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Resumo

Este trabalho compreende estudos das reacdes abg@aide hidrogénio na presenca de
CO em células unitarias do tijddembrana Trocadora de Proétores da reacdo de oxidacédo de
alcoois em meio alcalino em superficies monociisal Estes dois temas tém como base a
utilizacdo de etanol como vetor energético rendvpsea 0 uso em dispositivos eletroquimicos
conversores de energia, como as células a combugdiestudo do efeito de temperatura sobre a
tolerancia ao CO durante a reacdo de oxidacaodiedénio foi abordado sob a perspectiva dos
diferentes processos de tolerancia que ocorrem ateriais de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C. Assim,
foram utilizadas as técnicas déicroscopia Eletronica por Transmissa&spectroscopia por
Disperséo de Energia de RaiosBspectroscopia Fotoeletronica por RaiosDifracdo de Raios
X e Espectroscopia de Absorcdo de Raios Xitu para a caracterizagdo da composicao quimica,
estrutura cristalina e de ocupacao eletrdnicaalasglo-se o desenvolvimento de uma célula
espectro-eletroquimica com o proposito de obterf@macdo deXASem um ambiente real de
operacdo da célula, que permite avaliar o efeitdedgperatura e do ambiente quimico. Estes
resultados foram analisados em conjunto com osspefpolarizacdo anddica, observando-se que
o efeito da temperatura opera de maneira distotteesos diferentes processos de tolerancia ao
CO. Uma andlise baseada no mecanismo de reacaoitipesstimar os recobrimentos
experimentais das espécies de H, CO e OH, esspac@atompreender 0s processos que ocorrem
nos anodos de uma PEMFC alimentada cofiC@. Por outro lado, os estudos da reacdo de
oxidacdo de etanol em meio alcalino possibilitarainter informagfes fundamentais para o
entendimento do mecanismo da reacdo para esteas @itoois. Este trabalho compreendeu a
avaliacao do efeito do cétion alcalino sobre atiiaéle reacao de oxidacdo de varios alcoois, em
destaque no papel da acidez do alcool em conjamoacpresenca de Li no efeito eletrocatalitico.
Além de observar o papel da acidez dos alcooissoliente para a possivel promocédo do efeito
catalitico decorrente de interacdes ndo-covalemt®t®, estudo possibilitou uma ampla analise
baseada nas propriedades moleculares dos difeddotess, calculadas pdreoria do Funcional
da DensidadeDesta forma foi possivel estabelecer uma codelantre as propriedades dos
orbitais de fronteira com a porcdo da molécula ok que ir4 reagir primeiro, além da
diferenca de energia entréHaighest Occupied Molecular Orbital - Lowest Unoc@gpoMolecular
Orbital servir de descritor da reatividade sobre uma dagarficie. Foi identificado o papel da
oxofilicidade do metal, verificando-se a existéndeauma relacdo proxima entre a adsorcdo de
OH e a de alcool. Por fim, resultados de caracte@ia do produto da reacao [spectroscopia
no Infravermelhp em conjunto com as informagdes obtidas dos deestisdos, possibilitou

propor um mecanismo da reacao de oxidacéo aplieddiwkersos alcoois.






Abstract

This work comprises studies of the hydrogen oxatateaction in the presence of CO in a
Proton Exchange Membrane single-cells and the alamkidation reaction in alkaline media on
single crystal surfaces. These two themes are b@sdkde use of ethanol as a renewable energy
vector in electrochemical energy conversion devitige fuel cells. The study of the effect of
temperature over the CO tolerance during the hyiramxidation reaction was tackled with the
perspective of the distinct tolerance processes tdike place in PY/C, PtRu/C and PtMo/C
materials. Therefore, techniques such as Transmidsiectron Microscopy, Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy, X-ray Diffraction ama situ X-ray Absorption Spectroscopy were employed
to characterize the catalysts chemical compositigystalline structure and electronic occupancy,
highlighting the development of a spectro-electasultal cell with the purpose of obtaining the
XAS information under a realperandofuel cell environment, thus allowing evaluatiorfstire
effects of temperature and distinct chemical emvitents. These results were analyzed along
with anode polarization profiles, so to emphasize distinct way that the temperature affects
each CO tolerance process. A reaction mechanisiyseallowed estimating the H, CO and OH
surface coverages, which are paramount to bestrstade the processes that take place in
PEMFC anodes fed with J-CO. On the other hand, the ethanol oxidation studn alkaline
media allowed obtaining fundamental informationuttderstand the ethanol oxidation reaction
mechanism. These studies comprised the evaluafitineoalkali cation effect over the alcohol
oxidation reaction kinetics, bringing to light th@e of alcohol acidity together with Li to enhance
the catalytic effect. Besides observing the acidithe of both alcohol and solvent towards the
catalytic promotion resulting from non-covalentr#ctions, this study allowed a broader analysis
based on the molecular properties of distinct atshas calculated by Density Functional
Theory. In this way, it was possible to establistoarelation between frontier orbital properties
with the portion of the alcohol molecule reactingtf along with the identification of the Highest
Occupied Molecular Orbital — Lowest Unoccupied Muilar Orbital energy difference serving as
a reactivity descriptor over a given surface. Th& rof the metal surface oxophilicity was
identified, and this evidenced a close relatiowieen OH and alcohol adsorption properties. At
last, results obtained from Infrared Spectroscopyte identify the oxidation products were
combined with the information gained from the otbtrdies allowed to elaborate a mechanism

for the alcohol oxidation reaction applicable toesal distinct alcohols.
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CAPITULO | — INTRODUCAO

“Assim, diz-se que aquele que conhece o inimigo e
a si mesmo ndo correrd perigo algum em cem
confrontos. Aquele que ndo conhece o inimigo mas
conhece a si mesmo sera por vezes vitorioso e por
vezes encontrard a derrota. Aquele que nao
conhece o inimigo e tampouco a si mesmo sera
invariavelmente  derrotado em todos o0s
confrontos”
Sun Tzu (A Arte da Guerra)

1.1 Energia e Células a Combustivel

A crescente demanda energética mundial, aliada pablemas ambientais
relacionados a emissdo de poluentes durante o g3mode geracdo de energia elétrica,
altamente depende de carvao e petréleo, se somarassao social para uma busca por
dispositivos conversores de energia limpos e reresaAlém disto, devido ao fato de que os
recursos nhaturais do planeta sao limitados, a bpscaum aumento de eficiéncia nas
tecnologias energéticas atuais é fundamental parafuturo sustentavel. Neste sentido,
dispositivos que aproveitam a energia do sol, dogimentos atmosféricos e da biomassa se
somam ao conceito deSthart Grid [1], que combina a tecnologia de informacdo com o
sistema de producdo e transmissdo de eletricigetmitindo a geracdo de energia elétrica
diretamente onde ela é utilizada, promovendo umeatmmna confiabilidade do sistema de
distribuicdo e uma reducédo das perdas no procesgarmsmissao. No contexto brasileiro foi

lancado em 2010 o “Programa Brasileiro de Redei&déinteligente” [2], que deu inicio as
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discussdes do desafio da implementacéo de redesadénteligentes. Destaca-se também a
recente resolucdo da Agéncia Nacional de Energitii€ (ANEEL) n°® 482 de 17 de abril de
2012 [3] que regulamenta o acesso a microgeracdwingeracdo de energia elétrica
proveniente de fontes exclusivamente renovaveisddem vista, também, o alto potencial
de aproveitamento de energia solar no Brasil, éspetsavel o uso de dispositivos de
armazenamento de eletricidade. Neste sentido,naltega de célula a combustivel, que sao
dispositivos conversores de energia quimica arnaazeem um combustivel e um oxidante
em energia elétrica e calor, se apresenta comayuemae promessa, tanto pela alta eficiéncia
tedrica quando comparada a dispositivos termoedéstricomo pelo amplo espectro de
combustiveis que podem ser empregados e a padsddli de operacdo em modo
regenerativo, ou seja, servindo tanto como unigaoéutora quanto armazenadora de energia
elétrica.

Como comentado, as células a combustivel possuesnetigiéncia tedrica superior
aguela limitada pelo ciclo de Carnot, sendo quenprego de diferentes tipos de eletrélito
possibilita que estes dispositivos operem em umaleafaixa de temperatura. Isto pode ser
observado na Figura 1.1, que mostra a variacao fide&€neia termodindmica com a
temperatura para as células a combustivel e aspamdente faixa de temperatura de
operacdo para os diferentes eletrolitos utilizapijs Como comparacdo também estq a
variagao de eficiéncia do ciclo de Carnot com gptatura.

E evidente a maior eficiéncia das células a conmrlstquando comparada a dos
ciclos térmicos convencionais, sendo que, mesmal&s temperaturas, onde as eficiéncias
de ambos 0s processos sdo comparaveis, 0 recucsegiEacao, em que se aproveita tanto a
energia elétrica quanto o calor gerado pelas lyglade aumentar ainda mais a eficiéncia
destes dispositivos [5]. Devido a ampla faixa daperatura de operacdo das diferentes
tecnologias de célula a combustivel, é possivitartiestes dispositivos tanto em aplicacbes
moveis quanto estacionarias [4], destacando-se tengial que as células que utilizam
membranas de troca protbnica como eletrélito téma @plicacdes automotiva®rpton
Exchange Membrane Fuel Cell, PEMJ(Este tipo de célula sera discutido em maiores

detalhes.
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Figura 1.1 — Eficiéncia termodindmica das célula®mbustivel e a faixa de temperatura de operagém @B
diferentes tipos de eletrélito empregados. Comopaoatédo também estd mostrado o perfil de eficiéwia a
temperatura para o ciclo termodindmico de Carriot [4
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1.2 Célula a Combustivel de Membrana Trocadorar@®is PEMFC)

As células a combustivel do tipo PEM sao dispasiticonversores de energia
promissores devido a producéo de altas densidadpesténcia em temperaturas relativamente
baixas (proximas a 100 °C, Fig. 1.1), além de sdes@s e ndo exibirem partes moveis ou
ruido sonoro. Um elemento crucial desta tecnolégiamembrana trocadora de prétons, onde
a alta capacidade de troca dos ions hidrénio eebtabilidade quimica proveniente de seu
esqueleto de ligagdes flior-carbono, similar aoloh&f faz da membrana de Naffora
escolha por exceléncia. Contudo, por necessitaagil® para uma conducdo efetiva dos
prétons do lado do anodo para o catodo, € necessamgerenciamento de agua efetivo para
manter as propriedades 6timas deste tipo de memb@ariro fator relevante é a espessura da
membrana de Nafih notando-se que, apesar de serem desejadas mesbrais finas para
diminuir os efeitos de queda 6hmica dentro da aglefeitos de cruzamento de gases pela
membrana, em especial o cruzamento dep#&ta o catodo, sdo tdo mais aparentes quanto
menor a espessura da membrana. Desta forma, éciessmanter o compromisso entre
permeabilidade gasosa e resistividade iOnica dabreera.

Em conjunto com as questdes relativas as membrimits,coes cinéticas da reacéo
de reducdo de oxigénidRRQO, impdem uma reducdo significativa de eficiéncaacglula,
sendo observadas perdas por sobrepotencial per ¢el0,3 - 0,4 V, relativo ao potencial de
equilibrio daRRQ Diversos estudos na literatura abordam os difeseaspectos desta reacao,
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observando que materiais binarios com Pt apresemsuitados promissores [6]. De forma a
melhor ilustrar os pontos discutidos acima, na feidgu2 mostra-se as curvas de potencial e
poténcia versus densidade de corrente para PEMR@rahdas com He O, utilizando
materiais de Pt/C como eletrocatalisador em amtso<letrodos [7]. Dois fatores sédo
essenciais para um bom desempenho das célulapad®BEM: a temperatura de operacao,
onde é observado um aumento tanto na condutividademembrana quanto na cinética da
RRO(Figs. 1.2a e b), e a espessura da membranafefaeda forma significativa a faixa de
densidade de corrente que a célula pode alcariéar,d@ poder levar a um aumento de quase
50% na poténcia méaxima. Contudo, é notavel a digdaudo potencial da célula para
membranas finas, indicando uma alta taxa de cruzante H para o catodo.

Além da importancia das reacdes do catodo e daegsos da membrana, as reacdes
gue ocorrem no anodo também sdo fundamentais eardeaicdo do desempenho de uma
PEMFC, observando-se a grande variedade de combustiveipodem ser utilizados nestes
dispositivos [8, 9]. Apesar de o hidrogénio serombustivel ideal para estes sistemas, o
etanol também se apresenta como uma boa altermatiganario nacional, que se destaca por
uma producédo anual de aproximadamente 23 bilhdesrale em 2011 [10], sendo, destes,
quase 50% produzido apenas no Estado de Sao Rajl®[etanol pode ser empregado tanto
como combustivel a ser oxidado diretamente no adedoma célula a combustivel [9], ou
como insumo para a producédo de hidrogénio a pdotiprocesso de reforma a vapor [11].
Contudo, limitacbes da cinética de reacdo quanddadr diretamente causam uma grande
perda de eficiéncia, aléem de o acetaldeido serugrdd como subproduto majoritario ao
invés de C@ como desejado [9].

Por outro lado a producdo de hidrogénio a partirrefarma catalitica de etanol
apresenta niveis elevados de mondxido de carbo@, (€ que diminui drasticamente o
desempenho dos anodos quando Pt é utilizada conteriahaeletrédico, devido a alta
afinidade do CO pelos sitios superficiais de P}.[Apesar destas duas rotas de utilizacdo de
etanol em dispositivos eletroquimicos apresentatiituldades inerentes a cada processo,
estas limitacbes se apresentam como um desafidificende interesse tanto de cunho
fundamental, para o entendimento dos mecanismosedegdo, quanto para aplicacao
tecnolégica decorrente do melhoramento dos prosedstrodicos e consequente aumento na
eficiéncia destes dispositivos. E importante destgae o desenvolvimento da tecnologia de
células a combustivel, que utilizem o etanol dentoeficiente, se insere no contexto de se
promover uma melhora no uso desta matriz energ@iiia possibilitaria suprir uma demanda

maior sem a necessidade de aumento na produc&olagHortanto, de forma a compreender
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as dificuldades da utilizagédo de hidrogénio cont@ad com CO, bem como os problemas
associados a reacdo de oxidacdo de etanol (ROHEgs d®picos serdo tratados

independentemente, a seguir.

