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Resumo

ESTUDO DA ELETRO-OXIDAGAO DE MOLECULAS
ORGANICAS PEQUENAS SOBRE MULTICAMADAS METALICAS
Pt,c/Rh/Pt e Pt,./RU/Pt UTILIZANDO FTIR IN SITU. A modificagéo de eletrodos
a base de platina para a otimizacéo da eficiéncia das células a combustivel direto
vem gerando um grande interesse cientifico, devido aos problemas associados ao
envenenamento da superficie catalitica. Além disso, a utilizagdo de combustiveis
renovaveis € uma vantagem importante para estes sistemas por associarem o alto
rendimento dos motores elétricos com a baixa emissdo de poluentes. Desta
maneira, indmeros materiais, como ligas e estruturas multicamadas metalicas
(MM), e combustiveis como moléculas organicas pequenas tém sido estudados
pela comunidade cientifica. Neste trabalho, foram desenvolvidas multicamadas
metalicas do tipo Pt,./M/Pt, em que rodio ou ruténio foram usados como camada
intermediaria, e foram investigadas suas atividades cataliticas para a eletro-
oxidacdo de metanol e etanol em meio &cido. Para tanto, a voltametria ciclica
(VC) e a espectroscopia de infravermelho in situ (FTIR in situ) foram utilizadas.
Além disso, foi avaliado o comportamento e atividade catalitica das MM
Pt./Rh/Pt para a eletro-oxidacdo de metanol em meio alcalino utilizando VC. Em
meio acido, as composi¢les Pt,/Rh2o/Ptig e Pty/Ruso/Pt,o apresentaram
aumentos na densidade de corrente de pico comparadas a Pt.de 283% e 422%,
respectivamente, para a oxidagdo do metanol e de 32% e 67%, respectivamente,
para a eletro-oxidacdo de etanol. Utilizando o FTIR in situ, foi observado o
aparecimento de uma banda em ~2340 cm* atribuida ao CO,, que é o produto de
oxidacéo total dos alcoois. Em meio alcalino, Pty./Rh,,o/Pt1 o apresentou 70% de
aumento na densidade de corrente na oxidagdo de metanol em relagdo a Ptyc.
Portanto, a adi¢éo de rddio e ruténio como camadas intermediarias promoveram
uma melhora na atividade catalitica frente a Pt,., provavelmente por alterar a

configuracéo eletronica da platina ou melhorar o efeito bifuncional.
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Abstract

STUDY OF THE ELECTRO-OXIDATION OF SMALL
ORGANIC MOLECULES ON METALLIC MULTILAYERS Pt,/Rh/ Pt AND
Pt,o/RU/Pt BY FTIR IN SITU. The modification of platinum-based electrodes for
the efficiency optimization of the fuel cells has generated a great scientific
interest, due to the problems associated with the poisoning of the catalytic surface.
In addition, the use of renewable fuels is an important advantage for these systems
by associating the high performance of the electric motors with the low emission
of pollutants. In this way, the scientific community has studied numerous
materials such as alloys and multilayer metallic structures (MM), and fuels as
small organic molecules. In this work, Pt,/M/Pt metallic multilayers were
developed, in which rhodium or ruthenium was used as an intermediate layer, and
their catalytic activities were investigated for the methanol and ethanol electro-
oxidation in acid medium. For this purpose, cyclic voltammetry (VC) and in situ
infrared spectroscopy (in situ FTIR) were used. In addition, the behavior and
catalytic activity of MM Pt,/Rh/Pt for the methanol electro-oxidation in alkaline
medium using VC was evaluated. In acid medium, the compositions
Pt,o/Rh2o/Ptio and Pty/Ruso/Pto presented increases of 283% and 422%,
respectively, in the peak current density compared to Pty for the methanol
oxidation and 32% and 67%, respectively, for the ethanol electro-oxidation. Using
FTIR in situ, the appearance of a band at ~ 2340 cm?, attributed to CO,, which is
the total oxidation product of the alcohols, was observed. In alkaline medium,
Pt,c/Rh2o/Pt1o had an increase in the current density of 70% compared to Ptpc.
Therefore, the addition of rhodium and ruthenium as intermediate layers promoted
an improvement in the catalytic activity compared to Pt,c, probably by altering the

electronic configuration of the platinum or improving the bifunctional effect.
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CAPITULO 1

1 - Enunciando o problema

Para a reducdo da emissdo de gases como CO, SO, e CO;, diversas
propostas de uso de energia menos poluentes estdo sendo realizadas as quais
dependem de estudos cientificos em desenvolvimento. Atualmente, 0s
combustiveis fosseis (petroleo, carvao e gas natural) sdo os mais utilizados para
geracdo de energia e produzem uma grande quantidade desses poluentes [*21, A
preocupacdo relacionada a estas questdes vém impulsionando estudos que
viabilizem o uso de estratégias energeéticas renovaveis, assim como maneiras de
reduzir os niveis de CO, atmosférico através de sua utilizacdo como matéria-
prima para a producdo ou armazenamento de energia. Dentre as inumeras
estratégias, um dos dispositivos que tem sido estudado sdo as celulas a
combustivel, que tém como produto final a energia elétrica e, no melhor dos casos,
emissao zero de poluentes com a utilizacdo de hidrogénio como combustivel.

Na construcdo e utilizacdo destas celulas torna-se importante a
investigagdo de novos materiais e combustiveis com o objetivo de melhorar a
eficiéncia das mesmas. Estes dispositivos convertem energia quimica em elétrica
através de reacdes de oxidacéo e reducéo, que ocorrem na superficie dos materiais
que constituem seus eletrodos .

InUmeros catalisadores tém sido propostos utilizando diversos
materiais de eletrodos como, por exemplo, metais nobres, 6xidos metalicos e
polimeros condutores. Dentre esses materiais, aquele mais amplamente estudado
para a construcdo de anodos das células, que operam a baixas temperaturas, é a
platina. A principal vantagem deste metal é ser nobre e, portanto, apresentar
estabilidade em diversos meios eletroliticos. Além disso, possui alta capacidade
de adsorcéo de espécies organicas e inorganicas 1,

Como afirmado anteriormente, na célula a combustivel que usa

hidrogénio como combustivel a emisséo é zero. Entretanto, a questao da producéo



e da estocagem do hidrogénio leva a necessidade de substituir este combustivel
por outros. Neste sentido, atualmente, o desenvolvimento de eletrocatalisadores
que atuem na oxidacdo de moléculas organicas pequenas, como metanol e etanol,
vem sendo largamente estudados

A oxidacdo completa do metanol envolve a transferéncia de seis
elétrons, produzindo uma densidade energética tedrica de 6 kWh/kg e eficiéncia
tedrica de energia reversivel de 96,7%. Este valor € muito maior que a dos
combustiveis fosseis classicos M1, No entanto, deve-se considerar que o metanol
é toxico. O etanol, por outro lado, também apresenta diversas vantagens, como
transporte e armazenamento facil e seguro quando comparados com os dos gases,
pode ser produzido por fontes renovaveis, ser menos poluente que combustiveis
fosseis e pode compartilhar a infra-estrutura de distribuicdo da gasolina disponivel
61 Além disso, possui baixa permeabilidade nas membranas usadas em células
a combustivel de membranas poliméricas (PEMFC) [l e a densidade energética
teorica do etanol (8 kWh/kg) é alta e comparavel a da gasolina (10-11 kWh/kg)
[

No entanto, para a utilizacdo destes alcoois em células a combustivel,
existe a necessidade de se empregar eletrodos constituidos por metais nobres e
suas ligas, sendo este um obstaculo para o emprego destes combustiveis . Além
disso, utilizando estes materiais nobres, ocorre uma perda gradativa de sua
atividade catalitica, devido a adsorcdo de espécies intermediarias formadas
durante a oxidacéo destes combustiveis e da formacao de produtos parcialmente
oxidados. Buscando encontrar uma solugdo para este problema, nosso grupo de
pesquisa tem proposto o uso de estruturas denominadas multicamadas metéalicas
para a eletro-oxidacao de moléculas organicas pequenas, como metanol e etanol.
Dentro deste contexto, esta tese estuda a preparacdo e caracterizacdo de
multicamadas metalicas utilizando rédio ou ruténio como camada intermediaria,

Pt,c/Rh/Pt e Pt,/RU/Pt, sendo caracterizadas algumas de suas propriedades



eletroquimicas, se empregando principalmente a técnica de espectroscopia de
infravermelho in situ.

Esta tese esta dividida da seguinte forma: uma revisdo bibliografica
sobre o0 tema é apresentada na continuacdo deste capitulo. O capitulo 2 apresenta
0s objetivos do trabalho e o capitulo 3 descreve o aparato e o procedimento
experimental utilizado. O capitulo 4 apresenta e discute os resultados obtidos. No

capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusoes.

1.1 - Revisdo Bibliogréafica

1.1.1 - Multicamadas metalicas

Conforme descrito, o principal problema para utilizacdo de platina
como eletrodo na oxidacdo de moléculas organicas pequenas € 0 envenenamento
catalitico do &nodo. Dessa maneira, diferentes materiais vém sendo desenvolvidos
para utilizacdo nessas celulas, em muitos casos, através da modificacdo de
eletrodos a base de platina. A adicé@o de co-catalisadores foi bastante estudada e
metais como rodio, estanho e ruténio foram utilizados, sendo notada uma reducéo
deste envenenamento [°1%1 Recentemente, numerosos estudos sobre materiais
nanoestruturados vém sendo realizados, como, por exemplo, sobre multicamadas
metélicas [3,12,13,14,15,16].

As multicamadas metélicas sdo uma classe de materiais avangados
de engenharia que esta se destacando. Estas sdo conhecidos por apresentar alta
estabilidade estrutural, resisténcia mecanica, elevada ductilidade, tenacidade e
resisténcia a fratura e a fadiga [*%1. Estes materiais sdo estruturas construidas por
um empilhamento coerente de planos cristalinos e espessura das camadas 7],
Desta forma, os mesmos sdo formados por monocamadas (ou camadas mais
espessas) que possuem poucos nanémetros de espessura. Além disso, as
multicamadas metalicas ndo apresentam necessariamente composicdo igual no

decorrer da estrutura.



A primeira preparacao destas estruturas foi realizada por Blum, em
1921, pela deposicéo alternada de camadas de Cu e Ni, sendo utilizado 0 método
de dois banhos eletroquimicos 8. A utilizacdo de um banho Unico para a
deposicdo de multicamadas de Cu e Bi foi um avancgo sobre esta metodologia e
foi desenvolvida por Brenner [, Em 1987, multicamadas de Ag e Pd foram
produzidas por Cohen et al., por meio de pulso de corrente ou potencial, em banho
simples 1, Nestes trabalhos, os materiais foram produzidos por uma metodologia
eletroquimica, entretanto inUmeras outras técnicas vém sendo empregadas para
sintetizar as multicamadas metalicas, como, por exemplo, sublimacao,
aglomeracdo e deposicdo quimica [24,

Dentre 0s processos quimicos e fisicos mais utilizados para
confeccdo de multicamadas, a eletrodeposicao é considerada o processo de menor
custo para a deposicéo de filmes finos de metais ou de ligas. Este processo ocorre
pela reducdo de um ion metélico sobre a superficie de um eletrodo solido imerso
em uma solucéo eletrolitica apropriada. A incorporacdo destas espécies reduzidas
leva a formacdo de camadas superficiais, resultando em filmes metalicos
aderentes que podem adquirir propriedades e dimensdes diferentes daquelas do
metal base [??],

A eletrodeposicao 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. E ainda importante frisar
que é possivel obter morfologias, microestruturas e composicfes que podem ser
controladamente modificadas. E importante ainda considerar a versatilidade deste
processo, uma vez que tém sido eletrodepositados, a partir de solugbes aquosas,
co-depdsitos de dois ou mais metais sendo possivel obter varios tipos diferentes
de estruturas.

Um aumento no interesse nas multicamadas surgiu a partir do efeito

de magnetoresisténcia gigante, conhecido como GMR 23 descrito por Fert e



Griinberg, enquanto estudavam separadamente o sistema Fe-Cr-Fe 2% 24 e esses
foram laureados em 2007 com o prémio Nobel de Fisica pela descoberta deste
comportamento. Foi observado um efeito de magneto resisténcia, isto €, a
variacdo da resisténcia elétrica sob aplicacdo de um campo magnético externo,
em estruturas de filmes finos, formados por camadas alternadas de materiais
magnéticos e ferromagnéticos 123,

Outro interesse nessas estruturas € a eletrodeposicéo de diferentes
materiais sobre um substrato. Kolb et al. demonstraram que quando se deposita
diferentes metais sobre um substrato, este pode sofrer tensbes extensivas ou
compressivas 1. A deposicdo de um metal sobre ele mesmo néo altera o centro
da banda d, devido este ser caracteristico do metal. Por outro lado, quando ocorre
a tensdo extensiva, existe o distanciamento entre 0s atomos e a energia do centro
de banda d se estreita. Desta forma ocorre um deslocamento do centro desta banda
para um valor de maior de energia, fazendo com que a interacao entre o adsorbato
e 0 metal se torne mais forte. Como consequéncia ocorre uma diminui¢do da
atividade catalitica do material %1, Ao contrario, quando existe uma tenséo
compressiva, ocorre um alargamento da energia da banda d e o centro da banda d
desloca-se para valor de energia mais baixo, aumentando a atividade catalitica do
material, devido a diminuicdo da interacdo entre metal e adsorbato [2°1,

Os eletrocatalisadores utilizados para a eletro-oxidacdo de alcoois,
compostos por inUmeras camadas alternadas de metais puros ou ligas, propostos
na literatura ainda sdo um ndmero reduzido. Nosso grupo de pesquisa tem
estudado multicamadas metalicas de metais alternados e tem observado
propriedades interessantes, do ponto de vista eletrocatalitico e mecanistico.
Nestes trabalhos, temos proposto que podem ocorrer mudancas eletronicas e
estruturais dos eletrodos para eletro-oxidacdo de moléculas orgénicas pequenas
2611271128 Pereira et al. observaram aumentos nas densidades de corrente de pico

para a eletro-oxidacdo de metanol de aproximadamente 315% para os eletrodos



Ptoo/Bi12/Pt1,. Além disso, observou-se que o potencial de pico do stripping de
CO para esses eletrodos foi deslocado 197 mV para potenciais mais negativos 21,

Como descrito acima, a atividade eletrocatalitica dos materiais
nanoestruturados se relaciona as mudancas estruturais e eletrénicas. Dessa
maneira, o interesse nesses materiais € devido ao fato de se poder eletrodepositar
elementos com diferentes estruturas cristalinas, provocando um stress de rede,
que influencia em suas atividades em relagdo a eletro-oxidacdo de moléculas

organicas pequenas.

1.1.2 - Eletro-oxidacdo do metanol em meio acido e alcalino

O mecanismo da reacdo de eletro-oxidacdo de metanol, tanto
em meio acido como em alcalino, tem sido amplamente estudado visando o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes na converséo total deste alcool
a CO..

