transferéncia de carga (R.). Analisando a Figura
4.21, € possivel observarmos que o eletrodo de Pt,. apresenta a maior resisténcia

de transferéncia de carga (276970,0 Q cm’z), enquanto todos os eletrodos
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multicamadas metélicas apresentaram resisténcias de transferéncia de carga

menor que a Pt,..
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Figura 4.21: Espectros de Nyquist obtidos para Pt,. € multicamadas Pt,./Rh; ¢/Pt; o,
PtpC/RhS,()/Ptz,(), PtpC/RhS,()/Ptl,o € Ptpc/Rhs,o/Ptz,o. E=0,6 V. Metanol 0,5 M em HCIO,4 0,1M.

A menor resisténcia de transferéncia de carga apresentada pelo eletrodo
Pt,./Rh; o/Pt; o (45535,0 Q cm?), e consequente incremento na sua atividade
eletrocatalitica, estd de acordo com os dados de voltametria ciclica e
cronoamperometria para a eletroxidacdo de metanol e monéxido de carbono
observados e discutidos anteriormente. O circuito equivalente que melhor
descreve estes espectros indica uma resisténcia da solucdo (R;), em série com
um elemento de fase constante (CPE1) em paralelo com outra resisténcia (R1=
Ri), que estd associada a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucao,

conforme representado na Figura 4.22:
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Figura 4.22: Circuito equivalente proposto para a elucidacéo dos processos interfaciais no potencial
de 0,6 V sobre Pt,. e multicamadas Pt,./Rh/Pt, utilizando metanol 0,5 M em HCIO4 0,1M.

Apenas para o eletrodo Pt,/Rhs/Pt;y foi utilizado outro circuito
equivalente que serd discutido posteriormente (Figura 4.23), pois esta
heteroestrutura ja apresentou neste potencial um arco indutivo que € relacionado
a adsorcdo de espécies. Este eletrodo também apresentou resisténcia de
transferéncia de carga menor que Pt,. (73682 Q cm’z), também indicando melhor
atividade eletrocatalitica deste, conforme j4 discutido a partir das voltametrias e
cronoamperometria, além do arco indutivo, o que indica que a adsor¢ao de
espécies nesse eletrodo iniciou-se em potencial menor que nas outras estruturas.
A Tabela 4.7 mostra os valores numéricos dos elementos de circuito referentes
aos espectros obtidos para multicamadas polarizadas em 0,6 V na presenca de

metanol.

Tabela 4.7:Valores numéricos extraidos das simulagdes para o circuito proposto em E
=0,6 V.

Multicamadas Metalicas
Elemento Pt,. Pt/ha,()/Ptl,() Pt/ha,()/Ptz,o Pt/Rhs,o/Ptl,() Pt/Rhs,()/Ptz,()

Rs/Q 17.72 18.48 18.66 194 19.19
CPEl/F 2.864E-6  4.069E-6 3.126E-6 3.768E-6 2.286E-6
n 0.935 0.936 0.937 0.931 0.956
R3/Q - - - 53785 -
L/H - - - 622640 -
R /1 Q 276970 45535 245126 73682 215000

Entre o potencial de 0,7 e 0,8 V, observam-se processos referentes a
adsor¢do de metanol sobre a Pt,. e as multicamadas metélicas. O circuito que
melhor descreve os processos de adsor¢ao é mostrado na Figura 4.23. Esse

circuito propde uma resisténcia da solu¢ao (R1=R;) em série com um elemento
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de fase constante (CPE1) em paralelo com outra resisténcia (R2= R,.) , que estd
associada a transferéncia de carga, e esta em paralelo com uma resisténcia (R3=
Ry), relacionada a adsorcdo, em série com um indutor (L1= L), associado aos

processos de adsor¢do, verificados no segundo quadrante.

R1 CPE1
VAN ?

R2

R3 L1

Figura 4.23:Circuito equivalente proposto para a elucidacdo dos processos interfaciais
no potencial de 0,8 V sobre Pt,.e multicamadas Pt,./Rh/Pt, utilizando metanol 0,5 M em HCIO,4
0,1M.

A Figura 4.24 mostra os espectros de Nyquist para eletrodos de Pt,. e

multicamadas no potencial de 0,8 V.
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Figura 4.24: Espectros de Nyquist obtidos para Pt,. € multicamadas Pt,./Rh; ¢/Pt; o,
Ptpc/Rhio/Ptz’o, Ptpc/Rhio/PtL() € Ptpc/Rh5’0/Pt2’0. E=0,8 V. Metanol 0,5 M em HCIO, 0,1M.

Os espectros de Nyquist mostram um arco capacitivo em valores de alta

frequéncia e, em baixas freqiiéncias, a resposta torna-se indutiva. Este
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comportamento estd de acordo com dados da literatura[49][50]. Este loop
observado, foi estudado por Muller et al. e esta relacionado para a melhora da
cinética da eletroxidacdo do metanol[49].