Figura 1.2 — Curvas de potencial (a, c) e potéimia) de células a combustivel do tiPEM alimentadas com
H, no anodo e ©puro no catodo. Nas curvas estdo identificadogfesos da variagdo da temperatura de
operacdo, bem como a influéncia da espessura damaeande Nafioh
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1.3 Oxidacao de Hidrogénio e o efeito da Presea¢ad

O processo de producao de hidrogénio gera quaesdsignificantes de CO, e isto
introduz um problema para os anodos de célulasmdbustivel baseados em Pt. Devido a
forte adsorcdo do CO nos sitios ativos necesspems a reacdo de oxidacao de hidrogénio
(ROH), mesmo quantidades da ordem de ppm séo entis para reduzir drasticamente a
eficiéncia da célula como um todo [12]. Este precede adsor¢cdo do CO em Pt ocorre de
duas formas principais, linear e por ponte [12],falena que a adsorcao linear ocupa um
anico sitio, enquanto que a adsorcdo por ponteaodafs sitios. Um dos pontos importantes
para se entender o processo de envenenamento epnsaquéncia, desenhar estratégias de
tolerancia, € o tipo de interacao entre os orbdai€O com a banda do metal. Nos dois tipos
de adsorcado, os elétrons do orbital BHOMO - do inglésHighest Occupied Molecular
Orbital) do CO séo doados a banda 5d da Pt que, pordeagio, preenchem o orbital*2
(LUMO - do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbijaldo CO, sendo este efeito
responséavel pela forte ligacédo entre Pt e CO. ®aAsdb que materiais como Pt apresentam

alta densidade de corrente de troca para a ROH, [k pequena diminuicdo no
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recobrimento por CO pode ser suficiente para ewtaperdas severas por sobrepotencial
observadas [14]. Portanto, estratégias de tolaadawiCO sdo baseadas em diversos métodos
para se diminuir o recobrimento superficial de @®forma a aumentar os sitios livres para a
promocdo da ROH sem aumento no sobrepotencial@naddi

Neste sentido, diversos métodos de toleranciaofjant propostos e discutidos na
literatura. O mais discutido é a utilizacdo de mai® compostos por ligas binarias [15-22] a
base de Pt, onde a presenca do elemento adiciodal gromover tanto uma alteracdo das
propriedades eletronicas da platina, diminuindoreaf de ligacdo Pt-CO, sendo este processo
denominado de efeito eletrdnico [23-25]; quanta@rcdo de reagbes quimicas paralelas
gue consomem o CO adsorvido nos sitios vizinhoscdmismo bifuncional [26-28]) ou
presente na fase gasosa (Oxidacdo Preferenciak 2@, Troca Gas-Agua, WGS [30] e
Metanacéo [20, 31]).

Em catalisadores como Pt-Ru [16, 20, 25-27] podekservada uma gama de rotas
de tolerancia, sendo umas mais efetivas que oufistsdos utilizando Espectroscopia de
Absorcéo de Raios X [32, 33] mostram que a presdagdu em contato com Pt aumenta a
vacancia na banda 5d da Pt. Este fato mostra digagio Pt-CO tende a ter uma ligacéo
mais fraca, indicando uma menor cobertura supalfie CO que nos materiais de Pt/C.
Portanto, uma menor area ativa recoberta por COndino efeito de envenenamento,
aumentando a cinética da ROH. Em conjunto com iboeddetronico [23-25] pode-se ainda
observar o mecanismo bi-funcional [26-28], carazéelo pela formacdo de espécies
oxi/hidroxi sobre os sitios de Ru, onde a proxirdeldos sitios de Ru e Pt fazem com que o
CO seja prontamente oxidado a £L@&m platina, o potencial de oxidagdo do CO em
temperatura ambiente se encontra perto de 800 mZNR (EHR: Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio), observando-se para PtRu um deslocamdat até 300 mV para potenciais
menos positivos [34]. Em temperaturas proximas apdgacao da célulad. 85 °C) observa-
se ainda um deslocamento para potenciais menosivpssida ordem de 200 mV [35],
fazendo com que o aumento da temperatura acelem@cesso de oxidacao do CO. Porém, o
efeito da temperatura sobre o efeito eletrénicalaié pouco claro, sendo necessario um
estudo sistematico das contribuicbes tanto no nmoan bifuncional quanto no efeito
eletronico com a variagdo da temperatura. Outr@®@mgresente em materiais de PtRu e,
também, observado em materiais de PdPt € a oca@aoscilagdo espontanea do potencial
da célula quando 41CO esta presente no anodo contendo estes ma{@6ads]. Em dadas
condicOes de fluxo de combustivel e densidade derte, os processos de adsorcao de CO e

oxidacado do mesmo se combinam em ciclos retroatades de limpeza e recontaminagéo da
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superficie catalitica, levando a modulacéo peradic potencial anddico. Este processo pode
ser reproduzido simulando o mecanismo cinético @&l Ra presenca de CO, sendo possivel
observar até a formacéo oscilatoria de,@ conjunto com a variagdo do sobrepotencial
anodico [41]. Esta dinamica oscilatoria acarretaaemento da poténcia média gerada pela
célula [36, 39], de forma que este método tambéde [s@r considerado com uma estratégia
de tolerancia ao CO. Como comentado anteriormentesonjunto com o efeito eletrdnico e o
mecanismo bifuncional (rotas de tolerancia clas$jca@acdes quimicas que consumam o CO
também podem levar a um aumento da tolerancia adJ@Oresumo das principais rotas de
consumo quimico do CO estd mostrado na Figurasdr®lo cada uma discutida a seguir.

O processo de PrOx é a oxidacdo do CO presentkixm de B com Q de forma
seletiva sobre um catalisador, de modo que ocpenas 0 consumo de CO e nao deHobi
demonstrado que ligas de PtRu com estrutura dgre-shell apresentam alta atividade e
seletividade para a reacdo de PrOx [29]. Gottesf@dfford [42] utilizaram a reac&o de PrOx
in situ, sendo esta a base do método de “air bleed”,qtdea tolerancia ao CO em uma célula
a combustivel com o anodo contendo apenas Pt/@nkmto, apesar do método apresentar
resultados promissores, processos de degradacdwenidrana trocadora de protons sao
acelerados em células que operam com a presen®a de anodo, devido a formacédo de
H20O,, como observado por Inabaal.[43].

Figura 1.3 — Diagrama de reacfes de consumo quidic80O (representado pela diminuicdo em sua fracdo
molar, xco) pela sua oxidacdo a GQreacbes dd’rOx ou WGS e pela sua reducdo a metano (reacdo de
metanacaoViethRxn.

CH4 4 HZO MethRxn CQ Xeo
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Em adicdo ao processo de oxidacdo do CO yjea@eacao de WGS converte CO a
CO;, utilizando 4gua como agente oxidante. Esta reécawis favoravel em temperaturas
mais baixas, sendo, no entanto limitada a cataiegadativos para sua promocao [30].
Materiais de PtMo/C foram estudados como eletrisatiores no anodo por Santiagjoal.

[16, 44], sendo observada uma alta tolerancia app@® de CO presente ng.HDs autores
atribuiram este processo a reacdo de WGS prompeildas espécies de MpCDe maneira
similar, Pereiraet al. [35] observaram por espectrometria de mas®adgS - do ingléson
Line Mass Spectromejracoplada a saida dos gases anddicos um aumeifdonmaecao de
CO, com o aumento do sobrepotencial. Mais recentemiefgel et al. [45] utilizaram
experimentos de OLMS para demonstrar claramenteéodupdo de C@ ocorrendo em
potenciais de circuito aberto, além de obter toleeaa concentracdes de CO superiores a 100
ppm com um aumento na temperatura de operacaolada eé 105 °C. Outro fator que €
importante ressaltar € a estabilidade destes raiteioi observado que materiais de PtMo/C
sintetizados pelo Método do Acido Férmico (MAF) ebmsietidos a tratamento acido a
70 °C por 30 horas em atmosfera derébultaram na diminuicdo da concentracdo de Mo no
catalisador [46]. Ticianelli e colaboradores [4%] 4ambém observaram uma perda de
eficiéncia global da célula apds poucos dias deagge quando PtMo/C foi utilizado como
eletrocatalisador andédico. Este efeito foi atrilbuddbaixa estabilidade das espécies de Mo em
meio acido e ao cruzamento das mesmas para o ¢étdando uma diminui¢cdo da cinética
da reacdo de reducdo de oxigénio e/ou aumentandsisténcia elétrica da membrana
polimérica.

Por dltimo, Lopeset al. [20, 31] observaram a ocorréncia da geracdo tateside
metano no anodo de uma célula a combustivel. Estegs0 de Metanacdo foi observado
sobre o material de Ru/C, em condi¢cdes de cirabrto, sendo que apds a remocgédo do CO
no fluxo de combustivel iniciava-se a formacaodete CH que passava por um maximo de
producdo e depois se extinguia. Apesar de ndo @iE@eel um processo transiente para
efetuar uma diminui¢@o continua da presséo pattei&@ O, Saglietti [48] estudou o efeito da
temperatura sobre a reacdo de metanacdo em RwAGotreermicamente em atmosfera de
H,O/H,, observando uma transicdo entre producéo traesgama uma producao continua de
metano em temperaturas de 105°C. Portanto, devillaixa reatividade do CHcom o
material eletrédico, este estudo mostra a vialikdda reacdo de metanagdo como mais uma
rota de tolerancia ao CO alternativa aos procassuais de oxidacéo do CO.

Mesmo que a producdo de hidrogénio a partir darmefode etanol esteja

acompanhada pela formacao de CO, diversos est@tosndtram a viabilidade de operacao
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de células a combustivel na presenca deste corgatajrem Vvarios niveis de concentracao
distintos. Sendo assim, esta rota de utilizagéetdnol pra a geracao de hidrogénio pode ser
considerada uma alternativa promissora. Por oudtdo,| o emprego do etanol como
combustivel a ser oxidado diretamente nas célule@n@ustivel seria, em principio, muito
mais simples, devido a ndo necessitar de reat@a®fdrmaonboard ou dispositivos de
armazenamento de hidrogénio, bem como nenhumagitena infraestrutura de distribuicao
e comercializacdo deste combustivel seria necasdadntudo, resultados da cinética da
reacao de oxidacdo de etanol (ROE) demonstram ama beletividade para a producéo de
CO,, 0 que acarreta em uma baixa eficiéncia para psieesso, além de ocorrer em
potenciais muito superiores agqueles observadosgpB@H. Desta forma, o entendimento da

cinética da oxidacao de etanol, bem como seu nmeroarde reacao € fundamental.

1.4 Oxidacao de Moléculas Organicas Pequenas -aRe@cOxidacdo de Etanol

Devido a maior simplicidade das tecnologias de laglla combustivel quando
operadas com combustivel liqguido em comparacdosaada hidrogénio, diversos sistemas
alimentados tanto com metanol, acido formico eadtiam sido considerados na literatura [8,
9]. No contexto brasileiro, em relacdo aos combeii alternativos, o uso de etanol
certamente é mais favoravel do que metanol, senitinm j& usado na producéo nacional de
biodiesel. O glicerol por outro lado, que apesarsde um subproduto da obtencédo do
biodiesel, possui sua producdo anual muito infesiate etanol, enfatizando que se toda a
producdo fosse acumulada desde 2005, a quantidadgiogrol somada seria proxima a
apenas 3,8% da producdo de etanol s6 de 20113&6Ho assim, € importante entender os
processos responsaveis pelo desempenho de celwatasa etanol.

E amplamente conhecido na literatura que a oxalaedetanol em eletrodos de Pt,
lisos [49], nanoparticulas [50] ou até mesmo ertrades monocristalinos [51, 52], apresenta
uma baixa seletividade a producdo de,Q®oduzindo majoritariamente acetaldeido e &cido
aceético. Apesar da proporcéo relativa entre osytosdda ROE depender da concentracdo de
etanol na solucéo [50, 53], é proposto que um datsvos para a baixa producdo de £Oa
ocorréncia de uma etapa de formacdo de molécutasatta afinidade pela superficie de Pt,
como o CO, que apesar de ser um intermediério agioepara formacao de g@mbém
pode agir inibidor superficial, bloqueando a pramxidacédo do alcool [49, 51, 52]. Portanto,
um catalisador efetivo deve possuir diversas pedpdes distintas de reatividade para as

diferentes espécies produzidas no curso da rebigite sentido, tanto materiais binarios [54-
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58] como ternérios [58-60], a base de Pt, foraratles para uma catalise mais efetiva da
oxidacao de etanol a GCEm materiais de PtRu ou PtSn foi observado awrdamtividade
eletroquimica, sendo que, no entanto, o produtcedgedo majoritario foi acido acético, ao
invés de CQ[9, 54] Este fato demonstra que, mesmo sendo s@tasa presenca de espeécies
oxigenadas provenientes de 4gua, para uma oxidagdpleta do etanol, ainda é necesséria a
promocao da quebra da ligagdo C-C em uma etapacargdormacao destas espécies. Freitas
et al. [61], utilizando materiais metalicos multicamad@asnadas por Pt e Ir, observaram um
aumento na seletividade a €Quando comparado a Pt em potenciais proximos & @&
EHR. J& em materiais ternarios contendo Pt, Rh@ 8 observado também um aumento
significativo da atividade catalitica com uma sigeseletividade a C&frente ao material de
Pt [60]. Apesar de estes resultados serem promssdiversos pontos do mecanismo da ROE
ainda precisam ser entendidos de forma a plangjasatalisador ativo e altamente seletivo a
CQO,. Portanto, estudos em superficies bem definidasnoc no caso de eletrodos
monocristalinos, sdo fundamentais para o contra@esdperficie de estudo e ter uma
correlacdo mais direta entre estrutura e reatieidad