A reacdo de eletro-oxidacao total do metanol em meio acido é:
CH30H + H,O0 - CO,+6 H " +6e  E°=0,06V  vs.ERH (1.1)

O mecanismo de eletro-oxidacdo deste alcool consiste em reacoes
paralelas, conforme descrito na literatura 12, O catalisador provoca a ruptura da
ligacdo C-H, facilitando a reacdo das espécies resultantes com as espécies que
contém oxigénio, para produzir o produto de oxidacéo total do alcool (CO,). A
reacdo de oxidagdo do metanol sobre eletrodos de platina e suas ligas apresentam
varias etapas, podendo ocorrer a producéo de residuos quimicamente adsorvidos,
como o CO. Neste caso, a atividade catalitica diminui 2,

O metanol pode ser completamente oxidado a CO; ou
incompletamente oxidado a produtos secundarios como HCHO, HCOOH e CO .
Esses produtos e intermediarios podem ser determinados por medidas
espectroscopicas, como espectroscopia de infravermelho in situ e espectroscopia
de massas on line. Por exemplo, usando a espectroscopia de infravermelho in situ,

Léger propbs a formacdo de CO, a partir do CO fortemente adsorvido na



superficie do eletrodo P°l. Esta rota envolve quatro consecutivas reacdes de
desidrogenacéo, resultando na formacao de CO.qs, € sua oxidagédo pela reacao de
Langmuir-Hinshelwood, ou seja, através da reacdo de CO,gs cOm espécies
contendo oxigénio adsorvido (OH.gs) ©*). Uma segunda rota de reag&o consiste na
producéo de acido formico, formaldeido, formato de metilo, metanaldimetilacetal
e CO, B,

Neste sentido, a identificacdo dos intermedidrios de reacdo é
necessaria para se compreender 0 mecanismo da eletro-oxidacao e este ponto é
ainda bastante estudado. Osawa et al. estudaram a eletro-oxidacdo do metanol
sobre platina em HCIO, utilizando espectroscopia ATR-SEIRAS (Attenuated
Total Reflection Surface-Enhanced Infrared Absorption), sendo pela primeira vez
identificado o adsorbato formiato (HCOO") [°. Este foi proposto como
intermediario ativo para a oxidacéo direta do metanol a CO,. No potencial de 0,05
V (vs. ERH), as bandas em 2060 e 1860 cm™ foram observadas e atribuidas,
respectivamente, para moléculas de CO ligadas linearmente ou em ponte a
superficie do eletrodo. As intensidades das bandas s&o praticamente constantes na
faixa de potencial de 0,05 e 0,5 V (vs. ERH) e diminui rapidamente em potenciais
mais positivos % A banda relacionada ao formiato (HCOO") surge em
aproximadamente 1320 cm, acompanhando a diminuicdo nas intensidades das
bandas de CO, com intensidade maxima em 1,0 V (vs. ERH). A correlacéo entre
corrente anodica e a intensidade da banda do infravermelho implica que as
especies relacionadas ao novo pico tém um importante papel na eletro-oxidacéo
do metanol 31,

Por outro lado, € um consenso na literatura o envenenamento da
superficie da platina por CO. Desta forma, existe a necessidade de se utilizar um
promotor que forneca oxigénio em uma forma ativa para facilitar a oxidagéo do
CO. Na literatura, varias abordagens para promocao da platina tém sido propostas
[41. Por exemplo, tem sido proposto o uso de ligas de platina com diferentes metais,

tais como Pt-Ru, Pt-Os, Pt-Ir [, Nestes casos, 0 segundo metal forma um éxido



na regido de potencial onde ocorre a oxidacdo do metanol. Sobre platina, em
baixos potenciais, grupos —CO séo adsorvidos enquanto que, em altos potenciais,
ocorre a quimissorcao de grupos —OH durante a eletro-oxidacao do metanol. Com
a utilizacdo de um segundo metal, a quimissorcao 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 oxidacdo do metanol
[41

Tong et al. realizaram estudos do mecanismo de oxidacao de metanol
sobre Ru/Pt e PtRu/C em baixos potenciais (< 0,5 V vs. RHE) U, Através de
medidas de ATR-SEIRAS, notaram que a melhor atividade eletrocatalitica esta
relacionada ao favorecimento da reacdo direta, em que formiato € o principal
intermediario de reacdo. O estudo mostrou que o envenenamento de CO nos sitios
de Pt de uma superficie PtRu ndo é necessario para promover a reacdo de oxidacao
do metanol, e propde um novo mecanismo bifuncional B4,

Apesar dos estudos envolvendo ligas com diferentes metais, existem
poucos estudos correlacionando eletrocatélise e sistemas multicamadas metélicas.
Pereira et al., estudando o eletrodo Pt/Rh, o/Pt; o, observaram um aumento de 90%
na densidade de corrente de pico para a oxidagao de metanol quando comparado
a Pty.. Os autores descartaram o mecanismo bifuncional ou formagéo de 6xidos
de rodio na superficie da estrutura para explicar esse aumento na atividade
catalitica [*°. Segundo os autores, o aumento ocorre devido ao seletivo efeito
eletrénico na prevencdo de formacdo de monoxido de carbono. Além disso,
através de estudos na regido onde a corrente oscila, um consideravel aumento do
periodo e diminuicdo da amplitude das oscilacbes foram observados sobre uma
ampla faixa de densidades de corrente aplicadas. Dessa maneira, 0s autores
concluiram que ocorreram importantes mudangas no mecanismo de reacdo de
oxidacdo do metanol sobre estas heteroestruturas. Neste caso, uma possivel
explicacdo é que a adsorcao de CO é mecanisticamente diferente da adsorcéo que

ocorre em metais ou ligas 2?3233 No presente caso, analisando o perfil das



oscilacdes e simulando as equacdes que descrevem as mesmas, s6 foi possivel
reproduzi-las quando o mondxido de carbono se liga fracamente a superficie,
atuando como um veneno catalitico ao invés de intermediéario de reago [*%,

Estudos da eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas tém
sido realizados principalmente em meio acido. Contudo, devido ao
desenvolvimento de membranas de troca anibnica para utilizacdo em células a
combustivel alcalinas B4, a oxidacdo destas moléculas em meio alcalino tem se
tornado interessante B, Além disso, os eletrolitos alcalinos oferecem algumas
vantagens, como 0 maior numero de possiveis materiais de eletrodo que sdo
estaveis e cataliticamente ativos neste meio %, a atividade eletrocatalitica destes
catalisadores ser mais alta e os sobrepotenciais mais baixos 1361371,

As vantagens das células a combustivel alcalinas vém levando a um
importante aumento no interesse na eletro-oxidacdo de metanol em meio alcalino
(3813911401 Além disso, importantes problemas relacionados ao uso desse alcool nas
celulas foram solucionados, tais como carbonatacdo, desativacdo do eletrolito
alcalino e indisponibilidade de membranas de troca anionica alcalina apropriadas
[36].

A reacédo de oxidacdo de metanol em eletrodos de platina em meio
alcalino procede, assim como na oxidacdo em meio acido, através de mecanismo
de reagGes paralelas %81, Diferentes intermediarios adsorvidos e produtos durante
0 processo de oxidacdo sdo propostos conforme as reagdes totais abaixo °I;
CH;OH+80OH — COz>*+6H,0+6¢ (1.2)
CH;OH+50H — HCOO +4H)O+4¢ (1.3)

A presenca de produtos liquidos tais como formiato e formaldeido,
indicam uma oxidacdo incompleta do metanol, devido ao envenenamento da
superficie do eletrodo por CO fortemente adsorvido 51,

Koper et al. estudaram o papel do berilio na oxida¢do do metanol em
meio alcalino sobre superficies de platina com degraus sobre monocristais e

monocristais Pt (111) e Pt (110), utilizando espectroscopia de infravermelho in
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situ (FTIR in situ). Neste trabalho, observou-se que a reacdo de oxidacdo do
metanol depende fortemente da estrutura da superficie e da presenca de berilio 1,
A combinacdo de OHqgs € berilio bloqueia a adsorcao e a oxidacdo do metanol em
Pt (111), mas este efeito € muito reduzido sobre Pt (110). Tais fatos sugerem que
pequenas mudancas na cobertura de Oxido de superficie na presenca de berilio
promovem a oxidacdo completa de metanol em dioxido de carbono/carbonato. Os
resultados de espectroscopia FTIR mostraram que formaldeido e formato sdo os
principais intermediarios de reacdo produzidos em superficies com orientacao
(111). Por outro lado, o carbonato é formado nos sitios com orientacdo (110).
Outro destaque do trabalho é demonstrar que o caminho indireto, com a formacéo
de CO fortemente adsorvido, ndo foi observado nas condicoes de estudo 4,

Christensen et al. realizaram estudos da oxidacdo de metanol sobre
Pt,c em solugdo de KOH utilizando FTIR in situ (2. Os espectros até 0,60 V (vs.
Hg/HgO) mostraram uma ampla banda O-H centrada a 3289 cm™. Tal banda ja é
observada em potencial de -0,80 V (vs. Hg/HgO). Além disso, bandas em 1581,
1383 e 1351 cm, que aparecem em -0,60 V (vs. Hg/HgO), foram atribuidas a
dissolucéo do formiato possivelmente complexada com metanol. Finalmente, uma
banda acentuada em 1317 cm? também aparece em -0,6 V (vs. Hg/HgO),
atribuida ao estiramento simétrico O-C-O do formato adsorvido. Os resultados
evidenciaram que a cobertura de HCOO,4s acompanha a corrente anddica,
sugerindo que esta espécie é o intermediario no mecanismo de caminho direto sob
as condicOes experimentais utilizadas 21,

Recentemente, varios metais tém sido testados como promotores
para a reacdo de oxidacdo de metanol em meio alcalino, como, por exemplo, Pd,
Ru, Au. Lee et al. sintetizaram nanoparticulas bimetalicas Pt-Pd por descarga de
plasma em solugdo aquosa 1. As medidas de voltametria ciclica e
cronoamperometria foram realizadas em meio alcalino e demonstraram que a
estrutura PtyPdso tem maior atividade catalitica, com uma densidade de corrente

de 4,84 mA cm, e maior resisténcia ao envenenamento por CO 3,
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A oxidacdo de metanol em meio alcalino sobre eletrodos bimetalicos
de Pd depositado espontaneamente sobre platina policristalina foi estudada por
Strbac et al. *®1. O eletrodo que apresentou a maior atividade eletrocatalitica foi o
composto por 35% de Pd (35% Pd/Pt(poly)) em comparacédo a Pt e Pd. A maior
atividade do eletrodo 35% Pd/Pt(poly) revelou um forte efeito sinérgico. O efeito
eletrénico causado pela interacéo eletrénica do Pd com o substrato de Pt, conduziu
a uma diminuicdo da energia de reacdo dos intermediarios adsorvidos, facilitando
assim a oxidacdo do metanol via reacdo de carbonato. Igualmente, a mesma
superficie 35% Pd/Pt(poly) é a mais ativa para a oxidacdo do formaldeido e exibiu
efeito sinérgico similar como no caso da oxidacdo do metanol [*°1,

Para o eletrodo Pt/C-Bi (6=0,72), Kallio et al. observaram uma maior
atividade frente a oxidacdo de metanol em meio alcalino quando comparado ao
Pt/C . O bismuto atua como um terceiro corpo, impedindo o envenenamento da
superficie. Desta forma, o potencial de onset da reacdo diminui e as densidades
de correntes sdo maiores. Os produtos e intermediarios de reacao foram analisados
por FTIR in situ. No potencial de 0,4 V (vs. ERH), a banda correspondente a
1587 cm™ foi observada, sugerindo que formato comeca a ser produzido neste
potencial. Entretanto, para Pt/C-Bi no mesmo potencial, outras bandas foram
observadas (uma banda em 1574 cm™ e duas sobrepostas em 1385 e 1360 cm?),
indicando que mais produtos foram formados [*1, Em 0,7 V (vs. ERH), para o
catalisador Pt/C-Bi, sdo observadas bandas em 2342 e 1360 cm?,
correspondendo, respectivamente, a banda de CO, e carbonato, sugerindo,

novamente, que o0 metal favorece a reacdo direta na oxidacdo do metanol para CO,
[11]

1.1.3 - Eletro-oxidacéo do etanol em meio acido

Da mesma maneira que para o metanol, os estudos do mecanismo da
reacdo de oxidacao de etanol sdo muito importantes para o desenvolvimento de

catalisadores mais eficientes na sua conversao total de etanol a CO,. Sobre
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eletrodos de platina, é conhecido que a reacdo ocorre conduzindo a formacdo de
acetaldeido, acido acético e CO,. Por outro lado, seu mecanismo ainda permanece
ndo esclarecido em meio acido e basico.

Iwasita et al. mostraram, utilizando FTIR, que a presenca de um
residuo acetil ndo poderia ser descartada. Entretanto, foi também demonstrado
que este residuo ndo era a Unica espécie adsorvida, sendo evidente a presenca de
CO adsorvido [*4. Além disso, foi proposto que o derivado de alcool secundario
(Pt-CHOH-CHj3) poderia ser o precursor para a formacdo do CO adsorvido via
espécies acetil. Entretanto, nenhuma evidéncia direta da banda v(C-OH) de um
alcool secundario foi observada 44,

Camara et al. detectaram a presenca de bandas relativas a acido
acético em sobrepotenciais inferiores aos quais bandas de acetaldeido podem ser
detectadas, utilizando eletrodos de Pt(111) 5. Por outro lado, Iwasita et al.
observaram que a producdo de acetaldeido é diretamente afetada pela
concentragdo de etanol sobre eletrodos de Pty [*°1. Neste estudo, os autores ndo
detectaram bandas relativas a presenca de acetaldeido para concentracdes de
etanol inferiores a 0,1 mol L.

Portanto, empregando a espectroscopia de IR in situ é possivel
determinar os intermediarios de reacdo durante a oxidacao de moléculas orgénicas
pequenas, bem como suas quantidades relativas comparando as bandas de um
mesmo espectro.

Kallio et al. estudaram a eletro-oxidacdo de etanol sobre
catalisadores de Pt suportados em carbono modificados com ad-atomos
irreversivelmente adsorvidos de Bi e Sb, em meio acido, sendo notada uma
melhora na atividade catalitica para a oxidacdo deste alcool /1. A atividade
aumentou continuamente com o recobrimento dos ad-atomos sobre a superficie
até proximo da saturacdo. O aumento da cobertura resultou em uma diminuicéo
da atividade, sugerindo que os &tomos de platina livres sdo necessarios para oxidar

0 etanol e que os ad-atomos desempenham um papel de terceiro corpo. Alem
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disso, sugeriram que existem efeitos eletronicos no mecanismo de Pt/C-Bi e um
mecanismo bifuncional em Pt/C-Sh [#7],

Espectros de FTIR in situ foram obtidos para a oxidacdo em Pt/C,
Pt/C-Bi (6= 0,83) e Pt/C-Sb (0=0,67) em diferentes potenciais [*/l. Em todas as
superficies estudadas, foi observada uma banda larga entre 2500 e 3000 cm?, que
corresponde a regido C-H e ao grupo OH da carbonila do &cido acético e
acetaldeido. Com o aumento do potencial estas bandas tornam-se mais intensas,
devido ao aumento da taxa de oxidagdo /1. Estes experimentos revelaram
acetaldeido e acido acetico como produtos de oxidacdo para todas as superficies
(Pt/C, Pt/C-Bi e Pt/C-Sb) e CO, para Pt/C e Pt/C-Sh. Porém, a distribuicdo do
produto foi diferente em cada caso, sendo encontrado acido acético como produto
principal na estrutura Pt/C-Sb e acetaldeido na Pt/C-Bi, indicando um
comportamento diferente para a melhora catalitica dos dois ad-atomos [47],

Adzic et al. estudaram catalisadores ternarios Pt-Rh-SnO, para a
eletro-oxidacdo de etanol, devido ao seu superior desempenho em quebrar
ligagdes C-C e capacidade de oxidar completamente etanol a CO, 8. Neste
trabalho, foi relatado o papel de Rh na quebra da ligacdo C-C e as fungdes dos
outros dois constituintes, SnO;, e Pt, que facilitam a oxidacéo dos intermediarios
de reacdo e diminuem sua ligacdo ao Rh [ Um estudo comparativo de
nanocatalisadores suportados em carbono foi realizado e sua atividade para a
oxidacdo de etanol diminuiu na seguinte ordem: PtRhSnO,> PtSnO,> Pt> PtRh>
Rh> RhSnO, 8],

O ternario PtRhSnO, mostrou a melhor atividade e também a melhor
seletividade para o caminho de oxidacdo total para CO,, enquanto o catalisador
Rh/C apresentou uma das atividades mais baixas e baixa seletividade para o
caminho CO, 81, Em vez disso, os principais produtos da oxidagdo sobre Rh/C
sdo o 4cido acético e acetaldeido 8. O catalisador RhSnO,/C obteve a menor

corrente entre os seis eletrocatalisadores estudados, porém sua seletividade para a
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oxidacdo total € a maior entre os catalisadores binarios e comparavel ao
catalisador ternario PtRhSnO, 8,

Miranda et al. investigaram a interface platina-etanol em solugéo
aquosa acida usando espectroscopia de geracdo de soma de frequéncias
infravermelho visivel (SFG) e calculos tedricos do espectro vibracional para
identificar os intermediarios presentes durante a eletro-oxidacédo de etanol 1’1, O
espectro vibracional mostrou a coexisténcia de varios adsorbatos, e baseando-se
nos espectros de ultra alto vacuo (UHV) e nos célculos da teoria de densidade
funcional (DFT) deste espectro, novos intermediarios adsorvidos foram
propostos. Sdo eles n?-acetaldeido (1122 cm?, 1288 cm™ e 1432 cm™), n2-acetil
(1432 cm), etilidino (1122 cm™ ou 1168 cm™?), acetato monodentado (1736 cm’
1, metéxi (1030 cm?), derivado metanol tertiario (1214 cm), residuo COH
(1270 cm?), n?-formaldeido (1432 cm™), formato monodentado (1736 cm™),
formato bidentado (1330 cm™), residuos CH3 (1370 cm™) e CH, (1496 cmt) 1491,
Além disso, foram apresentadas novas evidéncias para um intermediario etoxi,
um derivado etanol secundario e especies acetil. Finalmente, foram confirmadas
a presenca de adsorbatos previamente observados: um derivado etanol terciario
(1084 cm™ e 1168 cm?), acetato bidentado (1330 cm™) e COuqs (2056 cm't) 491,
Desta maneira, estes resultados indicaram que a superficie da platina é muito mais
reativa e 0 mecanismo de reacdo para a eletro-oxidacdo do etanol é
consideravelmente mais complexo que o comumente discutido na literatura 491,