O comportamento indutivo tem sido explicado por Muller et al. utilizando
a teoria cinética derivada por Harrington e Conway para a reagdo envolvendo

intermediarios adsorvidos[51]:

CH,OH — CO,, — CO, (20)

Quando € assumido que a limitagdo por transporte de massa nao ocorre, a

impedancia faradaica pode ser expressa como[51]:

. -1
g=dtymwrc (L 1 1)
A B R, Ry+ jwL

o

Em que R, =1/A; R,=C/B and L=1/B. A, B e C sdo parametros auxiliaries

definidos como:

2
A:F(aij  B=1" (a_rj [—arwj e c=—F (_arwj (22)
JE ), Geo \08 )\ OE ), Geo \ 90 ),

Onde r,€ a taxa liquida de producdo de elétrons, r¢p é a taxa liquida de
producdo de CO,q, 0 € a fracdo de superficie recoberta de CO e gcp € a carga
necessdria para adsor¢do de CO para completar a cobertura.

Esta expressao para a impedancia faradaica conduz ao circuito equivalente
mostrado na Figura 4.23, que melhor ajusta esses dados, ou seja, R, representa a
resisténcia da solu¢do, CPE o elemento de fase constante associado a

capacitancia da dupla camada, R, a resisténcia de transferéncia de carga
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associada com a eletroxidacdo do metanol, Rye L sdo associados com o processo
de adsorc¢ao de intermediarios formados durante a eletroxidagdo do metanol.
Os valores extraidos das simulagdes para os circuitos propostos no

potencial de 0,8 V estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8:Valores numéricos extraidos das simula¢des para o circuito proposto em E
=0,8 V.
Multicamadas Metalicas
Elemento Ptpc Ptmhz,olp t1,0 Pt/ha,olp tz,() Pt/Rhs,oﬂ)tl,o Ptmhs,o/P tz,()

Rs/Q 19.6 18.72 20.5 19.27 21.07
CPE1/F 5.0325E-6  5.897E-6 3.923E-6 4.146E-6 2.920E-6
n 0.945 0.923 0.956 0.910 0.960
R3/Q 219000 11188 - 9830 6449
L/H 83908 10207 - 14168 1204300
Ric /Q 54216 9859 26883 14168 33360

Nesse potencial, observa-se que as multicamadas Pt,/Rh; /Pt ,
Pt,./Rhs o/Pt; o € Pt,./Rhso/Pt, o, apresentaram comportamento indutivo com uma
resisténcia de transferéncia de carga menor que a apresentada pela Pt,. Ja a
multicamada Pt,./Rh,¢/Pt,, apresentou menor resisténcia de transferéncia de
carga que a Pt,., porém ndo apresentou comportamento indutivo, € o circuito que
melhor descreve esse comportamento € o de Randles, apresentado na Figura
4.22.

Assim, os dados obtidos pelo ajuste dos dados experimentais e simulados
pelo circuito proposto estdo de acordo com os espectros de Nyquist apresentados
na Figura 4.24, notando-se maior resisténcia de transferéncia de carga para a Pty
e menor para a multicamada Pt,/Rh;¢/Pt; o, que apresentou a maior atividade
eletrocatalitica, obtendo-se valores de 54216 e¢ 9859 Q cm’z, respectivamente,
indicando taxas de transferéncia de carga maiores durante a eletroxidacdo do
metanol na Pt,./Rh, (/Pt, o comparada a Pt,.. A mais alta atividade eletrocatalitica
para Pt,/Rh; ¢/Pt; o comparada a Pt,. pode também ser observada nos valores de
CPE-P (n). Esses valores observados foram 0,945 e 0,923 para Pt, e

Pt,./Rh; o/Pt; o, respectivamente. Para metais ou eletrodos solidos, a impedéancia
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medida na regido de dupla-camada (sem corrente faradaica) segue a lei de
poténcia, tal como aquela para CPE, com um valor de n entre 0,9 e 1,0, e uma
explicagdo fisica para os valores de CPE é a rugosidade do eletrodo. Esta
rugosidade pode estar relacionada com mais espécies orgadnicas e maior
cobertura de fragmentos sobre a superficie. Portanto, mais altos CPE e
consequentemente mais baixos CPE-P (n) sao relacionados para mais alta
adsorcdo de espécies organicas (Tabela 4.8). Como conseqiiéncia, mais espécies
organicas sdo adsorvidas na Pt,./Rh,(/Pt; o (CPE-P= 0,923) comparada a Pt
(CPE-P= 0,945). Portanto, os componentes pseudoindutivos podem ser usados
como um critério para avaliar as diferentes tolerancias de CO sobre os diferentes
eletrodos.