Estudos em Pt(hkl) mostram que o inicio da oxidagida pela adsorcéo da molécula
de etanol na superficie pelo &omo de O do grupeokil [51, 52], ndo sendo possivel
descartar também a adsorcéo de etanol pelo cardbqoarbono ao qual o grupo OH esta
ligado), j& que como discutido por Lei al. [52], a formacdo de residuos €6 CO em
potenciais inferiores a 0,5V vs. EHR nao excluprasenca da adsorcdo dissociativa de
etanol. Este fato pode ser corroborado pelos estddoColmatiet al. [62], onde eletrodos
com maior densidade de sitios do tipo (110) prommowe formacdo de CO mesmo em
potenciais de 0,1 V vs. EHR. Outro ponto importanger destacado é a extensao da adsorcao
de EtOH em superficies de Pt(111). Xtaal. [51] observaram que a adsorcdo de etanol é a
etapa determinante de reacdo, sendo que tal poocesgpete com agua pelos mesmo sitios
de adsorcdo. Gaet al. [63] observaram por EELS (do ingléEJectron Energy Loss
Spectroscopyas caracteristicas vibracionais de diversos #écalifaticos adsorvidos em
Pt(111), mostrando que a adsorcdo destas moléoatase fundamentalmente pelo grupo
hidroxil, o que da suporte aos resultados eletromis. Assim, a formacéo de acetaldeido
adsorvido se da por meio de uma etapa de desidiogenda espécie etdxido adsorvida,
removendo um atomo de hidrogénio do carbono daxildr e entdo a presenca de espécies
oxigenadas na superficie catalitica promoveriaidag&o posterior a acido acético. Isto esta
de acordo com os resultados observados em eletsittepde Ru sobre Pt(hkl) [64], ou até

mesmo em materiais binarios nanoparticulados deu RtRPtSn [9, 54]. A molécula de
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acetaldeido formado na superficie pode tanto selada a acido acético, pela presenca de
espécies oxigenadas superficiais, ou se desorvesuperficie, difundindo até o seio da
solucéo, ou ainda se readsorver e ser quebrade®duos das espécies de,GHCO, que
tém sido observadas por técnicas de espectrosoopiafravermelho [51, 52]. Apesar da
reacdo de oxidacdo do acetaldeido a acido acétemispr de mais um atomo de oxigénio,
quando o acetaldeido livre estd presente em sqlugha rapida reacdo de hidratagdo do
grupo carbonil pode ocorrer [65], levando entamm@mbcdo de um diol geminal, que por
consequéncia pode ser prontamente oxidado na &uerhtalitica para gerar assim acido
acético, sem a necessidade de espécies oxigerdgtasidas na superficie do eletrodo [52].
Este fato corrobora os estudos de Rodrigeteal. [66] que observaram que a formacao de
acido acético ndo passa por intermediarios contamtta 2 carbonos fortemente adsorvidos.
Em resumo, o conhecimento acumulado sobre a ROE,sistamas superficiais bem
controlados em meio acido, demonstra a enorme &xidplde desta reacdo, onde ndo apenas
a presenca de reacgOes paralelas altera a relag@betigidade para determinado produto, mas
também cada sub-reacdo envolvida no processo tesibdielade especifica aos sitios
superficiais. Outro fator importante pouco estudadelativo ao processo de adsor¢cdo em si,
ja que os resultados na literatura indicam queéatatapa fundamental no inicio da reacao.
Por outro lado, quando a ROE é estudada em me#diralc observa-se aumento
significativo na atividade catalitica em relacaonaio acido, mesmo em Pt ou Au puros [67,
68]. Este aumento de atividade é atribuido a rafmdamacdo da espécie etdxido sobre a
superficie do eletrodo, ja que em solucao, o et@nesdtaria parcialmente dissociado na forma
de etéxido, como pode ser esperado pelo seu valpKed [69]; além da alta seletividade para
a formacao de acetato. Leti al. [70], estudando o feito do pH na ROE em eletratio$t e
Au policristalinos, propuseram um mecanismo readiogue explicaria 0s resultados
observados tanto em meio acido quanto em meidradc&ontudo, estudos em meio alcalino
apresentam uma variavel adicional ao sistema, oaterda presenca de contaminantes na
solucdo de hidréxido [71]. Estes contaminantesniioidentificados como tracos de metais de
transicdo 3d, que tendem a formar oxidos supedi@staveis em pH elevado. Desta forma,
apesar de formarem ilhas superficiais sobre a Hojgede Pt, seu efeito varia de acordo com
a reacdo eletroguimica estudada, agindo tanto cespeécie inibidora para a reacdo de
reducao de oxigénio (RRO), ou como promotora dedieaa oxidagdo de CO e da reacgéo de
evolucdo de hidrogénio [72, 73]. Além disto, estidn meio alcalino proporcionam a
capacidade de avaliar efeitos de interacfes deezatindo-covalentes [74], que ainda sao

pouco estudadas para a reacdo de oxidacdo desilcoaio o etanol. Portanto, apesar de



34

bastante ter sido feito para o entendimento da B@Eneio acido, estudos em meio alcalino
ainda sao fundamentais para melhorar o desemp@&st® complicado processo.

Tendo em mente que, para a utilizacdo de etandbrdea direta, em uma célula a
combustivel, seja em eletrélito acido como na PEMBC em eletrdlito alcalino, a total
compreensao do mecanismo da reacdo de oxidacawml@nfiental. Assim, os estudos devem
focar-se nas propriedades do material eletrédicde e observa, por exemplo, mudancgas na
estrutura eletronica da Pt induzida por Ru queatiede modo significativo as propriedades
de adsorcdo do CO [23-25], e também na moléculalaml em si, ja que a quebra das
ligacbes C-C, O-H e C-H, além da formacdo das figagC-O ou C=0, apresentam uma
guimica adjacente muito rica, cujo entendimentar@éamental no desenho de um sistema
catalitico mais ativo e seletivo. Para tanto, ederas teorias de reatividade de moléculas
organicas baseada em suas propriedades molecealaresto relevante para sua posterior

aplicacdo em eletrocatalise.

1.5 A Importancia da Compreenséao Molecular em &tetalise

Prever tendéncias de reatividade a partir de ppdades moleculares dos compostos
reagentes é uma tarefa de grande importancia pavahecimento das rea¢des quimicas, que
nem sempre é facil. Em eletrocatalise, é necessda@tiar ndo sé as propriedades das
moléculas em solucdo, mas também as propriedadesibaficie catalitica, de forma a
combinar ambos os lados e entender as tendénciaseateridade observadas nos
experimentos. Neste sentido, calculos mecanicotmasnbaseados e@FT (do inglés,
Density Functional Theojytém sido utilizados no desenvolvimento de teogias explicam
como mudancas na estrutura e composicdo quimicaxatasadores afetam a reatividade
destes materiais. Norskov e colaboradores estudextensivamente o papel da distribuicéo
eletrdnica na banda 5d da Pt sobre diversas reagfs#ticas [23, 24, 75, 76], em especial as
reacoes de reducdo de oxigénio [76] e oxidacdo deaHpresenca de CO [23, 24]. De
maneira simples, foi observado que o valor do oaidrenergia da banda d pode ser utilizado
como um descritor de reatividade, onde a variagapasicdo em energia dos estados d em
relacdo ao nivel de Fermi altera a energia dosle@steesponsaveis pela ligagdo adsorbato-
superficie [75]. Contudo, é importante investiganbém o papel que a energia dos estados de
valéncia das moléculas reagentes tem sobre aidzatées/catalitica.

A partir do uso da Teoria dos Orbitais Moleculafeskui e colaboradores [77, 78]

conseguiram explicar as regras de ciclo-adicadaiptidas de Woodward-Hoffmann [79]. De
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modo intuitivo, apenas considerando os orbitaienqekidos e os desocupados de ambas as
moléculas, ou seja, considerando apenas as inerapire HOMO e LUMO, ele foi capaz de
prever o porqué certas reacfes eram permitidaso(@radicdo de butadieno ao anidrido
maleico) ou proibidas por simetria (como a adic&oetileno ao anidrido maleico) [80].
Mesmo sendo um conceito simples, que obteve gramckesso quando aplicado para outros
tipos de reacdes organicas [80], a idéia centrdepgmarecer contra-intuitiva, jA que apenas
dois pares de orbitais sdo usados para prevetigdade dos compostos. Contudo, na Teoria
de Orbitais Moleculares, é observado que orbitdimm@os com niveis de energia proximos
entre si possuem uma maior interagao (formam asHigantes com menor energia), do que
orbitais que apresentam uma grande diferenca dgiaseDesta forma, € de se esperar que 0s
orbitais ocupados mais energéticos, como o HOM@rda molécula, irdo interagir com o
LUMO do outro composto, tendo em vista que a coagdin entre quaisquer outros orbitais
produzem um ganho de energia menor. E importarfsgizar que tanto interagdes LUMO-
LUMO e HOMO-HOMO né&o contribuem para diminuir a egi@ do sistema, uma vez que
nenhum dos dois novos orbitais formados pela igErd UMO-LUMO serédo preenchidos.
Por outro lado, as interagbes HOMO-HOMO nédo acametm ganho de energia ja que a
energia do orbital anti-ligante formado é semprésrpasitiva do que a energia do respectivo
orbital ligante. Portanto, apenas as interacbes BAMMO sao capazes de gerar novos
orbitais onde a energia do sistema pode ser derfainizada.

Como pode ser percebido pela discussédo acimatexsia € amplamente aplicada
quando a interacdo das moléculas reagentes é€ igaiiicativa do que o estado de transicao
formado. Em outras palavras, em reacdes exotérmicee o estado de transicdo possui
caracteristicas mais similares aos reagentes ddagiprodutos [81], a interacao inicial entre
as moléculas ditara o curso de reacao, fazendo qumna interacio HOMO-LUMO dos
reagentes seja extremamente relevante para aidedgvfinal. Por outro lado, em reacdes
endotérmicas, o estado de transicdo é mais prososoprodutos [81], de forma que a
interacdo dos reagentes possui pouca correlagcdoocpadrédo de reatividade observado.
Assim, pode ser esperado que no caso de processadsdrcdo superficial, que sdo sempre
exotérmicos [82], a interacdo superficie-adsorbata responsavel pela energia de adsorcao.

Desta forma, as interacdes HOMO-LUMO podem seranmuidis importantes para se
obter um quadro geral da reatividade de certas qulalé e superficies, como no caso de
alcoois. Sendo assim, como em eletrocatalise sag#ie superficie-adsorbato € fundamental

para explicar as tendéncias na atividade eletrdgairpara os diferentes materiais e
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moléculas de interesse, uma abordagem utilizan@iecaia dos Orbitais de Fronteira pode
trazer algumas respostas adicionais, além de s&v pauco explorada em eletrocatalise.

1.6 Objetivos deste Trabalho

Como discutido, diversas estratégias de uso dmle¢am dispositivos eletroquimicos,
como células a combustivel, podem ser empregadasapabtencédo de energia elétrica com
maior eficiéncia e menor emissdo de poluentes &fmoss. Neste sentido, o objetivo
principal deste trabalho € estudar as possiveisagpkes de etanol em células a combustivel,
tanto pela sua oxidagédo direta quanto pela oxidagididrogénio obtido a partir da sua
reforma. Como cada etapa possui problemas corselptrém distintos, este estudo sera
divido em duas partes. A primeira trata do estual®R@H na presenca de CO, que é focado
nos efeitos da temperatura sobre as propriedad&éretas e sobre os processos de oxidacao
do CO, para materiais bem estabelecidos como PtRi)/C e PtMo/C. De forma a obter um
entendimento mais profundo sobre a atividade tataliobservada, os materiais foram
caracterizados quanto sua composicao quimicatastreristalina local e estendida, além da
determinacdo do nivel de ocupacdo dos estados BMd. ddesta etapa de caracterizagdo, foi
dada bastante énfase a técnica de Espectroscopiasdezdo de Raios X (XAS, do ingl&s
Ray Absorption Spectroscgpypor permitir obter informag&o estrutural e dacéareia
eletrbnica nas condicdes operacionais de uma céhdsim, foi desenvolvida, para este
estudo, uma célula a combustivel espectro-eletnuqai para a obtencdo dos espectros na
borda da Pt em condi¢c6es de operacao real doszatati anddico. Ja na andlise da resposta
eletroquimica dos catalisadores foi desenvolvidoegpmcionamento matematico baseado no
modelo cinético atualmente aceito para esta reagd®,permite obter os recobrimentos
superficiais experimentais das espécies de H, O8.€0s resultados de caracterizacao foram
correlacionados com as atividades cataliticas wvadas, 0 que fornecem informacdes
valiosas para o desenho racional dos catalisadores.

A segunda parte deste trabalho trata do estudoxuiagdo direta de etanol em
superficies monocristalinas em meio alcalino. De\ad pouco nimero de trabalhos sobre a
oxidagéo de etanol em pH elevado, em contrasteacolrservado em meio acido, decidiu-se
iniciar os estudos em superficies monocristalidasorma a obter maximo controle sobre as
propriedades da superficie empregada, 0 que plitssibima correlacdo de maneira muito
mais direta entre as tendéncias de reatividadeagi@do de um determinado parametro. Para

tanto, de forma a entender melhor a ROE e assirmgeanismo de reagao, foram avaliados
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os efeitos de diferentes cétions em conjunto coestado do efeito da presenca de outros
grupos funcionais no esqueleto da molécula de etaambém foram avaliados os efeitos da
presenca de modificadores superficiais controlaclm®o a presenca de clusters de oxidos de
metais de transicdo 3d sobre a reatividade da mlalée etanol. Para isso, foram utilizadas
técnicas voltamétricas em monocristais de Pt, Auna orientacdo (111), além de se efetuar
experimentos de FTIR em configuracdo de camadapi@ma determinagdo dos produtos de
reacdo da oxidacdo dos alcoois estudados. Osadsslbbtidos foram analisados dentro do
contexto da Teoria dos Orbitais de Fronteira, casl@ropriedades moleculares dos alcoois
em estudo foram obtidas por calculos mecanico-iqpanutilizando a metodologia da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT, do indlEnsity Functional Theo)y
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CAPITULO Il - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

“Se eu encontrei 10.000 maneiras de fazer algo
que ndo funciona, eu nédo falhei. Eu nédo fico
desencorajado, porque toda tentativa errada
descartada é mais um passo adiante”

Thomas A. Edson

2.1 Procedimentos dos Experimentos para os Estial®0H na Presenca de CO em Célula
Unitéria do Tipo PEM

Os procedimentos experimentais empregados pastudceda eletrocatalise da ROH
na presenca de CO em células a combustivel dd’tgdd, sdo descritos a seqguir, detalhando
desde a metodologia de sintese dos eletrocatalesaqoweparacéo dos eletrodos de difuséo de
gas (EDG), até o uso do sistema de célula unig@moplada ao espectrometro de massas e a
estacdo de testes para o controle dos parametrpsriregntais. Além dos testes
eletroquimicos realizados em nosso laboratério QQSP), também foram utilizadas as
dependéncias do Laboratério Nacional de Luz Siramot(LNLS) para conduzir os
experimentos de Absorcédo de RaiosXAS -do inglésX-Ray Absorption SpectroscQppara
o qual foi utilizada uma célula espectro-eletroqoéamespecialmente desenhada para a
obtencéo dos espectros de absong&itu em condi¢cdes reais de operacao. Cabe destacar que
esta etapa do estudo contou com a ampla experidoc@upo nesta area de pesquisa de
H,/CO [7,16-18, 20-22, 31, 32, 35, 38, 39, 41, 4458,83].
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2.1.1 Sintese de Nanocatalisadores pelo MétodocitnA6rmico

Tendo em mente que materiais como PtRu/C e PtMa#tCos que demonstram uma
maior tolerancia ao CO durante a oxidacao defreinte ao catalisador de Pt/C, e ainda
apresentam mecanismos de tolerancia ligeiramestmtds entre si, foi decidido utilizar os
eletrocatalisadores de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C pemizacédo deste estudo. Os materiais de
Pt/C e PtRu/C foram obtidos comercialmente da Bi#&A), sendo que o eletrocatalisador de
PtMo/C foi sintetizado em nosso laboratorio utiida o Método do Acido Formico [16, 55,
84, 85] para a reducgdo dos precursores metaligts.r&etodo foi escolhido tendo em vista a
preparacdo de materiais nanoparticulados com tamentre a 2-4 nm, alta dispersédo das
particulas formadas, além de deixar poucos resideiegntese no material final.