A deposicdo de multicamadas de Pt sobre diversos materiais
dispersos sobre carbono e a eletro-oxidacdo de etanol em meio &cido foram
estudadas por Adzic et al. Para tal, os autores utilizaram a técnica de deslocamento
galvénico de Pt, por uma camada de Cu obtida por regime de subtenséo - UPD
(under potential deposition) %, Os autores estudaram a oxidagdo de etanol sobre
eletrodos de RhosmL)SNO2¢my/Pt(111) e PtSnO,/C comparando ambos a Pt(111).
Segundo os autores, houve um incremento significativo nas bandas posicionadas

em 2342 cm* para os eletrodos monocamadas [°Y. Isto indica uma maior producéo
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de CO,, consequéncia da quebra da ligacdo C-C da molécula de etanol. Contudo,
bandas posicionadas em 1715 cm™, 1391 cm™ e 1277 cm! referentes a carbonila,
acetaldeido e é&cido acético, respectivamente, indicam a presenca de
intermediarios de reacdo e, portanto, a producdo de CO; ndo foi a Unica via de
reacdo presente P,

Por outro lado, Pereira et al. estudaram a eletro-oxidacdo de etanol
sobre eletrodos nanoestruturados de Pty/Irs/Ptysy utilizando FTIR in situ
eletroquimico 28, Foi possivel observar uma intensa banda em 2340 cm™ e uma
banda bipolar em 2050 cm™ referentes a producdo de CO, e COggs,
respectivamente. Além disso, os autores ndo observaram as bandas posicionadas
em 1715 cm?, 1391 cm™ e 1277 cm! referentes a carbonila, acetaldeido e 4cido
acético, respectivamente [281,  Tal evidéncia espectroscopica sugere
mecanisticamente a eletro-oxidacéo de etanol direta a CO, como Unico produto
de reacéo, sem a formacao prévia de outros intermediarios de reacdo. A formacéo
de CO, como unica via reacional ocasionou um incremento de 960% na producao

deste produto de reagéo 281,
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CAPITULO 2

2 - Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo:

1) Investigar a preparagdo das heteroestruturas Pt,./Rh/Pt e Pt,/Ru/Pt em
meio acido;

2) Investigar a preparacdo das heteroestruturas Pt,./Rh/Pt em meio alcalino;

3) Estudar a atividade eletrocatalitica das estruturas sintetizadas em relacéo a
oxidacdo do metanol e etanol em meio acido, utilizando voltametria ciclica,
cronoamperometria e espectroscopia de infravermelho in situ (FTIR in
situ);

4) Estudar a atividade catalitica da Pt,./Rh/Pt em relacéo a eletro-oxidagéo de

metanol em meio alcalino, utilizando voltametria ciclica.
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CAPITULO 3

3 - Parte Experimental

Nessa secdo, as solugdes, células, eletrodos e equipamentos
utilizados na parte experimental deste trabalho serdo descritos, bem como as

metodologias empregadas.

3.1 - Células eletroquimicas

Duas células eletroquimicas de vidro borossilicato com capacidade
de 80 cm® e 5 orificios na parte superior foram utilizadas. Tais células foram
usadas tanto para a preparacao das multicamadas metalicas e para a realizacdo dos

experimentos de eletro-oxidacdo dos alcoois, conforme a FIGURA 3.1.

a) b)

FIGURA 3.1 - Foto das células eletroquimicas utilizadas: a) para preparacdo das
multicamadas metalicas e realizacdo dos experimentos de eletro-oxidacao de alcoois e b) para

0s experimentos espectroscopicos de FTIR in situ.



18

Para a realizacdo dos experimentos de espectroscopia de
infravermelho in situ, utilizou-se uma célula de borossilicato com capacidade de

40 cmd, conforme representado na direita da FIGURA 3.1b.

3.2 - Eletrodos

Para a preparacdo das multicamadas metélicas, foram usados como
contra-eletrodos duas placas de platina com 1 cm? de area geométrica, dispostas
simetricamente em relacdo ao eletrodo de trabalho para garantir a homogeneidade
do campo elétrico. Um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi usado
como eletrodo de referéncia e um disco de platina, com 0,38 cm? de area
geométrica, como eletrodo de trabalho. Nos experimentos de espectroscopia de
infravermelho in situ, utilizaram-se um contra-eletrodo de platina, um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) e um disco de platina com area geométrica de
0,38 cm?,

3.3 - Solugoes

O eletrolito para as medidas em meio acido foi HCIO4 0,1 mol L e,
em meio alcalino,b NaOH 0,1 mol L As camadas de rédio foram
eletrodepositadas sobre platina policristalina (Pt,), a partir de um banho
eletroquimico contendo 2,0 10 mol L RhCl3.2H,0 em HCIO, 0,1 mol L%, e as
camadas de ruténio foram eletrodepositadas utilizando uma solucdo 2,0 10°
mol L** RuClz.2H,0 em HCIO,4 0,1 mol L. Para a eletrodeposicdo da camada
externa de platina, uma solucdo de 1,0 10®° mol L? H,PtCls em HCIO,
0,1 mol L* foi empregada.

Para os experimentos de atividade eletrocatalitica dos materiais em

meio acido, as solugcdes de metanol 0,5 mol Lt em HCIO4 0,1 mol L e etanol
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0,5 mol Lt em HCIO4 0,1 mol L* foram usadas e, em meio alcalino, a solugdo de

metanol 0,5 mol Lt em NaOH 0,1 mol L foi utilizada.

3.4 - Equipamentos

As medidas voltamétricas e cronoamperométricas foram realizadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30. As medidas de
infravermelho in situ foram realizadas empregando-se um espectrofotometro de
infravermelho com transformada de Fourier Nicolet modelo 6700, com um
detector de MCT (telureto de cadmio e mercdrio), e um potenciostato Palm Sense

para o controle de potencial.

3.5 - Metodologia

Os procedimentos realizados em cada etapa para a realizagdo dos

experimentos serdo descritos a seguir.

3.5.1 - Limpeza do eletrodo de trabalho e das células
eletroquimicas e preparacao do ERH

Os procedimentos de polimento e limpeza eletroquimica do eletrodo
de trabalho foram realizados antes dos filmes serem depositados sobre este
eletrodo, para garantir que a area eletroativa em contato com a solugéo
permanecesse aproximadamente igual nos indmeros experimentos e que O
eletrodo estivesse livre de interferentes.

Inicialmente, lixou-se o eletrodo em lixas com granulac¢des de 1200
e 2000, sendo lavado com agua ultrapura (sistema de purificacdo Milli-Q) em

abundancia e polido com pasta de diamante (1,0 pm) e 6leo mineral.
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A célula eletroquimica, juntamente com todos os eletrodos, foi
mantida imersa em solugédo de KMnO, por oito horas. Posteriormente, lavou-se o
sistema com agua ultrapura em abundancia, colocando-o imerso em solucédo de
H.O, em H,SO, por aproximadamente uma hora. Apds esse procedimento, todo
0 conjunto foi fervido em agua ultrapura por trés vezes e o eletrodo de trabalho
lavado com acetona e agua deionizada em abundancia. Depois o eletrodo foi
limpo eletroquimicamente, sendo submetido a voltametrias ciclicas em HCIO,4
0,1 mol L na regido de estabilidade da agua sobre platina (0,05 — 1,55 V vs.
ERH), utilizando-se a velocidade de varredurade 1 V s™.

Para a preparacdo do ERH, utilizou-se uma fonte de corrente
continua para a formacao da bolha de H; no eletrodo, no mesmo eletrolito usado

nos experimentos.

3.5.2 - Eletrodeposicéo das bicamadas de rodio e ruténio

O eletrodo de trabalho, apds sua limpeza, foi introduzido na célula
eletroquimica juntamente com a solucdo contendo os ions do metal para a
eletrodeposicdo da camada intermediaria e da camada externa.

Para a eletrodeposicédo do rodio, a técnica de cronoamperometria foi
utilizada, mantendo-se o potencial constante em 0,05 V (vs. ERH) durante os
tempos de 1800 ou 3000 s, que correspondem a uma carga equivalente a 2,0 e 5,0
monocamadas de rédio, respectivamente. Para a eletrodeposi¢do do ruténio, foi
utilizado o mesmo potencial durante os tempos de 600 ou 900 s que correspondem
a 2,0 e 5,0 monocamadas de ruténio, respectivamente. Através da area eletroativa
do substrato e da carga de deposi¢do das curvas cronoamperométricas, 0s nimeros
de monocamadas foram calculados através da proporcédo que 630 uC cm= (210
UC x 3 e devido aos fons Rh*" ou Ru®*) sdo equivalentes a 1 monocamada de

depdsito.
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Para a preparagdo das multicamadas Pt,/Rh/Pt e Pt,/Ru/Pt,
depositadas as monocamadas de rédio ou de ruténio, a solucdo da ceélula era
substituida, com lavagem da mesma antes de ser colocada a nova solucéo, sendo
introduzida a solugdo contendo os ions Pt**, que eram depositados por
cronoamperometria a potencial constante de 0,05 V (vs. ERH) por 20 ou 40 s,
sendo obtidas 1,0 ou 2,0 monocamadas. Para os calculos dos numeros de
monocamadas de platina depositadas, utilizou-se a area eletroativa do eletrodo e
a carga do cronoamperograma, sendo os célculos realizados através da relacao
que 840 puC cm? (210 puC x 4 e devido aos ions Pt**) correspondem a 1
monocamada de depdsito.

As condicbes utilizadas para a eletrodeposicdo das camadas
intermediarias (Rh ou Ru) e externas (Pt) se apresentam sumarizadas na TABELA
3.1

TABELA 3.1 - Condicdes para a eletrodeposicdo das camadas intermediaria (Rh ou Ru) e
externa (Pt).

Composicao Potencial Tempo NUmero de
(V vs. ERH) (s) monocamadas
Rh 0,05 1800 / 3000 2,0/5,0
Ru 0,05 600 /900 2,0/5,0
Pt 0,05 20 /40 1,0/2,0

3.5.3 - Caracterizacao dos eletrodos preparados

Voltametrias ciclicas foram realizadas para a caracterizacdo dos
filmes. As camadas intermediarias Pt,/Rh e Pt,/Ru foram caracterizadas na
solucdo de depésito com velocidade de varredura de 100 mV st entre os
potenciais de 0,05a 1,55 V (vs. ERH) € 0,05a 0,75 V (vs. ERH), respectivamente,
obtendo-se os perfis caracteristicos dessas camadas. Apos a eletrodeposicédo da
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camada externa de platina, foram realizadas voltametrias ciclicas no eletrélito
suporte na velocidade de varredura de 100 mV s entre os potencias de 0,05 a

1,55 V (vs. ERH), obtendo-se os voltamogramas referentes a esse depdsito.

3.5.4 - Eletro-oxidacdo de metanol e de etanol

Para o estudo da eletro-oxidacdo de metanol sobre as estruturas
sintetizadas foram realizadas voltametrias ciclicas (um ciclo) com velocidade de
varredura de 100 mV s! entre os potencias 0,05 a 1,55 V (vs. ERH) e
cronoamperometrias de eletro-oxidacdo do metanol utilizando-se o potencial
constante de 0,6 V (vs. ERH) por 1200 s, em solucdo de metanol 0,5 mol L em
HCIO, 0,1 mol L ou em solugédo de metanol 0,5 mol L™t em NaOH 0,1 mol L.

Para a determinacdo da atividade eletrocatalitica das estruturas
sintetizadas em relacdo a oxidacdo de etanol, em meio acido, foram realizadas
voltametrias ciclicas (um ciclo) com velocidade de varredura de 50 mV s entre
0s potencias 0,05 a 1,55 V (vs. ERH) e cronoamperometrias de eletro-oxidagéao
do metanol utilizando-se o potencial constante de 0,6 V (vs. ERH) por 1200 s, em
solucdo de etanol 0,5 mol Lt em HCIO, 0,1 mol L.

Também foram realizadas medidas de FTIR in situ, utilizando-se
saltos de potencial de 0,1 V entre 0,05 e 1,5V (vs. ERH), em solucdo de metanol

ou etanol em eletrélito de HCIO,.

3.6 - Técnicas de caracterizacao

3.6.1 - Medidas de espectroscopia de infravermelho in situ

Para as medidas de espectroscopia de infravermelho in situ, o

eletrodo encontra-se localizado muito préximo a janela prismatica de CaF,, sendo
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formada uma camada fina de solugdo, cuja espessura foi mantida em
aproximadamente 2 pum. A Figura 3.2 apresenta um esquema da configuragdo de
camada fina utilizada nos experimentos de FTIR in situ de eletro-oxidagdo dos
alcoois. Na camada fina a difusdo esta restringida e, assim, as informacdes
encontradas nos espectros sao relacionadas aos processos que acontecem na
superficie do eletrodo e nessa camada fina de solucdo. Uma janela prismatica
triangular de CaF, com angulo de 60° foi utilizada nos experimentos de eletro-
oxidacdo de metanol e etanol. O angulo de incidéncia do feixe de infravermelho
foi mantido em 48°. Cada espectro em um determinado potencial foi registrado
com resolucéo de 8 cm™ e uma média de 256 scans, com a razdo de reflectancia
(R/R,) entre esse potencial (R) e o potencial de referéncia (R,), que para todos 0s
experimentos foi o potencial de 0,05 V (vs. ERH). Os espectros foram obtidos

entre os potenciais de 0,05 - 1,5 V (vs. ERH) com saltos de potencial de 0,1 V.

Metal - camada de adsorbato (8, )

Camada fina

T Prisma de CQF3
Radiacio IR

C —
refletida, RU

~— Radiacio IR

incidente, I o

FIGURA 3.2 - Configuracdo de FTIR com prisma de CaF, eletrolito e

adsorbato 521,

Os espectros sdo apresentados a partir de espectros determinados em

dois potenciais diferentes, através da seguinte relacao:

AR (R—Ry)
R R

(3.1)
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em que:
Ro = espectro coletado no potencial de referéncia (0,05 V (vs. ERH));
R = espectro coletado em determinado potencial na mesma sequéncia

experimental.

As bandas negativas de espécies que foram produzidas no potencial
em que R foi coletado sdo observadas se Ro> R, enquanto bandas positivas de
espécies que foram consumidas no potencial em que R foi coletado sdo
observadas se Ro< R. Dessa maneira, as bandas negativas referem-se as espeécies
produzidas ao longo da varredura de potenciais e as bandas positivas estdo

relacionadas as especies consumidas durante a varredura de potenciais.



25

CAPITULO 4

4 - Resultados e Discussao

Esse capitulo sera dividido em duas partes para a apresentacao e
discussao dos resultados obtidos: PARTE 1- Eletro-oxidagao de metanol e
etanol sobre multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt e Pt,./Ru/Pt em meio acido e
PARTE 2 - Eletro-oxidagédo de metanol sobre multicamadas metélicas

Pt,./Rh/Pt em meio alcalino.

PARTE 1- Eletro-oxidacao de metanol e etanol sobre multicamadas
metalicas Ptpc/Rh/Pt e Ptoc/Ru/Pt em meio acido

4.1 - Preparacdo das multicamadas metalicas Ptyc/Rh/Pt e
Ptpc/Ru/Pt em meio acido

Para a preparagéo das estruturas multicamadas metalicas Pty./Rh/Pt
e Pt,/Ru/Pt em meio &cido, o perfil voltamétrico da superficie da Pty foi
determinado. O perfil foi obtido em eletrolito suporte de HCIO, entre os
potenciais de 0,05 e 1,55 V através de uma voltametria ciclica, apds o processo
de limpeza eletroquimica do eletrodo previamente descrito. Todos 0s potenciais
encontrados neste capitulo séo apresentados em relacéo ao eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH). O perfil obtido é apresentado na FIGURA 4.1 e esta de acordo
com o descrito na literatura [,

Os processos que ocorrem na regido do voltamograma entre o0s
potenciais de 0,05 e 0,4 V consistem na dessorcdo de hidrogénio adsorvido,
durante a varredura anddica, e adsor¢éo de hidrogénio atdmico (Hags), a partir da
reducdo dos ions H* presentes na solucdo durante a varredura catddica. Estas
reacOes sdo reversiveis, pois as cargas envolvidas em ambos 0S processos sao

idénticas e ndo sdo observados deslocamentos entre 0os maximos dos picos de
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adsorcdo e oxidacdo do hidrogénio nas varreduras catodica e anddica,

respectivamente, com o aumento da velocidade de varredura 2,

40

20

-20 4

I/ A

-40 -
-60 -

-80
- — Pt

pc
-100

T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/Vvs. ERH

FIGURA 4.1 - Voltametria ciclica da Ptyc entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em
solugdo de HCIO4 0,1 mol L. v=100 mV st. T=25° C.