O comportamento indutivo observado nos espectros da Figura 4.24 esta
relacionado a um atraso de fase da cobertura CO,4 na superficie. A cobertura de
CO,q4s diminui com o aumento do potencial, mas isso ocorre algum tempo apds
uma perturba¢do potencial[51].0s valores indutivos observados para Pt,. e
Pt,./Rh, ¢/Pt; o sdo 83908 e 10207 H, respectivamente. Assim, a lentiddo da
cobertura de CO,qs € maior na Pt,, em compara¢do com Pt,/Rh,/Pt;,
resultando em uma maior atividade electrocatalitica da multicamada. Isso
também ocorre para a multicamada Pt,/Rhs ¢/Pt; o que também apresentou maior
atividade eletrocatalitica que a Pt,.. Wang et al. estudaram PtRu/C e PtRu/C
utilizando Nd,O3 como agente de dispersao para a eletroxidacdo do metanol. Os
autores também observaram valores indutivos mais baixos para eletrodos com
maior atividade eletrocatalitica, ou seja, eletrodos PtRu/C utilizando Nd,O3[52].
Portanto, o circuito indutivo na eletroxidacdo de metanol indica que a cobertura
CO,4 na superficie da multicamada diminui devido a alteragdes nas
propriedades eletronicas, e a diminuicdo no CO,y, leva a um aumento da
corrente faradaica. Uma explicacdo para esta observacdo € que suficientes

grupos OH,4s s@o formados nos sitios de Pt da multicamada, sendo esses usados
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para oxidar CO,y para diminuir o envenenamento do CO, gerando mais sitios
livres de Pt para adsor¢ao de metanol, aumentando, assim, a corrente faradaica.
Nos potenciais de 0,9 e 1,0 V ocorreu o surgimento de resisténcia de
transferéncia de carga negativa na Pt,. € em todas as estruturas multicamadas
metalicas Pt,/Rh/Pt. A Figura 4.25 mostra os espectros de Nyquist para

eletrodos de Pt,. e multicamadas no potencial de 1,0 V.

100000
o Ptpc
o Ptpc/halo/th
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Figura 4.25: Espectros de Nyquist obtidos para Ptpc e multicamadas Ptpc/Rh2,0/Pt1,0,
Ptpc/Rh5,0/Pt2,0, Ptpc/Rh5,0/Pt1,0 e Ptpc/RhS5,0/Pt2,0. E= 1,0 V. Metanol 0,5 M em HC104
0,1 M.

Segundo Palmore et al., o aparecimento dessa resisténcia de transferéncia
de carga negativa estd associada a diferentes processos de passivacdo da
superficie eletrodica em estudo, tais como a formagao de filmes de 6xidos (PtO,
PtO,) que podem ter inicio a partir de 0,9V sobre eletrodos de Pt,[53][54].
Conway et al. também observaram o aparecimento de resisténcia de

transferéncia de carga negativa. Os autores estudaram a eletroxidacdo de é4cido
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formico sobre eletrodos de Pd. Segundo os autores, tais resisténcias de
transferéncia de carga negativas estdo associadas a comportamentos oscilatorios
e surgimentos de etapas quimicas ou eletroquimicas autocataliticas envolvendo
intermedidrios[55]. Ertl et al. também estudaram a eletroxidacdo de é&cido
formico sobre eletrodos de Pt modificada com Bi. Neste caso, os autores
utilizaram a técnica de impedancia eletroquimica para predizer oscilacdes de

potencial, e, também observaram regimes de instabilidade espaco-temporal[56].
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Capitulo V

5. Conclusoes

A partir do planejamento fatorial é possivel atribuir os niveis a serem
estudados nos experimentos, identificando-se as varidveis do sistema, sendo
estes realizados abrangendo as combinagdes entre as vdriaveis e os niveis.
Assim, através do controle da espessura da camada intermedidria de rédio e da
camada externa de platina, utilizando-se a técnica de cronoamperometria, €
possivel preparar as multicamadas metdlicas, e a caracterizacdo dos
eletrodepdsitos € realizada por voltametria ciclica.

Observa-se que os depdsitos das multicamadas alteraram as propriedades
eletrocataliticas da Pt,., provocando um aumento na densidade de corrente de
pico para os eletrodos preparados. A multicamada que apresentou a melhor
atividade eletrocatalitica em relagdo a Pt,. em metanol foi a Pt,./Rh, ¢/Pt; o, tendo
um incremento de 283% na densidade de corrente de pico, e a Pt,./Rhs ¢/Pt, o foi
a multicamada que apresentou a menor densidade de corrente de pico e,
consequentemente, a menor atividade eletrocatalitica, mas mesmo assim maior
que a Pt,..

Através da cronoamperometria de eletroxidacdo do metanol foi possivel
notar também uma menor taxa de adsorcdo das espécies que envenenam a
superficie do eletrodo, observando-se que a menor taxa foi notada na
multicamada que apresentou a maior densidade de corrente de pico. Além disso,
as eletroxidagdes do mondxido de carbono apresentaram deslocamento no
potencial para valores mais negativos e diferencas na carga de integracao dos
picos das eletroxidagdes, indicando maiores atividades eletrocataliticas das

multicamadas.
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Utilizando-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), que é
uma técnica bastante util na investigacdo dos processos eletroquimicos e
amplamente utilizada para caracterizacdo dos processos que ocorrem em um
metal imerso em solucdo, nota-se que as multicamadas apresentam diferentes
resisténcias de transferéncia de carga, sendo estas menores que a encontrada na

Pt,., indicando melhor atividade catalitica das multicamadas.
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Capitulo VI
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