O meétodo do &cido férmico consiste da adicdo ddegpdarbono (suporte de alta area
superficial para as particulas cataliticas) emcsmude acido férmico (J.T. Baker, 88%), na
concentracdo desejada, que serve como meio redypds a estabilizacdo da dispersao
mantida em um banho de agua termostatizada a &&é@dicionadas as solu¢cdes dos metais
precursores nas concentracdes apropriadas, quen fava acido hexacloroplatinico
(H2PtCk.4H,O, Johnson Matthey) e o molibdato de amonio {¥W070.4.4H0,
Mallinckrodt) para os sais dos metais de Pt e Mspectivamente. Este método também
possibilita a variacdo do pH e da atmosfera deséntlurante o processo de reducdo, sendo
gue estudos prévios indicaram que a melhor condledsintese para obtencado de PtMo/C é
guando o material € obtido sob Bim pH inicial de sintese proximo a 2. Apos a adidds
metais, a mistura é filtrada e lavada varias vegzasa se retirar 0 excesso de acido
férmico/formiato e cloretos dissolvidos. Por finpé catalitico é levado em estufa por 100 °C

durante duas horas.

2.1.2 Eletrodos de Difuséo de Gas e Preparaca@uaeada Catalisadora

Os eletrodos de difusdo de gas (EDG) sdo empregadosélulas a combustivel
devido a sua grande area superficial e por peromtitbom transporte do gas até as particulas
cataliticas. O EDG consiste de um tecido de grafitere 0 qual sdo depositadas uma camada
difusora e uma camada catalitica. Estes eletrooi@nf usados em todos 0s experimentos
eletroquimicos realizados, inclusive nos experioende XASin situ sendo a camada
difusora produzida em nosso laboratério como descra literatura [7, 83]. J& a camada

catalisadora consiste da preparacdo de uma suspems@ndo o material catalitico desejado
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e o ionémero de Nafihnas quantidades de 64,5% em massa de catalisaioter & massa
total a ser depositada sobre a camada difusoras Ag@freparacédo da suspensao, esta é seca
utilizando arraste de gas em fluxo de ar até gioenaacédo de um po seja observada. Este po
contendo o catalisador impregnado com Nd&fiod misturado a uma quantidade de
isopropanol o suficiente para ser depositado giziramente com o auxilio de um pincel
sobre a camada difusora. Ap6s o término do procdssieposicdo, o EDG contendo tanto a

camada difusora como a catalitica é seco em es@@C por 1 hora.
2.1.3 Membrana Trocadora de Prétons (N&fjon

Para o transporte de protons entre 0 anodo e dacéwam usadas membranas de
Nafion® (DuPont). Apesar de membranas com diferentes ss@as€a. 25-200pum) terem
sido testadas, foi decidido utilizar a membrana, L2 apresenta 146n de espessura, ja
gue esta mostrou o0 melhor compromisso entre baxkagacao tanto ao oxigénio quanto ao
hidrogénio, bem como uma resistividade ndo muguoaala.

As membranas foram previamente tratadas com so@d6 de HO, a 75-80 °C para
retirada de impurezas organicas, lavadas variaessveam agua destilada a quente para
eliminacdo do excesso de®} e em seguida em,BO, 0,5 mol L também a quente (80 °C)
para a retirada de impurezas metalicas. Todas asragas foram lavadas e acondicionadas

em recipientes contendo 4gua purificada Milli-Q@seu uso.
2.1.4 Montagem do Conjunto Membrana-Eletrodos €élala Unitaria

Para a obtencdo do conjunto Membrana — EletrottisA( do inglésMembrane
Electrode Assemblyum par de eletrodos foi unido, um de cada ladorgmbrana, em
conjunto com um par de espacadores, por prensaggmemte (125 °C, 1000 kgf &
durante dois minutos. A funcdo dos espacadoresn@emusar 0 excesso de volume no centro
do conjunto membrana — eletrodos, evitando vazamepos a montagem da célula unitaria.
Apés a etapa de preparacdoMBA, estes sdo acondicionados entre duas placas fite,gra
desenhadas para a entrada e saida dos gases esadesths placas ainda contém um
termopar para o controle de temperatura, sendoogeenjunto todo é fechado entre duas
placas de aluminio que servem como coletores denter bem como para acomodar 0s

cartuchos de aquecimento da célula. A célula jatatané monitorada por uma estacdo de
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trabalho que permite o controle das variaveis aepésatura, fluxo e pressdo dos gases
reagentes e da temperatura, corrente e potencidliula em estudo.

2.1.5 — Curvas de Polarizacdo em Estado Estacmnari

A célula de 4,62 cimfoi mantida em uma temperatura constante de 30°%C& a
temperatura dos umidificadores mantida em 5 °C @ara 15 °C para fe H/100 ppm de
CO acima da temperatura da célula. A pressao paeib, puro ou na presenca de CO foi
mantida constante em 1,0 atm, e a pressao paec@ thmbém mantida a 1,0 atm [7, 83]. Os
fluxos dos gases foram fixados em 300 mL'fisendo que no anodo foi utilizado um
conjunto misturador constituido de 4 fluximetrosseéos MKS 1179 (trés com vazao
maxima de 500 mL mih e um de 20 mL mif) e uma central de controle MKS 249. O
sistema foi montado e regulado para que a leitaraglipamento correspondesse ao fluxo
desejado de gas na temperatura ambiente.

As curvas de polarizacdo foram realizadas com dliauste uma carga eletronica
(HP6050-A) para controlar a corrente da célula alorvdesejado, sendo medido o potencial
da célula para cada valor de corrente prefixadod®arminagédo do sobrepotencial, devido a
presenca de CO no gas anddico, primeiramente daohticurva de polarizacdo da célula
alimentada com KO, puros apos um periodo de condicionamento de 2 lvora o potencial
da célula constante em 700 mV. Apds o término geemento com klipuro, troca-se o gas
anodico para k100 ppm de CO, deixando mais 2 horas em 800 mypotiencial da célula
para que ocorra a adsorcdo do CO no catalisadadicanomantendo todos 0s outros
parametros constantes. Este tempo de adsorcacessaeo para que se obtenha o perfil de
polarizacdo estacionaria no pior cenario possil&lo valor de 800 mV foi escolhido de
forma a minimizar o sobrepotencial anddico duramtprocesso de adsorcdo, mas ainda
mantendo um nivel de densidade de corrente de farmgarantir o fluxo de prétons nas
condic¢Bes ideais. As equagbes 2.1 e 2.2 mostradicale do sobrepotencial causado pela
presenca do CO, considerando que o sobrepotenaidi,dpuro € proximo a zero até

densidades de corrente proximas de 3 X {86] em Pt/C.

E=E° 7, ~ Nl ~R1] (2.1)

”HZ/CO(j) = EHz(j) - EHZ/CO(j) para 7}y, 0o (2.2)
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2.1.6 Espectrometria de Massasline Acoplada ao Anodo

Os experimentos de Espectrometria de Massas @S)ne foram realizados em
conjunto com 0s experimentos eletroquimicos, coespectrometro de massas acoplado na
saida dos gases do compartimento anddico da adhiti@ria. O acoplamento foi efetuado
introduzindo o capilar de admisséo dos gases areadeaalto-vacuo até um dos canais de
difusdo do gas na placa de grafite. De forma a toi@ria variagcdo das espécies produzidas
ou consumidas no anodo como um todo, o capildiXato perto da tubulacdo de saida dos
gases. Este tipo de acoplamento possibilita um m&mopo de resposta entre as espécies
produzidas eletroquimicamente e sua deteccao rextedmetro. As medidas foram efetuadas
em um espectrometro de massas Omrit@sSD 301Pfeiffer Vaccum, Prisma QMS 200)
com energia de ionizacdo em 70 eV e corrente des@mide 1 mA. A deteccado dos ions foi
efetuada por meio de uma unidade multiplicadorald&ons (voltagem comum = 1000 V)
presente no equipamento.

Os experimentos constituem o monitoramento da c@iénica de algumas espécies
com razao massalcarga bem definidas para cada pstdmeial anddico em estado
estaciondrio, ou sua evolucdo temporal quando emdigiies de dindmica oscilatéria. As
razbes massa/carga medidas foram as de 28 (CA)O44(15(CH; na forma de CH) e
12(C) para o monitoramento do consumo de CO, péamug CQ, producdo de CHe a
verificacdo das variacbes nas demais massas obasrpalo monitoramento do carbono. Os
valores da corrente idnica de interesse foram realds pela utilizacdo de misturas especiais
contendo C@ou CH, a 50 ppm em hidrogénio balanco, variando a coragin final entre 5,
10, 25 e 50 ppm por meio da mistura do gas deraghio com H puro, realizado pelo
conjunto de fluximetros massicos. A correlacdodinentre a corrente idnica medida e as

concentracdes de calibragao foi sempre superiof9198%.

2.2 Procedimentos dos Experimentos de Caractedzdad Propriedades Fisico-Quimicas

dos Nanocatalisadores

Tao importante quanto a observacao das proprisdeataliticas de um determinado
material € sua caracterizacéo fisico-quimica, @wheposicdo quimica, estrutura cristalina e
propriedades eletrbnicas sdo fundamentais pararselacionar com a atividade catalitica

observada e assim determinar o que é mais desajavehtalisador de acordo com sua
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aplicacdo. Para isso a utilizacdo de técnicas guyzregam a interacdo de raios-X com a
matéria foi fundamental, tanto para obter infornescé respeito da composicado quimica do
catalisador EDS e XPS quanto para a obtencdo dos parametros estrutaraigcancia
eletrbnica DRX e XAS. Também foi utilizada a técnica de Microscopiatiinica de
Transmissdo TEM - do inglésTransmission Electron Microscopyara determinagédo do
tamanho médio das particulas. A seguir sdo detathad procedimentos experimentais

utilizados para cada técnica empregada neste estudo

2.2.1 Microscopia Eletronica de Transmiss&aN!)

Considerando que uma maior area superficial deleterminado catalisador promove
um aumento nas taxas cinéticas do processo dess&ero uso de nanoparticulas € essencial
tanto para promover este aumento superficial qupata aumentar a utilizagdo atdmica do
catalisador, j& que em reacgfes catalisadas porfeugecomo na eletrocatélise, apenas os
atomos presentes nas camadas superficiais sapadbd para a promocdo da cinética
reacional. Neste sentido, a determinacao precis@manho das particulas € essencial para
correlacionar efeitos de area com a taxa de redgs@rocessos eletrocataliticos estudados.
Para tanto foi utilizada a técnica de MicroscopietrBnica de Transmissdo, que consiste em
iluminar a amostra com um feixe de elétrons conrgiaecinética suficiente para que seu
comprimento de onda associado seja inferior a alg@mémetros, detectando estes elétrons
gue atravessam a amostra com um dispositivo deeimagpmo um anteparo de fésforo ou
uma camer&CD (de inglésCharge-Coupled Devig¢e Além de permitir a visualizacdo das
nanoparticulas com alta-resolucéo, a interacaeicle fle elétrons com a amostra possibilita
obter informacdes do material explorando recursesdiffacdo de elétrons e de técnicas
espectroscopicas associadas. Contudo, este tipEciea possui uma baixa amostragem, ja
gue apenas pequenas areas podem ser observadasdmadgtalhe por vez.

As analises dGEM foram realizadas no Laboratério de MicroscopiatrBiéca da
Universidade Federal de S&o Carlos, em um micrasddpilips CM 120, com filamento
LaBs e operando a uma tensdo de 120 kV. Para as medadasmanho de particula e
obtencdo do histograma de distribuicdo de tamafdiagtilizado o método de imagem por
contraste atdbmico, em diversas magnificacdes erghiseregibes da amostra, de forma a
minimizar erros associados a baixa amostragemritesi@ técnica, sendo contada cerca de
200 particulas para confeccdo do histograma. Tanfbéam obtidas imagens em modo de

contraste por difragdo para confirmar se as pdasquresentes eram cristalinas ou amorfas.



45

2.2.2 Espectroscopia por Disperséao de Energia tes RaEDX

Como comentado sobre a técnical@, o método de microscopia eletrénica permite
nao apenas a caracterizacdo dos materiais pordaéinagens de alta resolu¢do, mas também
fazendo uso de técnicas espectroscopicas. Paremdetedo da composi¢cdo quimica, €
possivel analisar os raios-X emitidos pelos eleosenpds a interacdo da amostra com 0s
elétrons de alta energia. Desta forma, estes paigerados sdo separados por energia e
posteriormente detectados, fornecendo informacé&esjpeito da quantidade dos elementos
presentes na amostra. Foi utilizada a técnica gedi®scopia por Dispersdo de Energia de
Raios X EDSX dentro de um Microscépio Eletronico de VarrediM&V) Leica-Zeiss LEO
440 com aceleracdo dos elétrons em 20 kV equipadanicroanalisadoLink Analytical
QX2000 e detector de SiLi resfriado a 77 K. Foragtedminadas tanto a relacdo
Metal/Carbono quanto a fragdo atdmica de Pt:Mogotes nos catalisadores sintetizados.

2.2.3 Espectroscopia Foto-Eletrénica por Absorg@Raios X XP9

A técnica de Espectroscopia Foto-Eletrénica posoktéo de Raios XXPS- do
inglésX-Ray Photoelectron Spectroscdfgz uso do efeito fotoelétrico para determinagdo
energia cinética de elétrons ejetados (foto-el8)rapos absorcdo de raios X “moles”.
Considerando que a energia dos fétons incidentés ypariar de 1800 a 1300 eV, os elétrons
ejetados s&o provenientes de camadas atdbmicasasterque trazem consigo informacdes a
respeito de quais elementos estao presentes narano@sn como deslocamentos no pico de
emissdo dos foto-elétrons possibilitam identificaambiente quimico em que este atomo se
encontra.