Durante a varredura anodica, na regido entre 0,4 e 0,8 V, o eletrodo
apresenta apenas correntes capacitivas devido a reacomodacdo 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 corrente constante em
funcao do potencial.

Uma terceira regido no voltamograma da platina ocorre entre os
potenciais de 0,8 e 1,55 V e corresponde aos processos de oxidacdo da platina,
seguido da dissociacdo da agua, e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o
eletrodo. Dessa maneira, 0 primeiro pico que se inicia em torno de 0,8 V
corresponde ao primeiro estagio de oxidacdo da platina, ou seja, a adsorcdo da
espécie OH %1,

Os demais picos que ocorrem nesta regido entre 0,8 e 1,55 V
correspondem a formacao da espécie PtO(H,0) na superficie do eletrodo, a partir
da perda de mais um elétron pela platina. Este processo ndo € reversivel,
enquadrando-se no que se denomina processo irreversivel, pois sdo observados

deslocamentos nos picos de maximo de corrente anoddica e catodica com o
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aumento da velocidade de varredura, apesar das cargas de oxidacao e reducao da
platina serem idénticas . Em potenciais acima de 1,55 V, ocorre um aumento
na corrente anodica, proveniente da formacdo de O, sobre o eletrodo, a partir da
oxidacédo da HO.

Durante a varredura catodica, entre os potenciais de 1,0 a 0,6 V,
ocorre a reducéo dos 6xidos PtO(H,0) formados durante a varredura anddica. Nos
potenciais menores que 0,05 V ocorre também um aumento na corrente catddica,
devido ao processo de formacao de H; sobre o eletrodo, a partir da reducéo dos
fons H* em solucéo.

A carga de adsorcgédo-dessorcdo de hidrogénio do perfil obtido foi
empregada para o calculo da area eletroativa do eletrodo. Posteriormente, este
valor foi utilizado para a normalizacdo da corrente nos experimentos de eletro-
oxidacéo de metanol e etanol. Para esse célculo, a carga determinada na regido da
varredura anodica do voltamograma entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V foi
dividida por 210 uC cm, que corresponde a carga necessaria para a liberagéo de
uma monocamada de hidrogénio adsorvido [, conforme representado na
FIGURA 4.2.

Q Varredura anddica
] H R

-20 4

-
Varredura catédica

I/ uA

240
-60

-80

-100

A, o= Q1 210 1C cm'2|

eletroativa

0,0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1:0 ' 1:2 ' 1:4 ' 1,6
E/Vvs. ERH
FIGURA 4.2 - Voltametria ciclica da Pty entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em
solugdo de HCIO4 0,1 mol L. v=100 mV st. T=25° C.
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O estudo da eletrodeposicéo de Rh e Ru sobre o substrato foi iniciado
apos a obtencéo do perfil voltamétrico da Pt,.. A eletrodeposicdo de ambos metais
da camada intermediaria foi realizada mantendo-se o potencial constante em
0,05 V por diferentes valores de tempo, com o objetivo de se obter o nimero de
monocamadas desejado de cada metal. Neste sentido, conforme descrito na parte
experimental, as cargas dos depdsitos, calculadas pela integral do
cronoamperograma obtido durante os diferentes tempos de deposicdo, foram
empregadas. Na FIGURA 4.3, os cronoamperogramas para a eletrodeposicéo de

Rh e Ru sobre Pt,. estdo representados.

a) b)
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10 64
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 100 200 300 400 500 600
t/s t/s

FIGURA 4.3 - Cronoamperogramas para a eletrodeposicédo de a) Rh por 1800s e de b)
Ru por 600s sobre Ptpc, utilizando-se o potencial constante de 0,05 V.

Apbs a eletrodeposicdo dos metais da camada intermediaria, uma
voltametria ciclica na solucdo de deposicdo foi realizada para caracterizar o
depdsito e os processos presentes no perfil voltamétrico. As voltametrias
caracteristicas dos eletrodepdsitos de Rh (FIGURA 4.4 a) e Ru (FIGURA 4.4 b)

sobre Pty. sd0 mostradas.
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FIGURA 4.4 - Voltametrias ciclicas: a) Ptpc e Ptpc/Rh e b) Ptpc € Ptpe/Ru entre os
potenciais de 0,05 e 1,55 V nas solugdes de deposicdo. v= 100 mV s, T=25°C.

Nas estruturas Pt./Rh, a oxidagdo do hidrogénio adsorvido ocorre
entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V, na mesma regido de potencial que a Pt... Em
potenciais mais positivos ocorre a formacdo do oxido de rédio. Durante a
varredura catddica, a reducdo do 6xido acontece em potenciais mais negativos que
0s observados para a reducdo do 6xido de platina e sdo totalmente reduzidas ao
longo da varredura negativa entre 0,4 e 1,55 V [14],

Para as composicdes Pt,/Ru, a varredura de potencial foi realizada
até o potencial de 0,75 V, para evitar a dessorcdo oxidativa do ruténio da
superficie [®l. Observa-se que nestas estruturas houve a supressdo parcial dos
picos de adsorcdo de hidrogénio pelas espécies de ruténio. Além disso, para a
preparacdo das multicamadas contendo ruténio como camada intermediaria, foi
utilizada uma solucdo de RuCl; preparada alguns dias antes, a fim de ocorrer a
producdo de espécies rutenil ([RUO(H,0)4]?") pela hidrélise das espécies de
ruténio 1. Quando uma solugdo de RuCls recentemente preparada é empregada,
a adsorcéo de cloreto ocorre primeiramente, sendo ruténio co-adsorvido como um
contra-fon 8,

Apés a obtengdo dos perfis voltameétricos das camadas
intermediarias, a etapa de deposi¢cdo de platina sobre as estruturas Pt,/Rh e

Pt,/Ru foi iniciada. Para a eletrodeposicdo de platina foi utilizada
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cronoamperometria, mantendo-se o potencial constante de 0,05 V por tempos de
deposicao de 20 ou 40 segundos para a obtencdo de uma ou duas monocamadas
de platina, respectivamente. Na FIGURA 4.5, esta representado um exemplo de

cronoamperograma de depdsito da platina.
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FIGURA 4.5 — Exemplo de cronoamperograma para a eletrodeposicéo de Pt sobre
Ptpc/Rh utilizando-se o potencial constante de 0,05 V por 20 s.

Os perfis voltamétricos dos depositos de platina para os eletrodos
Pt,./Rh/Pt e Pt,./Ru/Pt, em HCIO.0,1 mol L entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V,
foram obtidos apds limpeza eletroguimica do deposito no eletrélito suporte. Na
FIGURA 4.6, estdo apresentados os voltamogramas contendo os perfis da Pt,
Pt,c/Rhe da estrutura Pt,/Rh/Pt (FIGURA 4.6 a) e os perfis da Pt, Pt,c/Rue da
estrutura Pt,c/Ru/Pt (FIGURA 4.6 b).

Os processos verificados nos depositos de platina das multicamadas
sdo iguais aos da Ptyc, ocorrendo uma sobreposigdo dos perfis voltamétricos das
estruturas multicamadas metalicas e da Pt,.. Essa sobreposi¢do dos perfis e,
principalmente, das areas eletroativas das estruturas sintetizadas e Pt,. indicam

que o deposito de platina recobriu os depositos de rodio e de ruténio, conforme ja
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verificado em inumeros trabalhos do grupo, através de medidas de XPS e AFM
[27,59]
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FIGURA 4.6 - Voltametrias ciclicas: a) Ptpc, Ptpc/Rh € Ptpc/Rh/Pt € b) Ptye, Ptpe/Ru €
Ptoc/RU/Pt entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em solugdo de HCIO4 0,1 mol L2,
v=100 mV st T=25°C.

A técnica de planejamento fatorial foi empregada neste estudo.
Foram estudadas as seguintes variaveis: o nimero de monocamadas de rodio ou
de ruténio e de platina. O objetivo é determinar os efeitos da espessura dessas
camadas sobre a atividade eletrocatalitica de metanol e etanol em meio &cido.
Dessa maneira, 0 numero de monocamadas 2,0 ou 5,0 foi mantido para as
camadas intermediarias de rodio ou ruténio das estruturas, enquanto 1,0 ou 2,0
monocamadas foram mantidas para a camada externa de platina. Na TABELA
4.1, as variaveis e os niveis estudados na obtencdo dos resultados descritos nesta
secdo estdo representados.

Foram realizados quatro experimentos para os sistemas contendo
rodio ou ruténio como camada intermediaria, em duplicata, a fim de se calcular
os efeitos dessas varidveis sobre a densidade de corrente de pico da eletro-
oxidagdo de metanol sobre as multicamadas Pt,/Rh/Pt e Pt,./Ru/Pt. Os eletrodos
Pt,c/Rh/Pt e Pt,/Ru/Pt sintetizados foram testados para o estudo de suas atividades

eletrocataliticas em relacdo as eletro-oxidacdes de metanol e etanol, em meio
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acido, sendo utilizadas as técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e

espectroscopia de infravermelho in situ.

TABELA 4.1 - Niveis e variaveis estudadas no planejamento fatorial 22 para a obtencéo das
heteroestruturas.

Variaveis Niveis
Composicao (-) (+)
Camada intermediaria (Rh ou Ru) 2,0 5,0
Camada externa (Pt) 1,0 2,0

4.2 - Eletro-oxidac&o de metanol sobre multicamadas metalicas
Ptpc/Rh/Pt e Ptpc/Ru/Pt em meio acido

A atividade eletrocatalitica dos eletrodos preparados em relacéo a
eletro-oxidacdo de metanol em meio acido foi estudada atraves de voltametria
ciclica e cronoamperometria. As voltametrias ciclicas foram realizadas entre os
potenciais de 0,05 a 1,55 V (vs. ERH), obtendo-se as densidades de corrente de
pico, relacionadas ao processo de oxidacéo do alcool, e o potencial de inicio desse
processo para as diferentes composi¢oes de multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt e
Pt,/Ru/Pt. Para se determinar a eletrolise a potencial constante nas diferentes
estruturas sintetizadas, a cronoamperometria foi empregada no potencial de 0,6 V
por 1200 segundos.

Além disso, a espectroscopia de infravermelho in situ foi utilizada
para determinacdo dos intermediarios da reacéo de eletro-oxidacdo do metanol e
analise do mecanismo envolvido nessa reacdo. Nas seguintes secdes, 0s principais
resultados obtidos serdo discutidos e, em todos os casos, os dados foram
comparados aos processos correspondentes a Ptpc.
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4.2.1 - Eletro-oxidacao de metanol sobre multicamadas
metalicas Ptpc/Rh/Pt em meio acido

As curvas voltamétricas caracteristicas da eletro-oxidacdo do
metanol sobre Pt,. e estruturas Pt,/Rh/Pt, apresentadas na FIGURA 4.7, sdo
caracterizadas por dois picos durante a varredura anddica e um pico durante a
varredura catddica.

Na varredura anddica, a voltametria ciclica da oxidacdo do metanol
sobre Pty apresenta o primeiro pico no potencial de 0,85 V e o segundo em 1,25
V. O primeiro processo esta relacionado a remocéo das espécies desidrogenadas
provenientes da oxidacao do alcool, que se encontram adsorvidas a superficie do
eletrodo, pelas espécies oxigenadas [ 21, Inimeros intermediarios podem ser
formados durante esse processo, como por exemplo CO, CO,, HCOOH, HCOH e
HCOOCHSs, ocorrendo, posteriormente, a re-adsorgéo do metanoll ¢,

No segundo processo anadico, no potencial de 1,25 V, HCOH, CO,
e HCOOH sdo as principais espécies produzidas [¢°l. O pico em 0,69 V, durante a
varredura catodica, esta associado a re-oxidacdo de metanol adsorvido, bem como
de outras espécies [0 8l Para as diferentes composicdes das multicamadas
metalicas Pt,./Rh/Pt, esses processos também podem ser notados.

Esses aumentos na densidade de corrente podem ser correspondentes
a remocédo dos produtos adsorvidos e desidrogenados derivados da oxidacdo do
metanol pelas espécies presentes na superficie da Pt como, por exemplo, o PtOH
291 Além disso, um acréscimo no segundo processo anddico, que se inicia em
aproximadamente 1,25 V, foi observado nas multicamadas, podendo ocorrer a
producio de HCOH, CO, e HCOOH %4 Para a determinacdo desses
intermediarios e elucidacdo do mecanismo de reacdo se torna necessario o estudo
através de técnicas espectroscopicas in situ, que sera apresentado na proxima

secao.
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FIGURA 4.7 - Voltametrias ciclicas de eletro-oxidagéo de metanol sobre Pty e Ptpc/Rh/Pt
entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V, em metanol 0,5 mol L™* em HCIO4 0,1 mol L%, Inset:
Inicio do processo de eletro-oxidago de metanol sobre Pty e Ptoc/Rh/Pt. v= 100 mV s,
T=25°C.

A estrutura que apresentou maior densidade de corrente de pico e,
consequentemente, maior atividade eletrocatalitica em relacdo a oxidacdo de
metanol foi Pty,/Rh,o/Pt1o, composta por 2,0 monocamadas de rodio e 1,0
monocamada de platina, apresentando um aumento de 283% na densidade de
corrente de pico comparada a Pt,.. As multicamadas Pt,e/Rhs /Pty o, Ptoc/Rh2 o/ Pty
e Pt,/Rhso/Ptyo apresentaram incrementos de 184%, 166% e 147%,
respectivamente, nas densidades de corrente em 0,9 V. Dentre as multicamadas
metalicas, apesar da composigéo Pt,./Rhs o/Pt2 o 0bter menor densidade de corrente
de pico, essa densidade foi maior que a do substrato (Pt,c). Além disso, o inicio

do processo de eletro-oxidacdo do metanol sobre a Pt. e as estruturas Pt,/Rh/Pt
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sintetizadas pode ser observado no inset da FIGURA 4.7, notando-se que as
multicamadas metalicas apresentaram deslocamento de potencial para potenciais
mais negativos quando comparadas a Pt...

Na FIGURA 4.8, as médias das respostas para densidade de corrente
de pico (FIGURA 4.8 a) e potencial de onset (FIGURA 4.8 b) obtidas no
planejamento fatorial 22 estdo representadas nos vértices do quadrado. O eixo
horizontal representa os niveis do nimero de monocamadas de platina, enquanto

o vertical indica os niveis do nimero de monocamadas de rodio.

a) b)
5{+) @ Quq 5 (+) @ Qﬂs
o o
MLRE |-0.73 MLRh | 0011
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1t ML Pt 2i+) 10) R 2(+)

ML P

FIGURA 4.8 - Representacdo das respostas obtidas no planejamento fatorial 22 para

multicamadas metalicas Ptpc/Rh/Pt: a) densidade de corrente de pico e b) potencial de onset.

Na analise das densidades de corrente de pico (FIGURA 4.8 a), as
respostas indicaram que a melhor condicdo de resposta é correspondente ao nivel
(-) para o nimero de monocamadas de rédio e de platina (Pty/Rh,o/Pt1o). Na
FIGURA 4.8 b, 0 menor onset de potencial foi observado para as estruturas com
o nivel (-) para o numero de monocamadas de rodio e para os niveis (-) e (+) para
0 nimero de monocamadas de platina (Pt,/Rhy,o/Pt1 € Ptyc/Rh2o/Pty0).

Na TABELA 4.2, estdo apresentados os valores dos efeitos principais
e de interacdo entre as variaveis para as densidades de corrente de pico (j) e

potencial de onset (Eqnset) para o planejamento fatorial 22 para a multicamada
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metalica Pt,/Rh/Pt. O valor negativo dos efeitos principais acarreta um
decréscimo na resposta das densidades de corrente de pico com o aumento dos
niveis, devido a maior resposta ser obtida nos niveis baixos da camada
intermediaria e da camada externa (Pt,./Rh0/Pt1,0). No caso das respostas para o
potencial de onset, o valor positivo dos efeitos principais provoca um acréscimo
na resposta com o aumento dos niveis, uma vez que a menor resposta foi obtida

nos niveis baixos de ambas camadas (Pty./Rhz,0/Pt1 ).