Portanto, para determinacdo do ambiente quimico edgpécies de Pt e Mo no
catalisador de PtMo/C, foram realizadas medidasKXB& em um espectrometro SPECS
Phoibos HSA3500 150 MCD9 equipado com fonte desrXicom alvo de aluminio (Al
1487 eV energia de foton) e energia de passage®® @d/. Os espectros foram analisados
utilizando um método de deconvolucdo de picos gasta de funcbes gaussianas e
lorentzianas, levando em consideracdo a separag@® @s dubletos espectrais devido a
interacdo spin-Orbita para os orbitais de simgdrid ou f, e a razdo de area intrinseca aos

dubletos. Também foi considerado o efeito de assando pico de foto-emissdo em energias
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superiores ao centro de emissdo ocorrente paraiespaetalicas, caracteristico da presenca
de estados eletronicos vazios em torno da eneegt@dni (banda de conducéo).

2.2.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Além dos processos de absorcdo e emisséo de rapecessos ndo destrutivos como
a difracdo de ondas também pode ser utilizado glabex informacao a respeito da estrutura
dos materiais. Devido ao comprimento de onda dass rd serem da ordem de alguns
angstroms, o processo de difracdo ira ocorrer metée quando fotons de raios X
atravessarem um material cristalino, onde as digt&ndas ligagbes quimicas servem de
“fendas” para que estes fotons possam sofrer aréar€ia e carregar, assim, a informacao
cristalografica da amostra. Devido a este proceksanterferéncia dos diversos fotons
incidentes sobre a amostra, quanto menor for orthmedos cristais, menos efetivo sera esse
processo de interferéncia, gerando assim um pateé&difracdo mais largo do que o usual
observado para amostras macroscopicas. Desta férrpassivel utilizar a técnica de
Difratometria de Raios X (DRX) tanto para obtendés parametros cristalograficos quanto
para determinar o tamanho dos cristalitos que paskratilizados como aproximacao para o
limite inferior do tamanho das particulas, mas aomgrau de amostragem muito superior
gue obtido a partir de imagens TEM.

Os experimentos foram efetuados com um difratdmRigaku Ultima IV, a uma
velocidade de varredura de 2 graus por minutoge2@ire 100 em@&graus. O comprimento
de onda da radiac&o incidente foi de 1,5416 A, apureesponde & banda,®u de um feixe
nao monocromatico. Para a analise do padrao dacddrfoi efetuada uma rotina de ajuste
dos diversos picos de difracdo simultaneamente, @aijetivo de incluir a informacéo das
diferentes orientagbes cristalograficas no paréamee rede e no tamanho médio dos
cristalitos. O detalhamento do procedimento emptegsta descrito no Capitulo 3.

2.2.5 — Espectroscopia de Absorcdo de RaiosAY(

A técnica de Absorcdo de Raios iX situ (XAS - do inglésX-Ray Absorption
Spectroscopy)ornece informacdes da estrutura eletrénica datemais quando observada a
regido proxima a borda de absor¢cANES- do inglésX-ray near-edge structufeou
informacdes da estrutura em torno do atomo espadhaplando analisada a por¢do do
espectro acima da borda de absord@@8AFS- do inglésextended X-ray absorption fine
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structurg. Os resultados obtidos na regiX®ANES fornecem informacéo a respeito da
ocupacédo da banda 5d da Pt, ja que o processsdeEab se dé pela transicdo que ocorre de
um foto-elétron ejetado das camadas eletrénicasnas do atomo para um estado eletrénico
desocupado localizado nas proximidades do niveFateni. Ja as informacdes estruturais
podem ser obtidas pela andlise da re@X#FS onde o retro-espalhamento causado pelos
atomos vizinhos ao a4tomo absorvedor provoca umaukacgd@b no coeficiente de absorcao,
observada pelas oscilacbes de intensidade de absapps a borda do elemento. Neste
estudo foram avaliadas tanto as regi@8&NESquantoEXAFS sendo que para a analise da
regido EXAFSfoi realizado um ajuste considerando vérias esfdeacoordenacdo de uma
estruturacfc, tipica para materiais de Pt e PtRu [32]. As mesliforam efetuadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Cangs) na linha D04B-XAFS1. O
sistema de aquisicdo de dados consiste de tréstatete de ionizacdo; incidente 4, |
transmitida - { e referéncia -, O canal de referéncia € usado para calibracgmsigdo da
borda de absorcao, através do uso de uma folhkenheerto metélico sob anélise.

Para a obtencéo dos espectros nas condicbes apaiadie uma célula a combustivel
foi construida uma célula espectro-eletroquimica@se pode observar na Figura 2.1a. O
desenho das placas de grafite esta identificad&igara 2.1b, destacando a presenca da
regido de distribuicdo de gas antes da regidoatedir eletrodo de forma que a célula seja
alimentada com o gas umidificado, eliminando pnotale de ressecamento da membrana, sem
a necessidade de aparatos adicionais a célulap&rtiamte ressaltar que a utilizagédo de uma
célula espectro-eletroquimica, especialmente desknpara realizacdo dos experimentos em
condi¢cdes de temperatura e umidade relativa remiepgracdo, ndo é comum, sendo que
apenas alguns grupos de pesquisa do mundo possuapartato [87, 88].

Ja o procedimento de preparacdo dos eletrodogadkis nos experimentos AAS
consiste em prensar o p6 catalitico previamenteedgmado com Nafidh como descrito
anteriormente, sob diversas camadas difusoras ceand@ eletrodo de 0,6 énComo para
este tipo de experimento é necessario utilizar canga de 6 mg cide Pt, essencial para
obter um alto sinal de absorcdo no espe§ todo o material eletrodico foi prensado sob
uma area restrita utilizando de 2 a 3 camadasati®eb contendo uma janela onde o material
catalitico ficara prensado, além de uma camadg baserecortes, justamente para suportar o

material catalitico e as demais camadas.
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Figura 2.1 — Célula espectro-eletroquimica adappada realizacdo dos experimentos de Absorcao s Ra
(XAS in situ) em condic¢des reais de operacédo de uma célulaalética. (A) célula montada com o eletrodo
de trabalho; (B) placa da célula onde fica o etiirde trabalho. O recorte no meio da placa é paassagem
dos raios X sem atenuacéo do sinal por absorc&aréiono.

St /
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De forma a avaliar o efeito da temperatura sobrerapriedades eletronicas de
materiais de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C foram empregadaemperaturas de 30, 40, 55, 70 e
80 °C, abrangendo assim uma ampla faixa de tenupardé operacdo da célula. Em seguida
também foi avaliado o efeito da atmosfera gasobeesa vacancia eletrénica dos materiais,
utilizando H e CO. Estes gases foram estudados nas diverspergaras como descritas
anteriormente. O potencial do eletrodo foi manedo 0,05 V vs. EHR de forma a simular o

potencial do &nodo quando na presencade H

2.3 — Procedimentos dos Experimentos da Oxidac#dod®is

Os procedimentos experimentais envolvidos no estiaceletrocatalise da oxidagéo de
alcoois em meio alcalino estdo descritos a segeirgo utilizadas as técnicas de voltametria
ciclica para a obtencdo da resposta eletroquimicante a oxidacdo de cada alcool nas
diferentes superficies monocristalinas, além dexgntos de FTIR situem configuracéo
de camada fina, possibilitando uma identificacaalitativa das espécies produzidas durante a
reacdo de oxidacdo. Cabe destacar que a realizhesios experimentos em superficies
monocristalinas foi conduzida nas dependénciasrdorae National Laboratory (USA), sob
a supervisdo do pesquisador Nenad Markovic, qusupessta experiéncia com este tipo de
sistema experimental [6, 19, 34, 71-74, 89, 90].
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2.3.1 Experimentos Eletroquimicos em Meio Alcalino

Os experimentos de voltametria ciclica foram realos utilizando uma célula
eletroquimica de desenho convencional para tréoets, sendo construida com materiais a
base de fluoropolimeros. Isto foi definido de foranavitar o emprego de vidro em solu¢des
alcalinas, que conhecidamente provoca corroséoalaznile borosilicato, levando assim a
contaminacdo dos eletrodos e possivelmente do ggocem estudo [71]. As solucdes
alcalinas utilizadas foram hidréxido de litio moitbhtado (Sigma Aldrich — Fluka
99,999%), hidréxido de sédio monohidratado (Trate$e— Fluka 99,9995%) e hidréxido
de potassio (TraceSel&ct Fluka 30% em peso, pureza correspondente a®%)99empre
na concentracdo de 0,1 mot.LJ4 os alcoois em estudo foram escolhidos de farveariar
efeitos eletrostaticos intramoleculares, como aerg&# de grupos mais ou menos
eletronegativos em pontos afastados do centrovoedéi molécula alcodlica. Para tanto foram
utilizados os seguintes alcoois: metanol, etanefropanol, isopropanol, isobutanol,
etilenoglicol, 2-fluor-etanol, 2,2-difluor-etano®,2,2-trifluor-etanol, etanolamina e alcool
benzilico, todos Sigma-Aldrich com grau de purezaadntaminantes metalicos da ordem de
ppm ou inferiores. A concentracdo de alcool foiada entre 1 mmol L até 0,2 mol L,
dependendo da reatividade do respectivo alcool.

As voltametrias foram realizadas a 50 mVro intervalo de potencial suficiente em
cada superficie para cobrir toda a regido da adeate Hyq (quando presente) até a formacao
de espécies Olgs sem, no entanto, alterar de forma irreversivaligerficie monocristalina.
Para todos os experimentos foi utilizado um eletrdel referéncia de Ag/AgCI/KCI saturado,
conectado a célula eletroquimica por intermédiaia@ ponte salina. Todos os resultados
estdo comparados na escala do eletrodo de hidmgémersivel (EHR). E importante
ressaltar que apenas 0 primeiro ciclo voltamétrfoo utilizado, evitando assim, a
contaminacgdo da superficie por espécies preseateemoélito suporte, ou pelos subprodutos
da propria reacao de interesse.

2.3.2 Procedimento de Preparacao das Superfidié$ (1

Os eletrodos de trabalho utilizados neste estudmnfanonocristais de Pt, Au e Ir
(cilindro de 6 mm de diametro e 4 mm de altura) soi face polida na orientacdo (111) com
um erro de corte (do inglésiscuj inferior a 0,1°. Estes materiais foram escolhidegdo ao

variado grau de interagcdo metal-agua, denominadoxdélicidade, para determinacédo da



50

interacdo metal-alcool e a influéncia da presergaxdos superficiais na catalise destes
alcoois. Os experimentos foram efetuados apenassuperficies com orientacdo (111),
devido a sua alta estabilidade e estrutura bemidafem ambiente eletroquimico.

Antes da realizacdo de cada voltametria o eletfodéavado em &acido perclorico,
para remoc¢ao de metais de transicdo que possamdegiasitados devido a impurezas na
solucao alcalina [71]. De modo a garantir uma diperaltamente reprodutivel, para todos os
experimentos, cada eletrodo foi aquecido em umofat& inducédo por radio-frequencia a
temperatura de dois tercos da temperatura de fusdmada metal, durante 7 minutos, em
atmosfera de 4% J#Argbnio balanco para reorientacdo/reorganizacdo sdperficie
monocristalina. Apos o procedimento de aquecimentdetrodo foi resfriado por mais 7
minutos e protegido com uma gota de agua ultra-gJiti-Q, resistividade igual a 18,2
Mohm cm e nivel de TOC inferior a 3 ppb) para saadferéncia até a célula eletroquimica
[71-74].

2.3.3 Experimentos de FTIR em Configuracdo de Carfirath

Para a realizacdo dos experimentos de Fill§tty, foi utilizada uma célula espectro-
eletroquimica convencional [50, 51, 53, 57]. Comaitizacdo de monocristais permite
apenas medida em configuragdo de camada finagwedss foram preparados como descrito
anteriormente, e montados em uma pinca de Tefl@ontendo um sistema de rosca
especialmente desenhado para um controle da prgasaa superficie do eletrodo exercera
quando pressionado contra a janela prismatica, papassagem do feixe de radiacdo
infravermelha. A janela utilizada foi um prisma aéstal de fluoreto de célcio (60° entre as
faces), polido antes de cada experimento. Foi degtdizar um método de varredura do
potencial do eletrodo de trabalho de forma simetda coleta dos espectros, sendo entao
utilizados 4 interferogramas acumulados por especom resolucdo espectral de 4tm
velocidade de varredura do potencial de 1 mV Assim, para cada experimento, foram
obtidos cerca de 150 espectros, dependendo da jdeglotencial empregada. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o mesmo descrito anteriemte (Ag/AgCl), sendo os resultados

convertidos para a escala de hidrogénio.
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CAPITULO Ill - METODOLOGIA TEORICA

“Se soubéssemos o0 que estamos fazendo nao
chamariamos de pesquisa, ndo é mesmo?”
Albert Einstein

3.1 Mecanismo da Reacéo de Oxidacao de Hidrog@Rresenca de CO

A utilizacdo de todas as ferramentas possiveis palucidacdo de um determinado
problema é sempre desejavel, sejam elas de curgerieental ou o desenvolvimento de
modelos tedricos praticos que possam ser utilizapaa fazer previsées de novos
experimentos ou obter parametros fundamentaisstiensa em estudo. Para o estudo da ROH
na presenca de CO, além dos experimentos de @glaoczanddica, também se faz necessario
0 uso de modelos tedricos de forma a validar asrskg rotas de mecanismo propostas na
literatura [12]. Nos ultimos anos um modelo mammmes da ROH na presenca de CO tem
tido bastante sucesso ao explicar os processosdalagdo espontanea do sobrepotencial
anodico [36, 38-41], sem, no entanto, necessitatotsideracdes de isotermas nao-lineares
(como exemplo as isotermas de Frunkim e Tenking oatureza especifica da adsorcédo do
CO [91, 92]. Apesar do sucesso deste mecanismoxplita 0s processos oscilatorios em
diversos catalisadores, ainda é necessario awlarcapacidade de reproduzir os dados em
estado estacionario.

Neste sentido, nas secfes a seguir serdo desasitEacoes quimicas essenciais ao
mecanismo de reacdo da ROH na presenca de CO, bem & equacOes diferenciais
utilizadas na modelagem. Levando em conta que eln@gra empregado sob consideracdes

de estado estacionario, o sistema de equacdesrdifais foi simplificado para um sistema de
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equacdes algébricas ndo-lineares, sendo que a ganmnodelo, também foram extraidos os
recobrimentos das espécies superficies de hidrmge@iO em funcdo do sobrepotencial da

célula.

3.1.1 Equacionamento Diferencial do Mecanismo da;Re

Antes de se introduzir as equacdes diferenciaessdpscrevem o modelo empregado
neste estudo, serdo apresentadas as reacOes wiatcag elementares do mecanismo da
ROH na presenca de CO. O mecanismo proposto é sbpo@r apenas cinco etapas
elementares, compreendendo os processos de adsoogédacao do H(etapa de Tafel r3.1
e etapa de Volmer r3.2), o processo de adsorcdoQlér3.3), formacédo de OH superficial
(r3.4) e a etapa de oxidacdo do CO pelas espéciesi®uma reacdo do tipo Langmuir-
Hinshelwood (r3.5). As reacdes do hidrogénio séplamente aceitas na literatura [36, 38-
41, 86, 92], ressaltando que nao foi consideragtapa de Heyrovsky devido ao fato do
conjunto de reacbes propostas reproduzir satidfatente o perfil experimental sem a
necessidade de aumentar a complexidade do mecartemsideracao similar foi utilizada na
descricdo da etapa de adsorcdo do CO, onde foidevada apenas a adsorcéo linear da
molécula de CO, mesmo que estudos na literaturamiginem a presenca tanto da forma
linear, por ponte ou até mesmo multi-coordenado 9B2. Ja as etapas de formacdo de OH
superficial e a etapa de oxidacdo do CO descreggpnazessos usualmente aceitos para estas

reacdes, como o conhecido processo superficiabdgrhuir-Hinshelwood [26-28, 31, 34].

Hx + 2M 2Hgs KHagsKy [r3.1]
Hads M+ H + ¢ KHox [r3.2]
CO + M CQus KC,asK o [r3.3]
H,O + M OHpgs + H + € KOH KO g [r3.4]
COads + Obhas 2M + CQ + H + & KCO, [r3.5]

onde as constantes cinéticas e de equilibriokSg@:representa a taxa de adsorcéo geadla
em A cm® atm’, Ky é a constante de equilibrio referente ao processalessorcéo do

hidrogénio adsorvido dada em atid’, representa a taxa de oxidacdo do hidrogénio
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adsorvido dada em A ¢mJéa as constantdéS.s e Kco representam a taxa de adsorcdo de
CO e a constante de equilibrio da reacdo de déssdig CO, dadas respectivamente em A
cm? atm® e atm. Os parametré8™,, e K°Heq correspondem as taxas de formacao e reducéo
do OH superficial, respectivamente, dadas em A atmi* e A cm? Por fim a constante
k“Cox representa a taxa de oxidacéo do CO adsorvida eadA crif. Todas as constantes
cinéticas sao referentes a area geométrica doddetr

Apoés a descricdo das etapas elementares do mmcadas ROH na presenca de CO,
foram construidas as equacoes diferenciais ordm@ue representam a taxa de variacdo dos
recobrimentos superficiais das espécies de hidiog&0O e OH, bem como a taxa de
variacdo do sobrepotencial anddico e das pressiemig de CO e Cna camara anddica.
As equacdes foram escritas tendo em vista queoaitgiatle de formacédo de uma determinada
espécie é contada como um termo positivo, ou ge@aumente o valor da derivada temporal
daquela espécie; e que uma reagdo que consumaniteteda espécie entra com o termo de
velocidade negativo na equacgao diferencial corredgate. Sendo assim, as equagdes sao
apresentadas a seguir:

dg, 1
d: = (Ej[k;dsPHz & -k K, 05 -2k 8, Senl(nﬂf])] (3.1)
% = (ij[kgdc; Pu, Xcobb ~ k;choeco - kciOHCOHOH EXd,B/])] (3-2)
dt WaF ’
dg(EH ) (#J[kg* & EXdﬂ/]) - krc;g Bon Exd_ /8’7) - kc?)(OgCOHOH EXdﬂ/] )] (3.3)

dp _( A i-2k.8,Senlfsn)- (3.4)
CdI '

dt - kc();OHCOHOH EXF(IB”) - kc(;H 6, EXF(IB”) + kroedH Oon EXF(_ ,3’7)

d 1 RT,A

)(;ct:o = [\Ta foXco = fXco = —PH ZOF (kacd(z Pa, Xcoth = KSPK coBco )} (3.5)
dx 1Y RTA

d(i[o2 - [V_a = Xeo, * P, ZOF (k;;OHCOeOH EXdﬁl] ))] (3.6)
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0,=1-6, -6, -6, (3.7)
mToA _ _aF
f= f0 _Rza;:)ﬁ(k;jspmgfzree_k;jsKHeﬁ) ’ IB _ﬁ (38)

onde os parametrgs q e a séo, respectivamente, o fator de rugosidade dmdtedado em
CMeeal CMyeo’, g € a densidade atébmica superficialré o coeficiente de transferéncia dos
processos eletroquimicos elementaresy 84 sobrepotencial anddico causado pela presenca
de CO,A é a area do eletrod@y 0 valor da pseudo-capacitancia da dupla camatticalé é

a densidade de corren, o volume da camara anodicé efy séo respectivamente, a vazao
volumétrica do gés na saida e na entrada do compatb anddico. As demais constantes
possuem seu significado usual, destacando apereapauquestbes de simplificacdo na
conversdo de unidades foram utilizadas a constirstejases tanto em J'nol* quanto em

atm L K* mol™.

Resolvendo o conjunto de equacbes diferenciaimmaacd possivel determinar a
representatividade do presente modelo frente adesdaxperimentais, seja em estado-
estacionario ou em dinamica oscilatoria. Contudnyidb ao grande numero de parametros
envolvidos nas equac¢fes, um maior numero de daxiosrimentais independentes, que
estejam relacionados com os mesmos parametrogcomeéttermodinamicos, possibilita uma
andlise mais fiel do modelo, além de permitir uostg que forneca maior confiabilidade aos
valores obtidos. Portanto, a obtencdo experimelusirecobrimentos superficiais € essencial
tanto do ponto de vista qualitativo quanto quatitita

Apesar da obtencdo de informacdo experimentalesabrespécies na superficie do
eletrodo ser altamente desejavel, a aplicacdo aects espectroscopicas comdIR, tdo
utilizada em estudos contendo eletrdlito liquid®-58, 57, 60-62, 64, 66-68, 93], ainda é uma
tarefa impraticavel em uma célula a combustivelrapenal. Entretanto, o conjunto de
equagdes acima pode ser trabalhado dentro de adgeonaideracdes de forma a possibilitar
uma estimativa dos recobrimentos superficiais ap@&@oan os dados de corrente-potencial.
Para realizacdo desta tarefa foram aplicadas akyuwmposicoes: i) foi considerado que a
reacao de oxidacdo do hidrogénio € responsavepnooluzir a maior parte da densidade de
corrente; ii) também foi considerado que a cobartsuperficial livre pode ser obtida
utilizando a equacao 3.1 em posse do grau de lievaio superficial por hidrogénio; e por
fim foram considerados que iii) a soma dos sitigsesficiais recobertos por H, CO, OH e

livres é unitario e que iv) a cobertura de OH dipaaente zero ao longo da extensa faixa de
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sobrepotencial anddico. Cabe ressaltar que estaadtionsideracdo é estritamente valida em
regime oscilatério, sendo que em regime estacior@nalor do recobrimento por OH néo
pode ser negligenciado.

Cada suposicdo descrita acima esta baseada emaalgronsideracdes prévias na
literatura [36, 39-41, 94], sendo que as afirmagi®es a iii s&o uma direta consequéncia da
cinética rapida de oxidacdo do hidrogénio, da texaariacdo do recobrimento superficial de
hidrogénio e do balanco das espécies que compe&dms pnesmos sitios cataliticos. A
consideracao a respeito da cobertura de OH adsoéidlida apenas para uma determinada
faixa de sobrepotencial, apesar de que estudogenatura indicam que a cobertura de OH
nao chegaria a contribuir mais do que 0,5% da fopetotal [41]. Sendo assim, aplicando as

consideracfes acima, pode-se derivar a seguinéedeeequacoes:

157
6 = A dt

== 7 =/ 3.9
" 2k Senksn) >
G
exp
ngp — '_J;ql: dHH + &(93’@)2 +# (310)
kadsPHz dt PHz PHZ kads
629 + 659 DO = 1-65° - 2 (3.11)

Assim, fazendo o uso das equacdes 3.9 a 3.11ssivpb estimar as coberturas
superficiais “experimentais” de H e CO, além daeralra superficial livre, tanto em
condicfes dinamicas, onde os recobrimentos varamatempo e suas respectivas derivadas
assumem um valor diferente de zero; ou em condigiesestado-estacionério, onde
justamente os termos de derivada temporal sdosiquaiero, simplificando a analise dos
resultados. Cabe enfatizar que a metodologia amest® aqui € uma alternativa a falta de
capacidade de se medir experimentalmente os rewefios superficiais, tendo a capacidade
de se tornar uma ferramenta Util na analise dagripdades cinéticas de diversos materiais
gue podem ser aplicados seja tanto para tolerancO durante a oxidacao de ¢l para a

oxidacao de diversas outras moléculas organicas coatanol ou etanol, por exemplo.
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3.1.2 Deducéo dos Recobrimentos Superficiais eedBSEstacionario

O mecanismo de reacao apresentado acima ja fadtesa literatura sob condi¢des de
dindmica oscilatoria [36, 39-41], sendo que aindafaz necessario reproduzir os dados
experimentais em estado-estaciondrio. Para reaitartarefa foram utilizadas as equacdes
diferenciais 3.1 a 3.6, onde, aplicando a condagiestado estacionério é possivel reduzi-las
a equacdes algébricas. Em seguida estas equacfma Bmplificadas, utilizando as

consideracOes descritas na secao anterior.

0=k\P, 68 —kI\K, 6 -2k 8, Senksn) (3.12)
0= kacdi PHZ)(COHO - kacd(ZKcogco - kg;OHCOeOH EXp(:Bﬂ) (3.13)
0= ?(H Ho EXF(:B”) - kr(e)zg BOH EXF(_ 18’7) - kg;OgCOBOH EXF(,B”) (3.14)

j = 2k, Senlﬁlgﬂ) + Ko Ocobon Exdﬁn) +Kox EXdﬁ/]) ~Kred Bon EXd— ,8’7) (3.15)

f RT.A
Xeo = Xeo =5 (kdePHzXcoeo - ka?dochoHco) (3.16)
f B, F
RTA
Xeco, = P ° = (koCxOBCOHOH EXd,B/])) (3.17)
H,

Nas equacdes 3.12 a 3.17 pode ser observado aontmrje equacdes algébricas
aplicando a condigcédo de estado-estacionario (XMl nas equagdes diferenciais derivadas
na secao anterior. Apesar de a simplificagcdo desfitamar equacOes diferenciais em
equacOes algébricas reduzir a complexidade donsmstelevido aos termos nao-lineares,
presentes no processo de adsorcdo de hidrogérmegidacdo de CO, ainda ndo € possivel
tratd-lo de maneira trivial. Contudo, € possivéizatr algumas das consideracdes descritas na
secao anterior e reduzir o conjunto de equacdesaaem algo mais simples. Assim, fazendo

uso da aproximacao i, e combinando as equacdes@13.8 e 3.13, 3.16 e 3.17 obtém-se:

j = 2,6, Sentfgn) (3.18)

fO

XcozT)(go_)(coz (3-19)
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= 1, - R ToA (3.20)
2P, F

A partir da equacédo 3.18 é possivel extrair umg&ardo recobrimento superficial de
hidrogénio experimentald;*), de forma similar a mostrada pela equacao 3.3, sea 0

termo da derivada do sobrepotencial, como mostnadceguacéo 3.21.

- exp

exp — H pexp — J
O5P = k565 = 2Sentlg ™ (3.21)

Como a principio ndo é conhecido o valor da comsteinéticak™,, apenas o perfil da
variacdo do recobrimento de hidrogénio e ndo séar absoluto sera dado inicialmente pela
equacdo 3.21. Contudo, é possivel utilizar os ealapresentados na literatura por Loges
al. [41] e Neyerlinet al. [86] e determinar o valddo, nas diversas temperaturas e, assim,
obter uma boa estimativa da ordem de magnituded&. Desta forma, os dados de
polarizagdo anddica em estado estacionario podemtiieados para fornecer o valor do
recobrimento superficial de H, sendo ainda necesdéterminar os recobrimentos por CO e
OH. Ainda que a consideracao de cobertura por @il ig zero funcione muito bem quando
aplicada aos resultados em dinamica oscilatéria, esnsideracdo pode perder a validade
quando a producdo de ¢@m estado estacionario atingir niveis considesavente a
quantidade de CO inicial. Assim, levando em conia € possivel obter o valor de producao
de CQ pelos experimentos ddS online (OLMS), e considerando que a cobertura por CO
possa ser descrita por uma isoterma do tipo Langfmodelo simplificado por ndo incluir
variagdo da energia de adsor¢cdo com o recobrimgigerficial de CO [82]), incluindo o
termo de consumo de CO devido a sua oxidacao erm sdbrepotenciais, € possivel entdo,

obter uma expressao para o recobrimento superéig@rimental por CO:

exp — /\/CO
6o = (3.22)
' XeotKeo @
fR, F
p=—t: Xeo (3.23)

RTA
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A variavel g é referente ao consumo de CO devido a sua oxidaefo pela reacao
com agua ou com outras espécies oxidantes comogodicruza pela membrana [45]. Desta
forma, a equacao 3.22 oferece uma estimativa dpreeento superficial por CO, modulada
pela sua constante de equilibrio de dessorcédoas pehcdes quimicas que consomem este
CO adsorvido e que também alteram a pressao paei&O (equacdo 3.19). Apesar das
variaveis experimentaige xco serem determinadas pOLMS ainda é necessario determinar
o valor deKco. Para isso pode-se fazer uso de uma das caractsrifundamentais das
curvas de polarizagdo anodica, o valor da densidadsorrente limite, discutido por Let
al. [95]. Assumindo que a reacdo de Tafel serd a etapminante de velocidade quando
nao houver superficie disponivel para a promocdativef da adsor¢cdo de hidrogénio,
combinando as equacdes 3.12 e 3.18 e consideraiedairida ndo é observado um processo
de oxidacdo do CO efetivo, deixando ambos os reuebtos por hidrogénio e OH

insignificantes, tem-se que:

L= kal;:jsPHzgoz =k (1_9(:0)2 (3.24)

ads
Portanto, a partir da equacéo 3.24 e desconsiie@atermogda equacao 3.22, ja que

neste valor de corrente ainda n&o ocorre o proakssaidacdo do CO de forma significativa,
pode-se determinar a constante de dessor¢do ddad® por:

Keo = XCO\/J—L (3.25)

ki =i

Utilizando o valor dé&,¢s determinado por Lopest al. [41] a 303K e utilizando um
valor de energia de ativacédo de 0,114 eV, como egapio por Leet al. [95], € possivel
estimar o valorKco nas diversas temperaturas empregadas neste estsgioy; como
determinar o valor do recobrimento superficial @. Por fim, em posse dos valores de
cobertura superficial por H e CO, pode-se estimaalor da cobertura por OH utilizando a

equacao 3.10 em estado estacionario. Assim, segue q

650 =1- 050 - 57 - 6°° (3.26)
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EX| K eX| .
o p=\/[P—”<eH P>2J+ % (3:27)
H, H

o ads

Portanto, as equagfes mostradas em 3.21, 3.22,e33B7 sao suficientes para se
obter uma boa estimativa dos recobrimentos expetaisee das espécies principais

consideradas no modelo corrente para a ROH nanmasie CO.
3.2 Andlise dos Padrdes de DRX para Estrutura cfc

Considerando que a obtencdo dos parametros eatsuie da pelo ajuste dos picos
observados nos difratogramas, neste trabalho g@rd@Ilvida uma rotina de ajuste do perfil
de difracdo para uma estrutwfa da Pt, considerando os picos observados na rdgi@0 a
100 ° em B. Apesar de que o ajuste de varios picos simultaaete pode parecer mais
complicado, este tipo de procedimento possui aagam de que os parametros obtidos
representam uma meédia de toda estrutura e ndo sapEnaima determinada orientacdo
cristalografica. Como este ajuste foi desenvolveBpecificamente para materiais com
estruturacfc igual a Pt, ela pode ser utilizada tanto para naégede Pt pura como ligas,
aonde ocorre apenas a inser¢cdo de um segundormaete cristalinafc.