TABELA 4.2 - Efeitos principais e de interagdo nas densidade de corrente de pico (j) e
potencial de onset (Eonset) para o planejamento fatorial 22 para a multicamada metalica
Ptoo/Rh/PL.

Ptpc/Rh/Pt
Efeitos Principais j (MA cm?) Eonset (V)
1 (ML Ru/1oub5) -0,79 £ 0,02 0,011 £ 0,003
2 (ML Pt/1ou?2) -1,04 £ 0,02 0,007 £ 0,003
Interacdo de 2 Fatores
12 0,51 +£0,02 0,008 + 0,003

As cronoamperometrias para a eletro-oxidacdo do metanol sobre a
Pt,c e as estruturas sintetizadas foram realizadas para se analisar o efeito dos
intermediarios de reacdo, que se adsorvem fortemente aos eletrodos ao longo do
processo de oxidacao do alcool, como por exemplo 0 CO. As cronoamperometrias
foram realizadas no potencial de 0,6 V, pois neste potencial se inicia o processo
de oxidacdo do metanol sobre a Pt,.. Dessa maneira, pode-se comparar a atividade
das estruturas multicamadas metalicas a da Pt neste determinado potencial.

A FIGURA 4.9 apresenta as densidades de correntes finais obtidas
nos cronoamperogramas, no potencial de 0,6 V, para a Pty e todas as composigdes
de multicamadas metalicas Pt,/Rh/Pt. As densidades de corrente finais, obtidas
em 1200 segundos, foram maiores em todas as composicdes de multicamadas
Pt,/Rh/Pt quando comparadas a Pt,, indicando melhor atividade eletrocatalitica
para as estruturas sintetizadas e também uma menor taxa de adsorcéo de especies,

que envenenam a superficie do eletrodo e impedem a adsor¢do de espécies
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organicas sobre essa superficie posteriormente. O eletrodo Pty/Rho/Ptio
apresentou a maior densidade de corrente final e, consequentemente, 0 menor
envenenamento pelas espécies intermediarias, seguido pelo Pty/Rhs /Pty g,
obtendo melhor atividade catalitica que a Pt,., conforme ja verificado atraves das

curvas voltamétricas.

| Rh, /Pt

0,6V

0 -
FIGURA 4.9 - Densidades de corrente finais das cronoamperometrias no potencial de 0,6 V,

no tempo de 1200 s, para Ptpc e todas as composicdes de Pty/Rh/Pt.

Analisando a eletro-oxidacdo do metanol sobre as multicamadas
metalicas Pt,./Rh/Pt, os resultados poderiam ser explicados pela interacdo
eletronica entre a superficie de platina exposta e a camada intermediaria de rédio,
e pelo efeito bifuncional, que pode facilitar a oxidacdo de intermediarios em
menores potenciais, resultando no incremento da atividade eletrocatalitica dos

eletrodos multicamadas na eletro-oxidagdo do metanol.
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4.1.1.1 Estudo espectroscopico da eletro-oxidacdo de metanol
sobre Ptpc e Ptoc/Rh/Pt em meio acido, utilizando FTIR in
situ

Para o estudo dos intermediarios e produtos da eletro-oxidacdo de
pequenas moléculas orgénicas, assim como para a elucidagdo dos mecanismos
envolvidos nessas reacdes, a técnica de espectroscopia de infravermelho in situ
tem sido bastante utilizada. Neste trabalho, os experimentos espectroscopicos da
eletro-oxidacdo do metanol foram realizados para o eletrodo de Pty e para o
eletrodo multicamada metalica Pt,c/Rho/Pt; o, que apresentou a melhor atividade
eletrocatalitica nos estudos voltameétricos e cronoamperomeétricos.

Para esses experimentos, saltos potenciostaticos de 0,1 V foram
aplicados para a coleta dos espectros. Inicialmente, uma analise espectroscopica
do eletrodo de Pty foi realizada para sua comparagéo ao eletrodo multicamada
metalica sintetizado.

O mecanismo de eletro-oxidagdo do metanol sobre Pt. envolve
reacOes paralelas compostas pela producdo de intermediarios reativos, que se
oxidam em menores potenciais. A técnica detecta ainda os residuos quimicamente
adsorvidos. Neste sentido, a detecgcdo de CO, que diminui a atividade do eletrodo,
devido ao envenenamento catalitico é bastante importante [°,

O principal produto da oxidacdo completa do metanol é o CO; e 0s
produtos secundarios provenientes da oxidacdo incompleta desse alcool séo
HCHO, HCOOH e CO,q¢s. Nesse mecanismo, uma rota produz CO, atraves da
formacdo de CO fortemente adsorvido na superficie do eletrodo, envolvendo
quatro consecutivas reacdes de desidrogenacdo. A oxidacdo deste adsorbato, pela
reacdo de Langmuir-Hinshelwood P, leva a formacéo de CO,. A segunda rota de
reacdo consiste na producdo de acido férmico, formaldeido, formiato e CO»,

sendo denominada rota direta !,
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As bandas dos principais intermediarios e produtos da reacdo que
serdo analisadas e discutidas para a eletro-oxidagdo do metanol estdo descritas na
TABELA 4.3.

TABELA 4.3 - Bandas relacionadas aos intermediarios e produtos da reagéo de eletro-
oxidagio do metanol [63.6465.66]

v/cemt Espécie
3250 H,O (estiramento simétrico O-H)
2954 CH3OH (estiramento assimétrico C-H)
2865 Formiato (estiramento simétrico C-H)
2842 CH3OH (estiramento simétrico C-H)
2340 CO; (estiramento assimétrico)
2270 Formaldeido (estiramento simétrico C-O)
2050 CO. (estiramento C-O)
1640 Acido férmico (estiramento simétrico C-O)
1625 H,O (deformacéo angular)

Na FIGURA 4.10, os espectros de FTIR in situ em funcdo do
potencial para a eletro-oxidagdo de metanol 0,5 mol L** em HCIO4 0,1 mol L*
sobre Pty estdo representados. Conforme descrito no capitulo anterior, as bandas
negativas se relacionam as espécies produzidas, enquanto as positivas se referem
as especies consumidas durante a reacdo. Observa-se que o produto majoritario
da reagdo de oxidagdo do metanol sobre o eletrodo de Pt,. se encontra em 2340
cm?, correspondendo ao CO, produzido pela oxidagdo total das moléculas
adsorvidas. Essa espécie comeca a ser produzida no potencial de 0,6 V, durante a
eletro-oxidacdo do metanol sobre a Pt,., conforme pode ser notado na FIGURA
4.10.

As bandas em 2954 e 2842 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
assimetrico e simétrico C-H do metanol adsorvido, respectivamente, sendo
produzidas devido a desidrogenacdo do metanol, indicando que, durante a
varredura de potenciais, a molécula de metanol esté sendo consumida. Entre essas

bandas, em 2865 cm™, pode estar localizada uma banda referente ao estiramento
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simétrico C-H do formiato, que devido a distor¢do e proximidade entre as duas

bandas, se encontra sobreposta.
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FIGURA 4.10 - Espectros de FTIR in situ em funcéo do potencial para eletro-oxidagéo de
metanol 0,5 mol L't em HCIO4 0,1 mol L™ sobre Ptpc. Eags= 0,05 V. Resolugdo: 8 cm™.

Em 1625 cm?, observa-se uma banda positiva relacionada a
deformacéo angular da agua, que esta sendo consumida ao longo da varredura de
potenciais, e se sobrepde a banda referente ao estiramento simetrico C-O do acido
formico. Em potenciais mais altos (0,7 V), uma banda negativa em 2270 cm*
pode ser atribuida ao formaldeido produzido como intermediario da reacdo de
oxidacdo do alcool.

A banda atribuida ao estiramento C-O do monodxido de carbono
ligado linearmente a superficie do eletrodo, CO., relacionada ao intermediario
que, geralmente, se encontra fortemente adsorvido a superficie da Pty ndo foi
observada nos espectros utilizando reflexao externa. Dessa maneira, para a analise
deste intermediario, foram realizados experimentos utilizando o modo de reflexé@o

interna, em que um filme fino do metal a ser analisado é depositado em um prisma
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transparente ao IR com alto indice refrativo, como Si e Ge, sendo este utilizado
como eletrodo de trabalho 9. O feixe IR de uma fonte de luz se encontra focado
na interface da parte de tras do eletrodo através do prisma e a radiacao refletida é
totalmente detectada, e, assim, uma camada espessa de solucédo pode ser utilizada
nesse modo [*71,

A adsorcdo de fundo pela solucdo é muito menor nesse modo quando
comparada ao de reflexdo externo (IRAS). Além disso, se a superficie do eletrodo
tem uma rugosidade a escala nanométrica, a absorcao pelas moléculas adsorvidas
na superficie é significativamente melhorada pelo efeito de absor¢do IR na
superficie %, A absorcdo observada é 10 vezes maior que a observada pelo IRAS
e 0s sinais da superficie e da solucdo sdo comparaveis no modo ATR. Além disso,
a subtracdo da solucdo de fundo é mais facil que no modo IRAS [,

No modo ATR, a alta qualidade do espectro pode ser obtida usando
tempos de aquisicao de espectros muito mais baixos que em IRAS. Devido a alta
sensibilidade da superficie e transporte de massa livre, a espectroscopia SEIRA
no modo ATR (ATR-SEIRA) permite monitoramento resolvida no tempo das
reacOes de superficie com tempos de resolucéo até a escala de microssegundo 81,
Dessa maneira, a utilizagio de ATR-SEIRA torna-se interessante para se
determinar as espécies adsorvidas a superficie do eletrodo e o mecanismo de
reacdes eletroquimicas.

Para o estudo das espécies adsorvidas sobre a superficie do eletrodo
de Ptyc, um filme fino de platina foi depositado sobre a superficie de um prisma
de Si e os espectros obtidos para a eletro-oxidacdo do metanol 0,5 mol L em
HCIO4 0,1 mol L em funcéo do potencial se encontram na FIGURA 4.11.

Na FIGURA 4.11, as duas bandas em 2060 e 1840 cm®
correspondem ao estiramento C-O do CO adsorvido linearmente a Pt (CO,) e ao
estiramento C-O do CO ligado em ponte a superficie de Pt (COg),
respectivamente, e a banda fraca em 1320 cm™ é atribuida ao estiramento

simétrico OCO" de formiato adsorvido a superficie de Pt em uma configuracdo de
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ponte (676832 " A banda em torno de 3660 cm™ corresponde ao estiramento O-H
(v(OH)) da agua interfacial sobre a superficie da Pt e a banda negativa em 1600
cm?! é atribuida a flexdo H-O-H (3(HOH)) de 4gua interfacial sobre Pt.
Analisando os espectros obtidos acima, nota-se as bandas negativas
relacionadas aos estiramentos da agua, indicando que essa molécula esta sendo
consumida durante a varredura de potenciais, assim como os resultados obtidos
com o modo de reflexdo externo. A banda atribuida ao formiato inicia sua
formacdo a medida que as bandas de CO estdo sendo consumidas. Além disso,
verifica-se as duas bandas referentes a CO. e COg, que se encontram adsorvidas
a superficie da Pty, indicando que ocorre o processo de envenenamento catalitico

dessas espécies sobre a superficie do eletrodo.
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FIGURA 4.11 - Séries de espectros ATR-SEIRA registrado simultaneamente com o
experimento de eletro-oxidacdo de metanol 0,5 mol L™t em HCIO4 0,1 mol L no eletrodo de
Ptyc. Resolugdo 8 cm™. 15 scans.
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A FIGURA 4.12 apresenta a relacdo entre as areas integradas das
bandas de CO. (2060 cm™), COg (1840 cm™) e formiato (1320 cm™) para Pt,.em
funcdo do potencial. E possivel observar que durante a varredura de potenciais,
enquanto as espécies CO_ e COg estdo sendo consumidas, a espécie formiato
inicia sua formacgédo em 0,7 V, podendo estar relacionada a producdo do acido

formico durante a reacéo de oxidagdo do metanol sobre a Ptye.

1,2
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1 aplt® -'q'd'-f‘.'.‘.-‘q.. = CO,
1,0 4 " e CO,
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©
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E/Vvs. ERH

FIGURA 4.12 — Relagio entre as areas das bandas de CO. (2060 cm™), COg (1840 cm™) e
formiato (1320 cm™) para Ptyc em fungéo do potencial.

Dessa maneira, a primeira etapa da reacdo de eletro-oxidacdo do
metanol sobre Pt,. consiste na adsor¢do da molécula do metanol seguida pela sua
dissociacdo em varias espécies adsorvidas, que sdo convertidas em espécies que
se adsorvem fortemente a superficie do eletrodo, provocando o envenenamento

catalitico [, Essas reaces podem ser representadas pelas seguintes equagdes [¢°!;

Pt + (CH,0H),, — Pt-(CH,OH),,, (4.1)
Pt-(CH,OH),,, — Pt-(¢ CH,0H),, + H:, + & (4.2)
Pt-(CH,0H),, —> Pt-(CH,00),, + H:, + & 4.2y
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Pt-(e CH,0OH),,, — Pt-(e CHOH),,, + Hj, + € (4.3)
Pt-(CH,Oe),,, — Pt-(CH,Oe),, + H + € (4.3)°
Pt-(e CHOH),,, — Pt-(# COH),, + Hi + € (4.4)
Pt-(CH,Oe),,, — Pt-(eCOH),, + H, + € 4.4y
Pt-(e COH),, — Pt-(¢CO),, + Hi, + € (4.5)

Segundo Léger, a etapa de formacdo do intermediario (eCOH),, é

importante no mecanismo de rea¢ao, uma vez que esse pode ser considerado como
um intermedidrio ativo, conduzindo diretamente para o produto final de oxidacéo
do alcool, ou como precursor das espécies que envenenam a superficie do eletrodo
691 Além disso, a oxidagéo desse intermediario requer a presenca de espécies OH
provenientes da dissociacdo da agua, resultando na reacdo de superficie que

produz o produto final de oxidag&o (CO,) [

Pt+H,0 — Pt-(OH) 4 + H,, + € (4.6)

ads

Pt-(# COH),, +Pt-(OH),,, — 2Pt + CO, + 2H}, + 2¢” (4.7)

ads ads

O intermediario (¢COH),,, também pode reagir com as espécies OH

ads

da seguinte maneira [%%;

Pt-(e COH), +Pt-(OH),,, — Pt + Pt-(eCOOH),,, + H, + €& (4.8)

ads ads

Pt-(¢ COOH),, —> Pt + CO, +H + € (4.9)

ads

Em potenciais mais positivos, as espécies CO podem ser oxidadas

através das reagGes [

Pt-(e CO),4 +Pt-(OH),, — 2Pt + CO, + H, + & (4.10)

ads ads
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Pt-(eCO) , +Pt-(OH)., <—> Pt + Pt-(# COOH) (4.11)

ads ads ads

Portanto, 0 mecanismo para a eletro-oxidagédo do metanol sobre Pt,
descrito pelas equagOes acima, considera todos os produtos de reacgdo
identificados pelas medidas de FTIR in situ, como a producdo de formaldeido
(apos as reagdes 4.3 ou 4.3’ ¢ 4.4 ou 4.4’), a formacao de acido formico (apds as
reacOes 4.8 ou 4.11) e a producado do produto final de oxidacdo CO; (das equacdes
4.7,4.9 ou 4.10).

Infelizmente, 0 modo ATR-SEIRA ndo pode ser utilizado para
estudar a reacdo de eletro-oxidacdo de metanol sobre as multicamadas metalicas.
A razdo disto é ndo se conseguir produzir uma multicamada sobre a superficie do
prisma. Por esta razédo, estas medidas foram realizadas utilizando o modo IRAS.
Na FIGURA 4.13, os espectros de FTIR in situ para a eletro-oxida¢do do metanol
sobre a multicamada metalica Pt,/Rh; o/Pt; 0 em fungéo do potencial, utilizando o
modo de reflex&@o externo, estdo representados. As bandas presentes nos espectros
para a oxidagdo do metanol sobre Pt,/Rh,o/Pt1o, a0 longo da varredura de
potenciais, sao idénticas as encontradas nos espectros da Pty.

O produto majoritario da reacdo € o CO,, cuja banda estd em
2340 cmt, sendo o produto da reacéo de oxidacdo total do &lcool. No potencial
de 0,6 V, esse produto comega a ser produzido na multicamada Pt,./Rha,o/Pty 0,
assim como para o eletrodo de Pt,. E possivel observar também as bandas
relacionadas aos estiramentos assimeétrico e simétrico C-H do metanol adsorvido,
indicando que essas espécies estdo sendo consumidas para a producdo dos
intermediarios e produtos da reacéo.