De forma a obter um ajuste representativo e queengie a maioria dos efeitos que
modificam o perfil de difracdo, foram consideradds:que a radiacdo utilizada néo €
totalmente monocromatica ja que a banda de eml§g@a possui duas linhas de emisséo
proximas, K, (\a = 1,5406 A) e K, (\, = 1,5444 A); ii) que as funcbes a serem ajustadas
sdo um mistura de funcdes gaussianas e lorentzeéangsjue a largura dos picos pode ser
associada ao tamanho médio de cristalito. Apesdraster uma modulacdo da largura dos
picos devido a efeitos de tensao na rede cristadista efeito foi desconsiderado na presente
andlise. Desta forma, nas equacdes 3.28, 3.2%0ee8td0 descritas as fun¢des gaussianas e
lorentzianas para os dois comprimentos de ondaailos X, levando em consideracéo que a
intensidade da linha de emissda k€ metade da observada pam@ Kla nas equacdes 3.31 e
3.32 estdo as relacdes do maximo do pico com angdrd de redea) e do alargamento

devido ao tamanho médio de cristaliti) ( respectivamente.

FG =FG*+FG®  FL =FL*+FL° P=yh*+k*+I? (3.28)
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2(x—x6*)? 2(x-xg’)?
ool e fpef ] om

FL2 = 2A W AW (3.30)
T A(x=-XG")? + W T 4(x=xc)? +w”
Xct = 2Arcserij)lapi I; xc® = 2Arcser[n£] (3.31)
2a 2a
w :K—/]aa; w =K—/1bb (3.32)
d.Cog ™ ] d.Cog "]

O parametrd® depende da orientagdo cristalogréfica observafmosque na regido
de 30 a 100 ° podem ser observadas as faces (200), (220), (311) e (222) em ordem
crescente de anguld; representa a area sobre o pico de difrayde w” sdo os parametros
de largura a meia altura para cada comprimentanda diferente &g e xg® sdo os angulos
dos centros dos picos, dados em radianos. Tenthmgs o0s valores das constantes, a fungéo
total a ser ajustada com o experimento serd entdomea das funcdes identificadas nas

equacodes 3.29 e 3.30, sendo os paramatdyse A as variaveis de ajuste.

Fow =Fo +i[(l—b)FGi +bFL ] (3.33)

i=1

onde N corresponde ao numero de picos a ser ajustadegte rtaso), o paramettoo
coeficiente da combinacéo linear das fun¢bes gauessie lorentzianas & o offset da
funcdo. Portanto, deste modo o melhor ajuste ohfidimrnece diretamente os parametros
estruturais do material. Esta rotina foi implemeatatilizando o software Mathemaffca

Com estes valores pode-se calcular a distanciaatdtaica Pt-Pt denominada por

“Ret.pt’, relacionada com o parametro de redé por relacdes geométricas simples (para a
estruturacfc R, =a/~/2). Ja para determinacéo da area especifica e diddda da liga

de PtMo foram empregadas as seguintes equacoes [96]

60000 o A2 XMM,
thM dp o Naa'3

S= (3.34)
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Por fim, em posse dos parametros de rede e tantEnparticulag,, (ou cristalito,d)
€ possivel estimar a fracdo de &tomos presentegpegficie da nanoparticula. Considerando

uma nanoparticula com geometria esférica de diandgte que apenas os atomos contidos

em uma casca de espessatfa@ séo os atomos superficiais, pode-se calcular o raiae

atomos total presentes na nanoparticula como dzairca

Vtotal
Vntgtal =%(dp)3 Vv, =al nol = 4\”/L (3.35)

rc

total 4

ondevnt;ta' é o volume da nanoparticule,, é o volume do reticulo cristalirgdc e n;“ € o

namero de atomos total presentes na nanoparteerao o fator 4 devido ao fato de cada
célula unitariacfc conter 4 4&tomos. Assim, para calcular o nUmer@tdenos presentes na
superficie, pode-se considerar uma esfera de galg, onder, € o raio da nanoparticuleadg

€ o diametro de um atomo, que pode ser consideraao a distancia de ligacdo M-M do
reticulo cristalino (para o caso da &% = Repy), que representara o volume dos atomos no
seio da particula. Portanto, calculando o numerdtdenos internos de forma similar a
mostrada na equacédo 3.35 e subtraindo o numertod®s internos do nimero de atomos
total, obtemos, assim, o nimero de atomos preseatesgperficie e por consequéncia a fracao

de &tomos superficiais.

int

) ) V )
N B 2= —nj! (3.3
nsuP Vntotal _Vnint d 3 _(d _a\/i)s
Ds = ntittal = thotaI : = : dp 3 =1_ (1_ w)S (337)
at np p
D, = 3w(l- &) + & w=2 (3.38)

3.3 Andlise dos Espectros #ASna borda |y da Pt

A andlise dos resultados AS obtidos experimentalmente envolve um meétodo
relativamente complexo de processamento dos dadmpsal foi feito utilizando o pacote de
analise Ifeffit (freeware) por meio dos programashehas e Artemis, empregando
procedimento ja consolidado em diversos traballésigs [32, 33, 55, 97-99]. Para facilitar
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o entendimento das etapas do tratamento do esgkctabsorcdo de raios X, foi construida a
Figura 3.1, onde estdo mostrados todos os grafetasionados a cada etapa do processo de
normalizacéo e obtencéo das regiB&NESe EXAFS

De modo geral, o espectro experimental (Fig. 3deak ser primeiramente corrigido
pela absorcdo de fundo (resposta do detector, agéoudo sinal pela propria amostra),
seguido pelo ajuste da curva utilizando uma equkgéar na regido anterior a borda (-200 a
-70 eV). A linha de base gerada € entdo subtraidsspectro original, sendo que, em seguida,
uma funcéo polinomial é ajustada a parte do especima da borda de absorcao, servindo
para realizar a normalizacdo do espectro na faex@ d 1 (eixo y) (Fig. 3.1b). A sequir, 0
espectro é calibrado quanto a posicdo da borda ¥gixocalizando-se o ponto de inflexdo da
borda de absorcdo usando a segunda derivada datreseeperimental de uma amostra de
referéncia (folha de Pt metalica). Apds o térmiro ribrmalizacdo, a variacdo da “linha-
branca” (primeiro pico de absor¢cdo apos a bordg, Filc) pode ser comparada entre as
diversas amostras, sendo esta essencialmente iaeadal regidoXANES realizada neste
trabalho. A correlacdo do valor da linha branca eowacancia eletronica da banda 5d da Pt
esta descrita na secao 3.3.1. J4 a analise da fegi@FSconstitui da extracdo da funcéo
oscilantex(k) do espectro normalizado (Fig. 3.1d), sendo eetétmado um ajuste nao-linear
em espaco de coordenada radial, R (Fig. 3.1e)udgdes que descrevem a oscilacdo devido
ao retro-espalhamento dos atomos vizinhos ao atyeorvedor central. Esta andlise bem
como uma descricdo mais detalhada da fuBgESFSé dada na secao 3.3.2.

Figura 3.1 — Processo de analise dos espectrobstecdo de raios-X mostrado para a borgada Pt. a)
espectro de absor¢cdo como medido; b) espectrostecd@io normalizado; c) ampliacdo da regido da{brhaca
que provém informagdo a respeito da ocupagédo ele&r@a banda 5d da Pt (regi#&NES; d) espectro de
oscilagBes do sindEXAFSem espaco de vetor de onda; e) transformada deeFalo sinal EXAFS para
separagdo da contribuicdo de cada caminho de espatiio entre o &tomo absorvedor e seus vizinhos.
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3.3.1 RegiaXANES Correlacédo entre Vacancia Eletrénica e IntengdialLinha-Branca

Como descrito anteriormente, neste estudo, a Siiade da “linha-branca” foi
utilizada como um descritor direto da ocupacaoatalh 5d da Pt. De acordo com a descri¢cao
tedrica dada por Stern e colaboradores [100, H)dliantidade de radiacdo absorvida devido

a transicdo 2y — 50, caracteristica da linha branca pode ser dadsspglante equacao:
A= [ U(E)E = NoK F 1in,,, (3.39)

onde Ny € a quantidade de atomos de Pt por unidade denepl € uma constante de
proporcionalidade que depende apenas de constisitas, F i representa a forca média do

momento de transicdo dipolar g, € 0 numero de “buracos” (vacancia) na densidade
eletronica da banda 5d. Assim, se aproximarmogjidoeaa “linha-branca” por uma funcéao
do tipo Gaussiana [100, 101] e considerarmos que &largura de pico quanto a funcéo de
correcdo da linha de fundo é igual para as difeseamostras, é possivel utilizar a intensidade
do maximo de absorcdo como uma medida proporcianahcancia eletrénica para cada

material, como descrita a seguir:

fwl(E):lmaXex;{'(E'—a'fmx)z} [ fu(E)XE=1™m=NKFn,  (3.40)

_ KEﬁN0

=un,. v
nvac \/E

I max

(3.41)

onde Jwé proporcional a largura da meia alturd™& é o valor de absorcdo no pico da
“linha-branca” (por volta de 3 eV acima da bordaafisor¢éo). Tomando o material de Pt/C
como referéncia e, para assim determinar a variagdgacancia eletrbnica causada pela
presenca de Ru ou Mo, a equacdo 3.41 foi rearrargadforma a definir o parametro de

vacancia relativa, como descrito abaixo:

PtM max max max
rel-Pt - Anvac - I PtM I Pt  — AI PtM -Pt
e

n
Pt
MNyac

(3.42)

| max I max
Pt Pt
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3.3.2 RegiadEXAFS Andlise da Estrutura Local por ajuste da Fu€déFSaos Resultados

Experimentais

As informacBes obtidas pela andlise da red&®FSsao relativas ao arranjo dos
atomos em torno do atomo absorvedor a uma dist@ntia 5-10 A. Apesar do procedimento
de ajuste dos resultados experimentais ser retagitile mais complexo que o empregado na
regido XANES seu tratamento tedrico € mais direto, sendo angige empregado na
literatura e também no IQSC-USP [32, 33, 55, 8798899].

A andlise dos dados deXAFSse inicia com a obtencdo das oscilagcdes de almsorca
apos a borda do elemento de interesse, onde umgadiudo tipo sigmoidal é ajustada ao
espectro inicial, de forma a remover a contribuigdabsorcédo de um atomo isolado. Apesar
de que o ideal seria a utilizagcdo do perfil de gfiswem fase gasosa para aquele elemento,
em materiais metélicos a realizacdo de experimestogase vapor é impraticivel. Sendo
assim, o ajuste da funcdo sigmdide fornece uma dpsaximacdo. E realizada entdo a
subtracdo da curva experimental pela da funcdoGilgmobtendo-se assim a funciik)

(Fig. 3.1d). Considerando que o padréo de oscila¢@a-Sé devido a interferéncia da onda
retro-espalhada pelos atomos vizinhos, é prefedlsérvar a dependéncia destas oscilacbes

com vetor de onda dos elétrons espalhados, dadseglinte expressao:

(- [PnEE) 3.43)

ondem, € a massa do elétroB,é a energia do fétonE®, € a energia da borda de absor¢ao.
Assim, utilizando a transformada de Fourier da &angk), € possivel obter a contribuicao de
cada caminho de espalhamento (ou de cada esfemodienacio) em espaco de distariRia,
sendo também possivel avaliar o espectro da trenaéa de Fourier dg(k) modulada por
diversas poténcias de aumentando a sensibilidade do siBXIAFSpara niumeros de onda
superiores.

Por fim, para o ajuste das oscilac&6AFSe assim obter os parametros estruturais da
amostra, € necessario gerar os caminhos de espaltmgios elétrons ejetados, simulando
uma estrutura cristalina e calculando os potendeisspalhamento para cada atomo vizinho

em cada esfera de coordenacéo ao redor do atortralcBia Figura 3.2 estdo exemplificados
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os caminhos de espalhamento mais significativoe éhte 3 atomos até a quinta esfera de
coordenagao.
Estas informacgGes fornecem os parametros iniciasrem empregados no ajuste da

funcaox(k) definida abaixo:

X(k) =3 A (K)serf2kR + g (k)| (3.44)

ondej é a esfera de coordena¢cB®p¢ a distancia da esfera de coordenagéo ao atamralce
@ € o deslocamento da fase da onda devida ao espmait@A; € uma fungéo amplitude dada

por:

2
N, &
K°R2

A (K) =— 2 F (k) exg]- 2R, /A(K) - 2k?0?] (3.45)

ondeF;, S, e A sdo termos relacionados com a amplitude do rejatiamento e o caminho
livre do foto-elétron. Estes parametros podem d#idas pela simulacdo da estrutura
cristalina e calculando os potenciais utilizandocaigo FEFF 6;N; € o numero de
coordenacdo ou o nimero de atomos vizinhos ao atemtoal ed” é o termo de desordem
estatica e térmica do material.