A molécula de agua estd sendo consumida durante a varredura de
potenciais, como pode ser visto na regido do espectro em 1625
cm, em que aparece uma banda positiva relacionada ao consumo de espécies.
Nessa regido do espectro, proxima a banda da agua, encontra-se uma banda

referente ao acido férmico, que esta sobreposta a da 4gua, e uma banda sobreposta
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referente ao formiato estd entre as bandas atribuidas aos estiramentos C-H do
metanol adsorvido. Uma banda negativa em 2270 cm, que pode ser atribuida ao
formaldeido produzido como intermediario da reacdo de oxidacao do alcool, se
iniciaem 0,8 V.

Além disso, a banda atribuida ao CO., que surgiria em 2050
cmt, ndo foi observada nos espectros para a eletro-oxidacdo do metanol sobre a
multicamada Pty./Rh;o/Pt1 0. Devido ao fato do modo ATR-SEIRA néo poder ser
utilizado para estudar a reacao de eletro-oxidacéo do alcool sobre as multicamadas
metéalicas, ndo foi possivel observar se as bandas referentes ao CO adsorvido sobre
a superficie da multicamada Pty./Rh,,o/Pt1 o estdo presentes. Dessa maneira, apesar
da producéo de intermediarios como acido formico e formaldeido, ndo pode ser
afirmado qual a rota preferencial que ocorre durante a eletro-oxidacdo do metanol

sobre a multicamada.

-H CO
Pt _/Rh, /Pt C 2
I 400 mV — |
]
— — 1
I~ 1000 mV
- 1200 mv ‘
|- 1400 mV ‘ /_\
S
BN
co, ]
10% 5 5%
5%
T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 3000 2800 2400 2100

ndmero de onda / cm™
FIGURA 4.13 - Espectros de FTIR in situ em funcéo do potencial para eletro-oxidagéo de
metanol 0,5 mol Lt em HCIO4 0,1 mol L sobre Ptyc/Rh2,0/Pt10. Eadgs= 0,05 V.

Resolucdo: 8 cm™,
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Na FIGURA 4.14, a relacdo entre as areas das bandas integradas de
CO; (2340 cm?) e estiramentos simétricos e assimétricos C-H do metanol
(2842 cm™ e 2954 cm™) para Pty e Pt,/Rhyo/Ptio, em fungdo do potencial, esta
mostrada. O metanol é consumido ao longo da varredura de potenciais na Pty e
na multicamada Pty./Rh;,0/Pt10. No eletrodo de Pt,, 0 consumo desta espécie se
inicia em aproximadamente 0,6 V, enquanto no eletrodo multicamada seu

CONSUMO ja comega nos primeiros potenciais.
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FIGURA 4.14 - Relacdo entre as areas das bandas de CO2 (2340 cm™) e metanol (2842 cm™ e
2954 cm™) para Pty € Ptoc/Rhz,0/Pt1,0 em fungdo do potencial.

Na Figura 4.15, uma proposta do mecanismo de reacédo simplificado
estd representada. Nessa proposta, 0 mecanismo para a eletro-oxidacdo do
metanol através da rota direta € identificado através das reacdes de (a)-(d), seguida
pelas reacdes (g), (h), (i), que correspondem a desidrogenacdo do metanol, com

producdo de formaldeido e acido férmico, produzindo CO,. A rota indireta é
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composta pelas reacbes de (a)-(d), seguida pelas reacdes (e), (f), (i), que
correspondem a desidrogenagéo do metanol, formacdo do monoxido de carbono,
que reage com a espécie OH proveniente da dissociacdo da agua, produzindo

acido formico e, posteriormente, CO,.

-, -H* -e,-H* -e,-H*
CH,0H,, —> CH,0OH,, —> CH,0H,,, —> CHOH,, ——> CHO,,,

(a) (b) (c) (d)

sol

OH,,

“direct” route -e", -H*
HCOOH,, (e)
-¢, -H* “indirect”
route
OHuds v
HCOOadQ - COa(IS
(f)
(i) -, -H*
COZad.s > COZ sol

FIGURA 4.15 - Representacdo simplificada da proposta para 0 mecanismo de reacdo da

eletro-oxidagao do metanol sobre Pty e Ptoc/Rhz,o/Ptyo 0,

4.2.2 - Eletro-oxidagao de metanol sobre multicamadas
metalicas Ptpc/Ru/Pt em meio acido

A atividade eletrocatalitica das multicamadas metalicas Pt,/Ru/Pt
em relacdo a eletro-oxidacdo do metanol foi estimada através de voltametria
ciclica e cronoamperometria. Além disso, os intermediarios e produtos da reacdo
de oxidacdo do alcool foram determinados através de espectroscopia de
infravermelho in situ (FTIR in situ). Os dados obtidos para esses eletrodos foram

comparados aos processos da Pty.
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Foram realizadas voltametrias ciclicas para o estudo da eletro-
oxidagdo do metanol, entre os potenciais de 0,05 a 1,55 V, sobre as estruturas
sintetizadas e os processos que ocorrem nas multicamadas Pt,./Ru/Pt sdo iguais
aos da Pty que foram descritos na sec¢éo 4.2.1.

Observou-se uma variagcdo na densidade de corrente de pico nos
eletrodos Pt,/Ru/Pt, no potencial de 0,9 V durante a varredura anddica, nas
voltametrias de eletro-oxidacao do metanol. Todas as composic¢des das estruturas
sintetizadas apresentaram maior densidade de corrente de pico que a Pt,, cOmo
pode ser notado na FIGURA 4.16. O eletrodo que apresentou maior densidade de
corrente de pico foi o composto por 5,0 monocamadas de ruténio e 2,0
monocamadas de platina, Pt,/Ruso/Ptyo, tendo um incremento de 422% na

densidade de corrente em relagao a Ptyc.

—Pt

54 ——Pt /Ru, /Pt
— Pt_/Ru, /Pt,

44 ——Pt/Rug /Pt
—— Pt /Ru; /Pt,

j/ mAcm?

0,0 | oiz | 014 | 0:6 | ois | 1:o | 1:2 | 1:4 | 1,6
E/Vvs. ERH
FIGURA 4.16 - Voltametrias ciclicas de eletro-oxidagdo de metanol sobre Pty e Ptyc/Ru/Pt
entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V, na solugdo de metanol 0,5 mol L em HCIO4

0,1 mol L1, v=100 mV s. T= 25°C.
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As composigles Pty/Ruso/Ptio, Pto/RUz0/Plio € Ptpc/Ruz /Pt
obtiveram aumentos de 400%, 380% e 360% na densidade de corrente de pico,
respectivamente, quando comparadas ao eletrodo de Pt,.. A remog&o das espécies
desidrogenadas resultantes da eletro-oxidacdo do metanol, que se encontram
adsorvidas a superficie do eletrodo, pelas espécies que estdo na superficie da Pt
(PtOH) podem ser responsaveis por essas variacdes nas densidades de corrente
291 Na FIGURA 4.17, pode ser notado que o potencial de inicio da eletro-oxidacgdo
do metanol sobre todas as composi¢es da multicamada Pt,./Ru/Pt inicia-se em
aproximadamente 0,6 V, assim como no eletrodo de Pt,, ndo ocorrendo

deslocamento de potencial de inicio de processo nas estruturas sintetizadas.

6
— Pt
5 — Ptpc/Ruz,o/Ptl,o
—— Pt /R, /Pt,
To.5- ' '
N —— Pt /Ru, /Pt |
cE> e PtpC/RusyolPtzq0
E 3 | 0,01
~ 0.0 0.2 04
2 -
1 -
0+ e
I T I T I T I T I T I T I

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/Vvs. ERH

FIGURA 4.17 — Voltametrias lineares de eletro-oxidac&o de metanol sobre Pty e Ptpc/Ru/Pt
entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V, na solugdo de metanol 0,5 mol Lt em HCIO,4
0,1 mol L. v=100 mV s. T= 25°C. Inset: inicio do processo de eletro-oxidagio do metanol

sobre as estruturas.
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Uma abordagem para a andlise do potencial de inicio de processo de
eletro-oxidacdo das pequenas moléculas organicas consiste na normalizacdo do
eixo relacionado a densidade de corrente, devido a determinacdo desse potencial
ndo ser influenciada por efeito de area e por poder ser identificadas as diferencas
mecanisticas na eletro-oxidacdo dos élcoois sobre as estruturas 11312 As
densidades de corrente normalizadas pela densidade de corrente de pico de cada
composicdo dos eletrodos Pt,/Ru/Pt estdo representadas na FIGURA 4.18. E
possivel observar que as multicamadas metalicas apresentam o inicio do processo
em aproximadamente 0,7 V. Como as curvas voltamétricas normalizadas
apresentaram os mesmos perfis, ndo se observa diferencas no mecanismo de

oxidacdo do metanol sobre essas estruturas.

— Pt
—— Pt /Ru, /Pt,
——Pt_/Ru, /Pt,
—— Pt /Ru, /Pt
—— Pt /Ru, /Pt,

/ u.a.

Jnormadizada

—

T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/Vvs. ERH

FIGURA 4.18 - Densidades de corrente normalizadas pela densidade de corrente de pico para

Ptpc € todas as composigdes de Ptyc/Ru/Pt.

Um recurso quimiométrico que auxilia na andlise dos efeitos
principais e de interacdo consiste na técnica de planejamento fatorial. Para as

multicamadas metalicas Ptpc/Ru/Pt, a representacéo das respostas das densidades
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de corrente de pico do planejamento fatorial se encontra na FIGURA 4.19. As
médias das respostas obtidas no planejamento fatorial 22 estdo mostradas nos
vértices do quadrado e o eixo horizontal representa os niveis do nimero de
monocamadas de platina, enquanto o vertical indica os niveis do numero de
monocamadas de ruténio. A analise das variaveis do planejamento indicou que a
melhor condicdo de resposta é correspondente ao nivel (+) para o nimero de
monocamadas de ruténio e de platina, ou seja, a melhor atividade eletrocatalitica

na eletro-oxidagdo do metanol foi para a multicamada Pty./Rua,o/Pt2 .

5(+) s,y Q??

MLRu | 0,55 O

2 (-) E,D rq,m

10 e 2(+)
ML Pt

FIGURA 4.19 - Representacdo das respostas obtidas no planejamento fatorial 22 para

multicamadas metalicas Ptpc/Ru/Pt.

Os valores dos efeitos principais e de interacdo sao apresentados na
TABELA 4.4. O valor positivo dos efeitos principais acarreta um acréscimo na
resposta com o aumento dos niveis, uma vez que a maior resposta foi obtida nos

niveis altos da camada intermediaria e da camada externa (Pt,/Rus o/Pty o).
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TABELA 4.4 - Efeitos principais e de interacdo das respostas obtidas para o planejamento
fatorial 22 para a multicamada metalica Ptyc/Ru/Pt.

Ptpc/RU/Pt
Efeitos Principais
1 (ML Ru/1oub5) 0,55+ 0,02
2(MLPt/1ou?2) 0,01 + 0,02
Interacao de 2 Fatores
12 0,27 + 0,02

As cronoamperometrias foram realizadas por 1200 segundos no
potencial de 0,6 V, no qual se inicia o0 processo de eletro-oxida¢do do metanol
sobre a Pt,.. Na FIGURA 4.20, as densidades de corrente no tempo de 1200
segundos estdo representadas. Observa-se que todas as composi¢Oes de
multicamadas metélicas Pt,/Ru/Pt obtiveram maiores densidades de corrente
finais que a Pt,, e a estrutura com a maior densidade foi a Pty/Ruso/Ptzo, que
também apresentou a melhor atividade eletrocatalitica na analise das curvas
voltamétricas de eletro-oxidacdo do metanol, indicando menor envenenamento
catalitico por espécies adsorvidas a superficie do eletrodo.

40
0,6V

RuS’O/PtZ’0

Ru5,0/ Pt1,0

0 -
FIGURA 4.20 - Densidades de corrente finais das cronoamperometrias no potencial de 0,6 V,

no tempo de 1200 s, para Pty e todas as composicdes de Ptpc/Ru/Pt.
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Os resultados obtidos para a eletro-oxidacdo do metanol sobre as
multicamadas metalicas Pt,./Ru/Pt poderiam ser explicados pelo efeito eletrénico
do ruténio sobre a superficie da platina, facilitando a oxidacéo dos intermediarios
em menores potenciais, e provocando um aumento da atividade eletrocatalitica

desse material na eletro-oxida¢do do metanol.

4.2.2.1 - Estudo espectroscopico da eletro-oxidacédo de metanol
sobre Ptpc € Ptoc/Ru/Pt utilizando FTIR in situ

O estudo espectroscépico da eletro-oxidacdo de metanol foi realizado
para a Pty e para a composicdo de multicamada metélica Ptp./Ru/Pt, que obteve
maior atividade eletrocatalitica nos estudos voltamétricos e cronoamperometricos
(Ptoo/Ruso/Pt0). Os espectros para a eletro-oxidagdo de metanol 0,5 mol L em
HCIO, 0,1 mol L, em funcédo do potencial, sobre o eletrodo Pt,./Rus o/Pt; o estéo
representados na FIGURA 4.21.

As bandas referentes aos principais intermediarios e produtos da
reacdo de eletro-oxidagdo do metanol sobre Pty foram descritas na se¢éo 4.2.1.1.
Para o eletrodo Pty./Rus o/Pty0, as bandas atribuidas aos estiramentos assimétrico
e simétrico C-H do metanol (2954 e 2842 cm?), ao produto CO, de oxidacéo total
do metanol (2340 cm™) e a deformagdo angular da agua (1625 cm™) foram
observadas nos espectros, assim como para o eletrodo de Ptpc.

O produto de oxidacéo total do alcool (CO,) comeca a ser produzido
no potencial de 0,5 V sobre a multicamada Pt,./Rus o/Pt; 9, enquanto este processo
se inicia em 0,6 V na Pt,.. Nota-se que ocorre o consumo de metanol ao longo da
varredura de potenciais, devido ao surgimento das bandas positivas relacionadas
aos estiramentos assimetricos e simétricos C-H do metanol. Além disso, uma
banda referente ao formiato (estiramento simétrico C-H) pode estar sobreposta a
essas bandas. O consumo da &gua também é observado durante os saltos de

potenciais, se sobrepondo ao estiramento simétrico C-O do &cido formico
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(1640 cm™). Em 2270 cm™, uma banda negativa pode ser atribuida ao formaldeido
e surge no potencial de 0,8 V.

Outra caracteristica dos espectros da eletro-oxidacdo de metanol
sobre Ptp/Ruso/Ptyo (FIGURA 4.21) é que nédo ocorreu a formacdo da banda
atribuida ao mondxido de carbono (CO.) utilizando IRAS, porém ndo pode ser
afirmado qual a rota preferencial que ocorre durante a eletro-oxidacao do metanol

sobre a multicamada Pt,c/Rus /Pty .

Pt /Ru, /Pt, C-H Co,
v e I . p—
| 1200 mv ‘ §
Y ‘ \
i |co,
10%\ g 5%1 5%[

T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 3000 2800 2400 2100
nimero de onda / cm™

FIGURA 4.21 - Espectros de FTIR in situ em funcéo do potencial para eletro-oxidagéo de
metanol 0,5 mol Lt em HCIO4 0,1 mol L sobre Ptyc/Rus o/Pt2,0. Eads= 0,05 V. Resolucio:

8cm™.

Atraves de célculos teoricos, Guo et al. propuseram que embora a
oxidacdo do CO seja dificultada por uma barreira de energia alta, a oxidacao do
CHO para CHOOH poderia ocorrer facilmente [’2, A decomposicdo de acido
férmico para CO, e/ou CO decorreria por quatro vias possiveis, ativacoes iniciais

de CH, OH e CO, bem como ativacao simultanea de ligagbes CH e CO, em que a
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primeira via, HCOOH — COOH — COg, seria a mais favoravel do ponto de vista
cinético ['?. Dessa maneira, pode-se observar que a modificagdo de Pt por Ru
poderia promover a tolerdncia ao monoxido de carbono da multicamada
Pt,c/Ru/Pt, acarretando um aumento da atividade eletrocatalitica dessa estrutura
em relacéo a eletro-oxidacdo do metanol.

Na FIGURA 4.22, a relacdo entre as areas das bandas integradas de
CO; (2340 cm?) e estiramentos simétrico e assimétrico do metanol (2842 cm™ e
2954 cm™) para Pty e Ptoo/Rus o/Pty o estdo representados em fungdo do potencial.
Observa-se que o metanol é consumido em menores potenciais na multicamada
Ptoc/Ruso/Pt2o que no eletrodo de Pty.. Além disso, a produgédo de CO; se inicia

em menores potenciais na multicamada (0,5 V) que na Pty (0,6 V).
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FIGURA 4.22 - Relacéo entre as areas das bandas de CO> (2340 cm™) e metanol (2842 cm™ e
2954 cm™) para Pty € Ptoc/RUs o/Pt2,0.
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4.2.3 - Comparacdao entre a eletro-oxidacao de metanol sobre
Ptpc € multicamadas metalicas Ptpc/Rh/Pt e Ptpc/Ru/Pt

Na FIGURA 4.23, as densidades de corrente de pico determinadas
no potencial de 0,9 V para a Pty e para todas as composi¢oes de multicamadas
metalicas Pt,/Rh/Pt e Pt,/Ru/Pt estdo representadas. E possivel notar que as
composigdes das multicamadas Pt,./Ru/Pt apresentam maiores densidades de
corrente de pico que as multicamadas Pt,/Rh/Pt. Além disso, ambas as estruturas

contendo rédio ou ruténio como camada intermediaria possuem maiores

densidades de corrente que a Pt.

Ru510/ Pt1’0
Rus,o/Ptz,O

»
1
RuzyolPtly0
Ru2’0/Pt2’0

j/ mA cm?

FIGURA 4.23 - Densidades de correntes de pico no potencial 0,9 V da Pty e de todas as
composic¢des de multicamadas metalicas Ptyc/Rh/Pt e Ptyc/Ru/Pt.

Na FIGURA 4.24, as areas das bandas de CO, para Pty

Pt,o/Rh2o/Pt1 o € Pty/Rus o/ Ptz estdo apresentadas, notando-se que a produgéo de
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CO; se inicia, aproximadamente, no mesmo potencial para todas as estruturas e
que o comportamento da curva € igual a varredura linear da eletro-oxidacdo do
metanol, sendo possivel correlacionar a curva com o produto majoritario da

reacdo de oxidacdo do metanol, podendo indicar que ocorreu a oxidacgéo total do

alcool.
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FIGURA 4.24 - Areas das bandas de CO; para Ptyc, Ptpe/Rh2,0/Pt1,0 € Ptoe/Rus o/ Ptz

4.3 - Eletro-oxidacéo de etanol sobre multicamadas metalicas
Ptpc/Rh/Pt e Ptpc/Ru/Pt em meio acido

A eletro-oxidacédo do etanol sobre as composi¢fes de multicamadas
metalicas Pt,/Rhyo/Ptio e Pty/Ruso/Pto, que apresentaram a melhor atividade
eletrocatalitica para a eletro-oxidacdo do metanol em meio &cido, foi estudada
atraves de voltametria ciclica. As voltametrias ciclicas foram realizadas entre 0s
potenciais de 0,05 a 1,55 V, sendo determinadas as densidades de corrente de pico

nos dois picos da varredura anodica relacionados ao processo de oxidacdo do
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etanol e o potencial de inicio desse processo para multicamadas metalicas
sintetizadas.

Além disso, a fim de se determinar os intermediarios envolvidos na
reacdo de eletro-oxidacdo do etanol e se analisar 0 mecanismo dessa reacéo, a

espectroscopia de infravermelho in situ foi empregada.

4.3.1 - Eletro-oxidacéo de etanol sobre multicamadas metalicas
Ptpc/Rh2,o/Pt10 € Ptoc/Rus o/Pt2,0 em meio acido

A reacdo de eletro-oxidagéo de etanol sobre Pt é caracterizada pela
presenca de dois picos ao longo da varredura anodica, 0 primeiro encontrado no
potencial de 0,9 V e o segundo pico em 1,3 V, como pode ser observado na
FIGURA 4.25. O primeiro pico ocorre em uma regido de potencial em que
espécies OH ligam-se a superficie do eletrodo, e estas tém um importante papel
na oxidacdo do etanol. De acordo com a literatura, um mecanismo bifuncional
pode ocorrer com a formagao de COqqs fortemente ligado ao substrato de Pt,, que
pode reagir com as espécies OH ligadas a superficie do substrato [”*l. O segundo
pico, na regido de formacdo dos oOxidos de platina, estd relacionado com a
producdo de CO, e acido acético [®l. Durante a varredura catédica, um pico de
reativacdo provocado pela simultanea reducdo do 6xido de platina e eletro-
oxidac&o do etanol [l é observado em aproximadamente 0,65 V (FIGURA 4.25).

A reacéo de eletro-oxidagédo do etanol sobre Pty./Rh,0/Pt; o apresenta
o perfil caracteristico dessa reagao sobre Pt,, conforme pode ser visto na figura
acima. Dois picos anodicos foram observados na varredura anddica de 0,05 a 1,55
V, conforme jéa citado, e, durante a varredura em direcdo a potenciais negativos,
um pico relacionado com re-oxidacéo de etanol adsorvido foi notado.

A densidade de corrente de pico no potencial de 0,9 V teve um
aumento de 32% na estrutura Pt,/Rh;o/Pt1 o quando comparada a Pt.. 1sso indica
que essa multicamada apresentou maior atividade eletrocatalitica que o substrato.

Na FIGURA 4.25, pode ser observado também que o inicio para o processo de



60

oxidacdo do etanol sobre a multicamada foi deslocado para potenciais mais

negativos em relagéo a Ptyc.

— Pt
]——Pt /Rh, [Pt

: —— T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0 12 14 1,6

E/Vvs. ERH

FIGURA 4.25 - Voltametrias ciclicas da eletro-oxidagdo do etanol 0,5 mol L™ em HCIO . 0,1
1
mol L sobre P‘[pc e PtpC/ha,o/Ptl,o. v=50mVs .T=25°C.

Na FIGURA 4.26, estdo representadas as curvas voltamétricas para
a eletro-oxidagdo do etanol sobre Pty e Ptyc/Rus o/Pt2o. O perfil voltamétrico para
a eletro-oxidacdo do etanol sobre a multicamada Pty/Ruso/Pt; o mostrou picos
iguais aos do perfil da Pt,.. Observa-se que Pt,/Rus o/Pt, o apresentou um aumento
de 67% na densidade de corrente de pico no potencial de 0,9 V durante a varredura
anodica e, dessa maneira, obteve maior atividade catalitica que Pt,. em relagdo a
oxidacdo do etanol. Na FIGURA 4.26, é possivel notar um deslocamento para
potenciais mais negativos do inicio do processo de oxidacdo do etanol sobre a

multicamada.
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FIGURA 4.26 - Voltametrias ciclicas da eletro-oxidagdo do etanol 0,5 mol L™ em HCIO A
-1
0,1 mol L sobre PtpC e PtpC/Rus,o/Ptz,o. v=50mVs .T=25°C.

4.3.1.1 - Estudo espectroscépico da eletro-oxidacao de etanol
sobre Ptpc, Ptpc/Rh2o/Pt10 e Ptpc/Rus o/ Pt2o utilizando
FTIR in situ em meio acido

Conforme descrito acima, para o estudo dos intermediarios e
produtos da eletro-oxidacdo de moléculas organicas pequenas, bem como para a
elucidacdo dos mecanismos dessas reacgoes, a tecnica de FTIR in situ se mostra
extremamente Util. Os experimentos espectroscopicos da eletro-oxidacdo do
etanol foram realizados para Pt,. e para os eletrodos multicamadas metéalicas
Pt,c/Rh2o/Pt1o € Ptyc/RuUs o/Pt; 0. Para a coleta dos espectros nesses experimentos,
foram utilizados saltos de potencial de 0,1 V entre os potenciais de 0,1 a 1,5V
(vs. ERH). Os resultados obtidos para ambos eletrodos multicamadas foram
comparados aos do substrato Ptyc.

No mecanismo de eletro-oxidagdo de etanol sobre Pt,. em meio

acido, os principais produtos da reacdo séo acido acético, acetaldeido e CO, que
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sdo observados nos espectros de FTIR conforme o potencial aplicado. Este
mecanismo é composto por reacOes paralelas, existindo duas rotas principais para
a eletro-oxidacao deste alcool. Na primeira rota, as espécies COqgs € CHy ags SA0
produzidas pela quebra da ligacdo C-C do etanol, sendo oxidadas a CO,, enquanto
na segunda rota ndo ocorre a quebra da ligagdo C-C do etanol, que é convertido a
acetaldeido e, posteriormente, a acido acético [7576:441,

O primeiro produto de reacdo proveniente da adsorcao dissociativa
do etanol na superficie da platina é acetaldeido, que requer a transferéncia de dois
elétrons por molécula de etanol /576441 O acetaldeido precisa ser readsorvido para
completar sua oxidacdo, seja em acido acético ou CO,, com producdo de metano
em baixos potenciais [">7644, Para completar a reacdo de oxidagdo que produz
ambas as espécies, é necessario um atomo de oxigénio, que deve ser proveniente
de moléculas de dgua ativadas (adsorvidas) na superficie da platina [7>76:441,

Na TABELA 4.5, as bandas dos intermediarios e produtos da reacédo
de eletro-oxidacdo do etanol que serdo analisadas para as estruturas sintetizadas
estdo descritas. Através desta tabela, se pode identificar os intermediarios e
produtos obtidos da reagéo de eletro-oxidagédo do etanol sobre Pty. nos espectros
de FTIR in situ.

TABELA 4.5 - Bandas relacionadas aos intermediarios e produtos da reacédo de eletro-
oxidag#o do etanol [778],

v/cem? Espécies
3570 H20 (estiramento simétrico O-H)
2980 CHs (desidrogenacdo do etanol)
2900 CH: (desidrogenacéo do etanol)
2340 CO- (estiramento assimétrico)
2050 COv. (estiramento C-O)
1710 C=0 (estiramento do grupo carbonila)
1395 Acido acético (mondmero O-H)
1357 Acetaldeido (dobramento simétrico grupo CHjs)
1280 Acido acético (grupo —COOH)
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Os espectros de FTIR in situ em funcdo do potencial para a eletro-
oxidacdo de etanol 0,5 molL* em HCIO, 0,1 mol L* sobre Pt, estdo
representados na FIGURA 4.27. Conforme ja citado nas secfes anteriores, as
bandas negativas se relacionam as espécies produzidas no potencial estudado,
enguanto as positivas se referem as espécies que estdo sendo consumidas em um
determinado potencial.

As bandas em 2980 e 2900 cm? sdo correspondentes,
respectivamente, as espécies CH; e CH; que sdo produzidas devido a
desidrogenacédo do etanol, mostrando que a molécula de etanol € consumida ao
longo da varredura de potenciais. A banda em 2340 cm™ é atribuida ao CO,
formado pela oxidacéo total das espécies de etanol adsorvidas e a banda em 2050
cm* corresponde a formagdo de CO, (linear) I8,

Ja as bandas em 1395 e 1280 cm™ indicam a formacéo de &cido
acético. Observa-se que a banda em 1710 cm™ relacionada ao grupo carbonila
comeca a se formar em aproximadamente 0,7 V na Pty, indicando que esta pode
estar relacionada com a formacéao de acetaldeido em 0,7 V, que é caracterizado
pela banda em 1357 cm™. A banda referente ao acetaldeido, em 1357 cm™ no
espectro, inicia sua producéo no potencial de aproximadamente 0,6 V.

As bandas relacionadas ao acido acético, em 1395 e 1280 cm™,
comecam a ser formadas apenas no potencial de 0,6 V, como pode ser observado
na Figura 4.27, e estes resultados estdo de acordo com o fato do acido acetico
provir a partir da oxidacdo de acetaldeido. A banda em 1395 cm™ referente a
deformacdo O-H na formacdo do mondmero de acido acético esta muito proxima
a banda fraca de acetaldeido em 1403 cm relacionada a adsorcéo de fons acetato
devido ao seu estiramento simétrico C-O, podendo ocorrer uma sobreposicao
dessas bandas (overtone).

Além disso, nota-se que a banda relacionada ao CO, aumenta

juntamente com o aumento de potencial e se forma a partir de 0,6 V, ndo
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ocorrendo o aparecimento da banda de CO., considerado veneno catalitico da

reacao.
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FIGURA 4.27 - Espectros de FTIR in situ em funcdo do potencial para eletro-oxidacédo de
etanol 0,5 mol L™t em HCIO4 0,1 mol L sobre Ptpc. Eags= 0,05 V. Resolucdo: 8 cm™,

Os espectros de FTIR in situ em funcdo do potencial para a eletro-
oxidagdo de etanol 0,5 mol L* em HCIO, 0,1 mol L sobre Pt,/Rhyo/Ptio se
encontram na FIGURA 4.28. Nos espectros obtidos para a multicamada
Pt,c/Rh2o/Pt; o foram observadas as mesmas bandas encontradas na Pt,.. Nota-se
que ocorre o0 consumo das bandas relacionadas as espécies CH; e CH;
provenientes da desidrogenacéo do etanol, em 2980 e 2900 cm™, com o0 aumento
do potencial.

O inicio da formacdo da banda em 1710 cm™, correspondente ao
grupo carbonila, ocorre em 0,5 V. A banda referente ao acetaldeido (1357 cm™)

se forma em 0,6 V e as bandas relacionadas ao acido acético (1395 e 1280 cm™™)
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comecam em 0,7 V, indicando também que o acido acético é produto da oxidacao
do acetaldeido. Além disso, nota-se que esses intermediarios sdo produzidos em
menores potenciais que a Pty.. A produgéo do produto de oxidagéo total do etanol

inicia sua formag&o em 0,6 V, assim como na Pt, ndo havendo formagao do CO,.
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FIGURA 4.28 - Espectros de FTIR in situ em funcéo do potencial para eletro-oxidagéo de
etanol 0,5 mol L™t em HCIO4 0,1 mol L sobre Ptpc/Rh2,0/Pti 0. Eags= 0,05 V. Resolugio:

8cm™.

Para a eletro-oxidacéo de etanol 0,5 mol L em HCIO, 0,1 mol L*
sobre Pty./Rus o/Pt2 0, 0s espectros de FTIR in situ obtidos em fungdo do potencial
estdo na FIGURA 4.29. As bandas dos intermediarios e produtos de reacdo nos
espectros da multicamada Pty/Rus /Pt S80 iguais as encontradas na Pty e
Pt,c/Rh2o/Pt1o. O consumo do etanol identificado pelo consumo das bandas
relacionadas as espécies CH3; e CH, provenientes da sua desidrogenacéo, em 2980

e 2900 cm™, ao longo da varredura de potenciais é notado nesta estrutura.
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O inicio da formacdo da banda em 1710 cm™, correspondente ao
grupo carbonila, também ocorre em 0,5 V. A banda referente ao acetaldeido (1357
cm?) se forma em 0,6 V e as bandas relacionadas ao &cido acético (1395 e 1280
cm?) comecam em 0,7 V, indicando que o &cido acético também provém da
oxidacéo do acetaldeido, assim como na Pt,.. Além disso, como para a estrutura
Ptoc/Rhao/Pt1 o, 05 intermediarios sdo produzidos em menores potenciais que na
Ptyc. A producdo do CO; se inicia em 0,6 V, assim como na Pty ndo ocorrendo a
formacéo do CO,.

Ptpc/Ru5,0/Pt2,0
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FIGURA 4.29 - Espectros de FTIR in situ em funcéo do potencial para eletro-oxidagéo de
etanol 0,5 mol L™t em HCIO4 0,1 mol L sobre Ptpe/Rus o/Pt20. Eags= 0,05 V.
Resolucdo: 8 cm™.

Na FIGURA 4.30 esta representado um esquema do mecanismo de
reacdo para a eletro-oxidacédo do etanol, podendo ser identificado os principais

intermediarios e produtos de reacdo observados na Pt e estruturas sintetizadas.
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Este mecanismo é composto por reacGes paralelas, existindo duas rotas principais
para a eletro-oxidacgéo deste alcool. Durante a rota C; ocorre a quebra da ligacéo
C-C do etanol, sendo as espécies COqqs € CHy ags produzidas e oxidadas a CO,. Na
segunda rota C, ndo ocorre a quebra da ligacdo C-C do etanol, que é convertido a
acetaldeido e, posteriormente, a acido acético. Os principais produtos indicados
foram etanol, acetaldeido, acido acético e CO,, que foram notados nos espectros

obtidos.

*(CH3CH20H(, + 3H20q) — 2C0yg + 12H a9 + 12 €)

FIGURA 4.30 — Esquema para o mecanismo de eletro-oxidacdo do etanol sobre platina em

meio acido [7%!,

PARTE 2 - Eletro-oxidacdo de metanol sobre multicamadas
metalicas Ptpc/Rh/Pt em meio alcalino

4.4 - Preparacdo das multicamadas metalicas Ptpc/Rh/Pt em
meio alcalino

Para a preparagéo das estruturas multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt
em meio alcalino, o perfil voltamétrico da superficie da Pty foi determinado. Apos
0 processo de limpeza eletroquimica do eletrodo, o perfil foi obtido em eletrolito

suporte de NaOH entre os potenciais de 0,05 e 1,5 V por meio de voltametria
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ciclica. O perfil observado esta representado na FIGURA 4.31 e é semelhante ao

descrito na literatura (8%,
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FIGURA 4.31 — Voltametria ciclica da Pty entre os potenciais de 0,05e 1,5 V em
solucdo de NaOH 0,1 mol L%, v=100 mV s, T= 25° C.

Os processos que ocorrem na superficie da Pt,. em meio alcalino,
durante a varredura anddica, consistem na dessorcdo de hidrogénio e formacéo
dos oxidos de platina. Entre os potenciais de 0,05 a 0,4 V, ocorre a dessor¢éo de

hidrogénio representada pela reagdo abaixo 8% 8;

PtH+OH — Pt+H,0+e (4.12)

Uma corrente flui para carregar a dupla camada elétrica entre os
potenciais de 0,4 a 0,55 V. Apos o potencial 0,55 V, se inicia a quimissorc¢do do
oxido e, acima do potencial 0,8 V, ocorre a formacéo do 6xido de platina através

das reacGes (8182
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Pt+OH — Pt-OH +e” (4.13)
Pt-OH+OH — Pt-O+H,O+e" (4.14)

Em potenciais acima de 1,6 V, ocorre um aumento na corrente
anodica, proveniente do desprendimento de oxigénio sobre o eletrodo, a partir da
oxidacédo da HO.

Durante a varredura catddica, os 6xidos de platina produzidos sao
reduzidos, seguido por uma pequena regido de dupla camada, e, entre oS
potenciais de 0,4 a 0,05 V, ocorre a adsorcdo de hidrogénio, representado pela

reacdo abaixo [811;

Pt+H,0+e — Pt-H+OH" (4.15)

O calculo da area eletroativa do eletrodo de Pty foi realizado através
da carga de dessorcédo de hidrogénio, assim como para 0 meio acido, e esse valor
foi empregado para a normalizacdo da corrente nos experimentos de eletro-
oxidacdo de metanol. A carga determinada na regido da varredura anddica do
voltamograma entre os potenciais de 0,05 e 0,4 V foi dividida por 210 uC cm,
valor correspondente a uma monocamada de hidrogénio adsorvido P4, para a
obtencdo da area eletroativa. Os valores da area eletroativa para os eletrodos em
meio alcalino foram iguais aos obtidos para os eletrodos em meio acido.

ApoOs a obtencdo do perfil voltamétrico da Pt,, 0 estudo da
eletrodeposicédo de Rh foi realizado através de cronoamperometria, mantendo-se
0 potencial constante em 0,05 V por determinados tempos, para se obter 2,0 ou
5,0 monocamadas de rodio. O célculo do numero de monocamadas foi realizado
da mesma maneira que para 0 meio acido, utilizando-se a carga do
cronoamperograma obtido e a area eletroativa do eletrodo, conforme descrito na

secdo 3.5.2.
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A caracterizacdo do deposito da camada de rodio foi realizada por
voltametria ciclica na solucdo de NaOH 0,1 mol L%, sendo o perfil obtido
representado na FIGURA 4.32. No eletrodeposito de rdédio (Pt,/Rh), entre os
potenciais de 0,05 e 0,4 V durante a varredura anddica, observa-se a dessor¢do do
hidrogénio adsorvido, seguida pela eletro-adsorcdo de OH e outras espécies
hidroxiladas de rodio ®. Ao longo da varredura negativa de potenciais, essas
espécies sao reduzidas em potencial mais negativo que o observado para a reducao

do 6xido de platina.
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FIGURA 4.32 - Voltametrias ciclicas da Ptpc e Ptpe/Rh entre os potenciais de 0,05 e 1,55 V em
solugdo de NaOH 0,1 mol L%, v=100 mV s. T=25° C.

Apos a obtencao do perfil voltamétrico da camada intermediaria de
rodio em meio alcalino, foi realizada a eletrodeposicdo da platina através de
cronoamperometria, utilizando-se o potencial de 0,05 V por 20 ou 40 segundos
para a obtencdo de 1,0 ou 2,0 monocamadas de platina, respectivamente. O perfil

voltamétrico do depésito de platina foi obtido apos limpeza eletroquimica do
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depdsito no eletrolito suporte NaOH 0,1 mol L entre os potenciais de 0,05 e 1,5
V.

Os voltamogramas dos perfis da Pt., Pt,c/Rhe da estrutura Pt,./Rh/Pt,
em meio alcalino, estdo mostrados na FIGURA 4.33. Verifica-se que 0s processos
que ocorrem nos depositos de platina das multicamadas sdo iguais aos da Ptyc,
sendo notada a sobreposicdo do perfil voltamétrico da multicamada metalica
Pt,o/Rh/Pt e da Pt,.. A sobreposicédo das areas eletroativas, observadas entre os
potenciais de 0,05 a 0,4 V, da estrutura sintetizada e Pt indica que o deposito de

platina recobriu a camada intermediaria de rodio.
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FIGURA 4.33 - Voltametrias ciclicas da Ptyc, Ptpc/Rh e Ptoc/Rh/Pt entre os potenciais de 0,05 e
1,55 V em solucdo de NaOH 0,1 mol L. v=100 mV s, T=25° C.

Na analise do comportamento das multicamadas metalicas Pty./Rh/Pt
na eletro-oxidacdo de metanol em meio alcalino foram utilizadas as mesmas

variaveis do planejamento fatorial realizado para o estudo em meio &cido. Dessa
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maneira, 0 efeito da espessura da camada intermediaria de rodio e da camada
externa de platina foi avaliado sobre as densidades de corrente de pico da eletro-
oxidacdo do metanol sobre as estruturas sintetizadas. O nimero de monocamadas
de rodio foi mantido em 2,0 ou 5,0 e o de platina em 1,0 ou 2,0 monocamadas,
conforme descrito na TABELA 4.1. A atividade eletrocatalitica dos eletrodos
Pt,/Rh/Pt frente a eletro-oxidacdo de metanol em meio alcalino foi estudada

utilizando as técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria.

4.5 - Eletro-oxidac&o de metanol sobre multicamadas metalicas
Ptpc/Rh/Pt em meio alcalino

As voltametrias ciclicas foram realizadas entre os potenciais de 0,05
a 1,4 V (vs. ERH), sendo obtidas as densidades de corrente de pico e o potencial
de inicio da eletro-oxidagdo do metanol para as multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt
em meio alcalino. A cronoamperometria foi realizada no potencial de 0,6 V por
1800 segundos, para se determinar a eletrélise a potencial constante nas diferentes
estruturas sintetizadas.

O perfil voltamétrico da eletro-oxidagdo do metanol sobre Pty em
meio alcalino, é caracterizado pela presenca de dois picos. O pico presente durante
a varredura anddica esté relacionado a oxidacdo do alcool, enquanto o pico da
varredura catodica esta associado a remocao das espécies carbonaceas residuais
produzidas durante a varredura anddica 44l A varredura anddica das
voltametrias de eletro-oxidacdo do metanol 0,5 mol L em NaOH 0,1 mol L™
sobre as estruturas Ptp/Rh/Pt estdo mostradas na FIGURA 4.34.

Na varredura anddica, a voltametria ciclica da oxidacdo do metanol
sobre Pt,c apresenta um pico no potencial de 0,9 V. Observa-se que, nas
composigdes das multicamadas metalicas, ocorreu uma variagao na densidade de
corrente de pico em potenciais proximo a 0,9 V, correspondendo a variacéo real
da atividade desses eletrodos, devido aos valores de corrente estarem
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normalizados por suas areas eletroativas. Todas as composi¢des de Pty./Rh/Pt
apresentaram maiores densidades de corrente de pico comparadas a Pty.

A estrutura que apresentou maior densidade de corrente de pico foi a
composta por 2,0 monocamadas de rédio e 1,0 monocamada de platina
(Ptoc/Rh2,0/Pty o), tendo um incremento de 70% na densidade de corrente de pico
comparada a Pt,c e, dessa maneira, maior atividade eletrocatalitica em relacéo a
oxidagdo de metanol. As estruturas Pty./Rhs o/Pty o, Ptyc/Rhs o/ Pty o € Ptoe/Rh2 o/ Ptoo
obtiveram aumentos de 49%, 43% e 25%, respectivamente, nas densidades de
corrente de pico. No inset da FIGURA 4.34, esta representado o inicio do processo
de oxidacdo do metanol sobre as multicamadas metalicas, sendo notado que o
potencial de inicio da oxidacdo do alcool sobre as multicamadas esta préximo ao
da Ptc.
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10 4 e PtpC/RhZ’O/F’tL0
e Ptpc/RhZ,O/PtZ,O
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FIGURA 4.34 - Voltametrias ciclicas da eletro-oxidagdo do metanol 0,5 mol L™ em NaOH
0,1 mol L™ sobre Pty e Ptoe/Rh/Pt. Inset: Inicio do processo de eletro-oxidagao de metanol
sobre Ptpc e Ptpc/Rh/Pt v=100 mV S_l. T= 25°C.
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As densidades de corrente normalizadas pela densidade de corrente
de pico da eletro-oxidacdo do metanol, em meio alcalino, de cada composicao dos
eletrodos Pt,./Rh/Pt estdo representadas na FIGURA 4.35. Essa abordagem &
empregada para se determinar o potencial de inicio do processo de oxidacdo de
alcoois, uma vez que ndo é influenciada por efeito de area, conforme descrito
anteriormente. Na FIGURA 4.35, é possivel observar que o potencial de inicio da
eletro-oxidacdo do metanol sobre as multicamadas metalicas ocorre em

aproximadamente 0,6 V, do mesmo modo que no eletrodo de Pty.

— Pt

—— Pt /Rh, [Pt |
—— Pt_/Rh, [Pt, |
—— Pt /Rh, [Pt |
—— Pt_/Rh, [Pt, |

[ u.a.

Jnormalizada
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

E/Vvs. ERH

FIGURA 4.35 — Densidade de corrente normalizadas das voltametrias ciclicas da eletro-
oxidacdo do metanol 0,5 mol L™t em NaOH 0,1 mol L sobre Pty € Ptoc/Rh/Pt. v= 100 mV s,
T=25°C.

As respostas das densidades de corrente de pico obtidas no
planejamento fatorial estdo representadas na FIGURA 4.36. Nos vertices do

quadrado, se encontram as médias das respostas obtidas. Através da anélise da
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FIGURA 4.36, é possivel notar que a melhor condicdo de resposta é
correspondente ao nivel (-) para o numero de monocamadas de rédio e de platina.
Dessa maneira, a multicamada Pt,/Rh,o/Ptio apresentou melhor atividade
eletrocatalitica na eletro-oxidacdo do metanol em meio alcalino dentre as

estruturas estudadas.

5 (+) Sy KS,G

ML Rh -0,25

2 (-) 10,2\ (7,6

-1,43

10) ML Pt 2(+)

FIGURA 4.36 - Representacdo das respostas obtidas no planejamento fatorial 22 para
multicamadas metalicas Ptpc/Ru/Pt.

Na TABELA 4.6, os valores dos efeitos principais e de interacdo
estdo representados. O valor negativo dos efeitos principais provoca uma
diminuicdo na resposta com o aumento dos niveis das variaveis, devido a maior
resposta ter sido obtida nos niveis baixos tanto da camada intermediaria de rodio

como da camada externa de platina (Pt,/Rha,o/Pty o).
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TABELA 4.6 - Efeitos principais e de interacdo das respostas obtidas para o planejamento
fatorial 22 para a multicamada metalica Pt,c/Rh/Pt na eletro-oxidacdo do metanol em meio

alcalino.

Efeitos Principais
1 (ML Ru/1oub5) -0,25+£0,04
2(MLPt/1ou?2) -1,43+£0,04
Interacdo de 2 Fatores
12 1,32 +0,04

A FIGURA 4.37 apresenta 0s cronoamperogramas para a eletro-
oxidagdo do metanol sobre Pty e Pty,/Rh,o/Pt1o, que obteve a maior atividade
eletrocatalitica nas medidas voltamétricas, no potencial de 0,6 V por 1800
segundos. As cronoamperometrias para a eletro-oxidagéo do metanol sobre a Pty
e a estrutura Pty/Rhyo/Ptio foram realizadas para se analisar o efeito dos
intermediarios de reacdo, que se adsorvem fortemente a superficie do eletrodo

durante a oxidacgéo do alcool.
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FIGURA 4.37 - Cronoamperometrias de eletro-oxidacdo do metanol 0,5 mol L™t em NaOH
0,1 mol L por1800 s nos eletrodos Pty € Ptyc/Rhzo/Pt1o. E= 0,6 V.
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Um decréscimo da densidade de corrente foi observado para a Pty
durante os 200 segundos iniciais e, posteriormente, a densidade se manteve
constante, como descrito na literatura 5880 No caso da multicamada
Ptoc/Rhy,0/Pt10, 0corre um decréscimo da densidade de corrente até 80 segundos e
um pequeno aumento da densidade a partir de 1200 segundos. A densidade de
corrente final da estrutura Pt,/Rh,o/Pt1o foi superior a da Pty,, como pode ser
observado na FIGURA 4.37.

Os valores das densidades de corrente finais para a eletro-oxidacéo
do metanol sobre Pty e Pt,/Rh,o/Pt; o estdo na TABELA 4.7. Observa-se que 0
valor de densidade de corrente final para a multicamada Pt,/Rho/Pt; foi 1,8
vezes maior que o valor para a Pty indicando maior atividade eletrocatalitica
dessa estrutura frente a oxidagdo do metanol em comparagéo a Pt,c, assim como
nas medidas voltamétricas, e talvez isso seja um indicio de uma menor taxa de
adsorcao de espécies que se adsorvem a superficie e provocam o envenenamento

catalitico.

TABELA 4.7 - Valores das densidades de correntes no tempo de 1800 segundos.

Multicamadas Densidade de corrente / nA cm™
Ptpc/R hZ’O/Ptl’O 40,3
Pty 22,5

Dessa maneira, para as multicamadas Pty./Rh/Pt em meio alcalino,
nota-se que o efeito eletronico pode ter influenciado no aumento da atividade

eletrocatalitica das estruturas sintetizadas.
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CAPITULO 5

5 - Conclusoes

Observa-se que o0s depdsitos das multicamadas alteraram as
propriedades eletrocataliticas da Pt,c, provocando uma variagdo na densidade de
corrente de pico para os eletrodos preparados contendo rédio ou ruténio como
camada intermediaria (Pt,./Rh/Pt e Pt,./Ru/Pt). As estruturas foram sintetizadas
através de cronoamperometria e suas atividades eletrocataliticas foram estudadas,
através de voltametria ciclica e cronoamperometria, em relacao a eletro-oxidagéo
de metanol e etanol em meio &cido.

Além disso, foram identificados os intermediarios e produtos para as
reacOes de oxidagdo de metanol e etanol em meio &cido sobre Pt,. e sobre as
multicamadas metalicas Pt,./Rh/Pt e Pty./Ru/Pt.

As composigdes de Pt,/Rh/Pt e Pt,./Ru/Pt avaliadas para a eletro-
oxidacdo do metanol, em meio acido, apresentaram maior densidade de corrente
que a Pty destacando-se Pty,/Rh,o/Ptio, na qual o aumento na densidade de
corrente de pico foi de 283% comparada a Pty e Pt,/Rus o/Pt; 0, Na qual 0 aumento
na densidade de corrente de pico foi de 422% comparada a Pt,.. Por FTIR in situ,
as bandas em ~2340 cm™, que se refere ao CO,, produto de oxidacéo total do
alcool, e duas bandas referentes a C-H (2842 cm? e 2954 cm?) foram
acompanhadas, integrando-se as areas dos espectros em cada potencial.
Observou-se que nas MM o consumo das bandas de C-H ocorreu em menores
potenciais quando comparada a Pty.

As multicamadas Pt,/Rh;o/Pt1 o e Ptyo/Rus o/Pt; o foram avaliadas em
relacdo a oxidacgéo do etanol em meio &cido apresentando 32% e 67% de aumento
na densidade de corrente de pico comparadas a Pt respectivamente. As bandas
referentes aos produtos de oxidacdo foram analisadas, sendo observada a
formacédo da banda em ~2340 cm, que se refere ao CO,, produto de oxidagéo
total do alcool. Em meio alcalino, a composic¢éo Pty./Rh. o/Pt1 o apresentou 70%

de aumento na densidade de corrente em relagéo a Ptyc.
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