Figura 3.2 — Representagdo de uma célula unitéma estrutura cubica de face centrada e os camiddos

espalhamento mais significativos entre 2 dtomast§dcias marcadas em laranja) e 3 4tomos paragocafio
triangular (marcado em verde) e configuracéo lifeercado em vermelho).

o

e

2R, .. ++3R
— R — Pt—Pt Pt—Pt
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Como observado na Figura 3.2, os diversos camiugleogspalhamento possuem
relacbes geométricas bem definidas de acordo cestratura cristalina considerada, sendo
gue estas relacdes foram empregadas no procesgastiedos parametros, de forma a reduzir
0 numero de variaveis a serem minimizadas simwdtaeate. Por fim, as funcdes séo
ajustadas por um método de minimos quadrados méar/iutilizando tanto a informagédo em
espacok quanto em espacB, sendo a rotina de analise disponivel no softwatemis

(freeware).

3.4 Calculos Mecanico-Quanticos Utilizando Teoardincional da Densidade

De forma a analisar a sequéncia de reatividaderddui® para os diferentes alcoois
sobre as superficies (111), foram realizados addcqglianticos para obter uma estimativa de
algumas propriedades moleculares como, por exeraplenergias dos orbitais de fronteira.
Primeiro € necessario uma otimizacdo da geomewiaaular e, assim, minimizar a energia
total dos alcoois em estudo. ApOs esta etapa deizaitdo molecular, também foram
avaliados a interacdo de clusters com 4 atomos derR alguns alcoois selecionados. Por
fim, também foram realizados calculos para deteaménenergia de alguns anions e cations
de forma a investigar o papel das propriedades qulglees destas espécies no processo de
solvatacdo das mesmas e assim verificar seu pastéripr nos processos de adsorcao
superficial. Todos os calculos foram utilizados étmdo DFT com o funcional hibrido
B3LYP [102], sendo que para cada aplicacéo foizatila o conjunto de bases adequado. Os

calculos foram realizados com o auxilio do softwaaeissian 09 [103].

3.4.1 Caélculos da Energia dos Orbitais de Fronfera Alcoois Simples

Para a obtencdo dos parametros moleculares, costénca de ligagcdo, angulos
interatbmicos, energia total e a energia dos asbitadividuais, € necessario realizar um
processo de otimizacdo da geometria moleculargheaf a encontrar um minimo de energia
total da molécula. Para efetuar este tipo de prowtdo € necessario definir o conjunto de
bases dos orbitais atdmicos, sendo que, para oaslossidas moléculas de alcoois, foi
empregado o conjunto de bases 6-31g+ (d,p) [104¢ permite considerar efeitos de
polarizacdo dos orbitais provenientes dos niveisinhetria p e d na molécula. Os calculos

foram efetuados considerando a molécula presentéaumo, bem como envolvida com um
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continuo de moléculas de 4gua utilizando a metgildo modelo de solvatac&®LCM (do
inglésPolarizable Continuum Modg]105, 106].

ApoOs a etapa de otimizacdo molecular, foram avadiaos valores de energia dos
orbitais frente a reatividade dos alcoois, obseatuese a diferenca de energia entre os orbitais
de fronteiraHOMO (do inglésHighest Occupied Molecular Orbitale LUMO (do inglés
Lowest Unoccupied Molecular Orbijalque se mostrou mais promissora na analise dos
resultados experimentais. Além disto, a correlagdive os niveis de energia dos orbitais
HOMO e LUMO e a reatividade quimica pode ser encontrada naialdos Orbitais de
Fronteira [77-80], ou até mesmo dentro do conasitdcido-Base Duro-Mole, por meio do
qual é possivel encontrar uma relacéo entre efsti@ed¢a de energia e o parametro de dureza,

que permite ditar as tendéncias de reatividade][107

3.4.2 Célculos da Energia de Adsorc¢éo dos Alcami€éusters de Rt

A determinacdo experimental das energias de asale moléculas organicas como
os alcoois ndo é uma tarefa simples, de modo qumatvas deste valor de energia séo
importantes para obter as tendéncias de reatividggderada. Desta forma foram realizados
calculos de energia de adsorcao dos alcoois emubstrato de Pt. Apesar de ser desejavel
que tal calculo seja realizado considerando umarfige monocristalina, neste trabalho foi
utilizado um cluster de 4 atomos de Pt dispostosusmtetraedro regular (distancia Pt-Pt =
277 pm), servindo apenas de um estudo inicial gaterminar a tendéncia de reatividade dos
diferentes alcoois em estudo.

Para tanto, os calculos foram realizados utilibamdonjunto de bases LanL2dz [104]
tanto para o cluster de Pt quanto para os alcaislados. De forma a minimizar o custo
computacional dos célculos, a geometria do clustgalico foi mantida fixa permitindo que
apenas a molécula de alcool pudesse relaxar em tlrrsitio de adsor¢cdo. Ja a energia de
adsorcgéo do sistema foi calculada de acordo coguacéo a seguir:

[EPu-ROH _ EPL+ROH _ EROH _ P, (3.46)

ads

onde o E™+*F"denota a energia do total do sistema constituido gaster de Pt mais a

Pt,

molécula de alcoolE™ e ER°" denotam as respectivas energia total do clusttilic®e do
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alcool isolados. N&o foram considerados efeitosalatacao para estes calculos ou qualquer

correcdo pela energia do ponto zero.

3.4.3 Célculos da Energia de Solvatacéo de Aniddatiens

Por ultimo também foram calculadas as energiasotl@tacdo para alguns anions e
cations simples, de forma a avaliar se existe atgoonrelacdo entre a energia dos orbitais de
fronteira e a energia de solvatacdo, parametro ritaupie dentro de processos de adsorcao
especifica, e para estimar as forcas de interagiesovalentes. Os célculos foram realizados
de forma similar ao descrito para as moléculas|ldaok destacando-se que a energia de
solvatacao foi determinada pela diferenca de emexgire a espécie solvatada por agua (de
acordo com o model®CM) e a espécie em vacuo. Com o mesmo calculo, fesipel
determinar a diferenca de energia entre os orhitaifronteira para cada espécie tanto em

vacuo como solvatada.

E - Esolv _ Evaccum (347)

solv
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CAPITULO IV — ELETROCATALISE DA OXIDACAO DE
HIDROGENIO NA PRESENCA DE CO

“Nenhum problema é pequeno ou trivial demais se
realmente podemos fazer alguma coisa a respeito”

Richard P. Feynman

4.1 Eletrocatalise da Reacdo de Oxidacdo gdeapresenca de CO

As reacOes de oxidacdo e desprendimento de hidm@ROH/REH) sdo reacbes
fundamentais no campo da eletroquimica, tanto paedaimportancia na definicdo de uma
escala de potencial padrdo, quanto nas aplicagadegs destes processos, seja na eletrolise
de agua para geracao de hidrogénio (REH) ou dusankédacdo de hidrogénio molecular em
células a combustivel (ROH). Porém, é facil obgequa em um ciclo fechado de hidrogénio,
tendo agua como fonte de prétons, o consumo dgian@ra a producdo de Kera superior
ao ganho energético quando o hidrogénio for cordunmiviesmo se utilizarmos a energia
radioativa do sol por meio de dispositivos termivel@s ou fotovoltaicos para alimentar o
ciclo do hidrogénio, aplicacbes portateis como mdteeis ainda necessitam de uma fonte de
energia confiavel e presente a qualquer momentdialou da noite, como os combustiveis
que jA empregamos em nosso cotidiano. Portantap@ugio de bl a partir de outras
moléculas combustiveis € essencial para a promidbegdona maior utilizacdo de hidrogénio,
além de possibilitar o0 uso mais eficiente destakontas de partida. Contudo, mesmo que a
transformacdo de hidrocarbonetos ou &lcoois levasharogénio possa permitir estes

avangos, 0s processos de reforma a vapor atuai groduzem quantidades de CO
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inaceitveis para o bom desempenho das célulambustivel, devido a sua forte adsorcao
nos sitios cataliticos de Pt [12].

Dentro deste contexto, diversos estudos ja abamlas problemas relacionados tanto
ao processo de contaminacdo dos anodos das c@hga®EM por CO [12], quanto as
mudangas no catalisador e as diversas rotas deartola ao CO que estes materiais
apresentam [14-28]. Tendo como base Pt, um catalispor exceléncia da ROH,
modificacdes com Ru ou Mo demonstram os melhomsosfde tolerancia ao CO, podendo
assim, serem considerados materiais modelos pastudo da ROH na presenca de CO em
conjunto com Pt pura. Neste sentido, o entendimentolecular dos processos
eletrocataliticos que ocorrem sobre estes catalisade essencial para a realizacdo de um
desenho racional do catalisador, de forma a mitigafeito do CO em diversas aplicacbes
diferentes, seja em células operando em tempesatuoderadas (100 °C ou superior) ou em
dispositivos que demandam baixa densidade de terren

Os processos tipicos que sao observados paratesaisade Pt/C, PtRu/C e PtMo/C
podem ser separados em duas categorias: o eflitorneto que o segundo metal pode causar
sobre a densidade eletronica da Pt [23-25]; e m@géo da reacdo de oxidacdo do CO, seja
promovida pela presenca de espécies oxigenadasgnodo metal em potenciais inferiores
ao observado para Pt pura [26-28, 34], ou por rdeiama reacdo do CO com agua (reagao
deWater-Gas Shift, W@$jue pode ocorrer em condi¢des de circuito almertativada com o
aumento do potencial anddico [30, 45]. Mesmo j@sdrastante conhecida a presenca destas
rotas de tolerancia descritas acima, um ponto itapte ainda a ser abordado € o efeito da
temperatura sobre cada um destes processos.

O trabalho de Leet al.[95] oferece uma contribuicdo importante paratemsimento
fenomenoldgico do efeito da temperatura sobre emdpsnho dos anodos de Pt/C, PtRu/C e
PtSn/C. Contudo, as informacfes obtidas neste @slizém respeito aos processos anodicos
como um todo, ndo havendo separacao de cada rdacBmma individual. Mais adiante,
estudando materiais de PtRu/C, Lopeal. [20] identificaram e separaram em qual regido de
potencial/densidade de corrente que as diversas dettolerancia estavam ocorrendo. Porém,
neste trabalho ndo foi abordado o efeito da temyreraque pode ser extremamente
significativo, como apresentado recentemente neratiira [45]. Nepelet al. [45]
demonstraram que o aumento de temperatura da @&ltdal05 °C, empregando PtMo/C no
anodo, promove um aumento de quase 10 vezes nanttagido de CO toleravel quando
comparado com os resultados tipicos obtidos a 8Bl&&te sentido, um estudo sistematico do

efeito da temperatura é fundamental para aprofundamhecimento a respeito das diversas
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reacdes eletrocataliticas que ocorrem nos anodssachndo a possibilidade de identificar
cada processo de tolerancia e, assim, obter amafg@io de como a temperatura afeta cada
reacao de forma individual.

Sendo assim, este capitulo apresenta os resuladestudo do efeito da temperatura
sobre as reacdes que promovem a tolerancia ao €0tdwa oxidacao de hidrogénio. Foram
utilizados os trés sistema-modelo, Pt/C, PtRu/CtMoEC, ressaltando que o material de
PtMo/C foi sintetizado para este estudo. Este nahtiexi caracterizado quanto a composicao
e natureza das espécies quimicas utilizando ascascrule EDXS e XPS bem como
determinado sua estrutura cristalina por DRX eibistdo de tamanho de particula @M.

Ja para avaliar o efeito da temperatura, os expetos foram desenhados de forma a
observar variacfes tanto na estrutura atbmica aupacao eletrbnica da Pt utilizando a
técnica deXAS bem como observar o perfil de polarizacdo andééiraconjunto com o
monitoramento da producédo de £Qurante a oxidacdo de CO nas diversas temperaturas
Estes resultados foram analisados de forma intagrdelstacando-se que as informagdes
estruturais, eletronicas e de atividade catalficam obtidas de forma a fornecer um melhor

entendimento da correlacdo estrutura-atividade p&@H na presenca de CO.

4.2 Caracterizagado dos Materiais: Composicéo, tstre Propriedades Eletronicas

Considerando os trés materiais modelos Pt/C, BtRuPtMo/C empregados neste
estudo, a determinacdo de sua composi¢cao quinstraiuga cristalografica e propriedades
eletrbnicas é fundamental para se correlacionar aoatividade catalitica observada nos
experimentos eletroquimicos. Neste sentido, fortitizadas diversas técnicas experimentais
que possibilitaram obter estas informacgfes quiragtoiturais, sendo os resultados obtidos
descritos a sequir.

Primeiro serdo apresentados os resultado3EM para o material de PtMo/C em
especifico, ja que este foi sintetizado em noskoréddrio (IQSC-USP). Em seguida seréao
abordados os resultados da determinacdo da corapagigmica dos materiais em estudo,
sendo que para o material de PtMo/C a analiseasodtados possibilitou entender a aparente
instabilidade quimica deste material frente aos aitencatalisadores. Por ultimo, serédo
discutidos os resultados de DRXASna determinacéo da estrutura cristalina dos nastegi
na observacdo de variagbes na vacancia eletromidsadda 5d da Pt, enfatizando que a
técnica deXASin situ forneceu estas informacdes durante a operacéaéldia em diversas

condi¢des de temperatura e atmosfera de gas.
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4.2.1 Composi¢cdo dos Materiais de PtMo/C e a Origlaninstabilidade Quimica das

Espécies de Mo

Os eletrocatalisadores de PtMo/C apresentam osonesl resultados para tolerancia
ao CO em temperaturas elevadas, reduzindo em derd®0 mV ou mais, as perdas por
sobrepotencial quando o CO esta presente no flexoothbustivel do anodo [16, 35, 44].
Apesar de ter uma atividade catalitica superiaa, ilizacdo pratica esbarra no fato de sua
baixa estabilidade quimica quando em operacdo.niaoente o0 estudo de Nemtlal. [45]
mostrou que apesar da atividade do anodo de PtMer@anecer praticamente inalterada
apos alguns dias de uso, a performance da célufe aon todo foi inferior devido ao
cruzamento das espécies de Mo para o catodo, gtee @ forma negativa a cinética da
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO). Este resuliadica que as espécies de Mo,
inicialmente ancoradas no suporte de carbono, glevel forma se tornam sollGveis durante
condicbes de operacdo da célula, sendo que condereen natureza deste processo €
importante para se poder promover a estabilidadteslenateriais. Para tanto, foi sintetizado
o material de PtMo/C utilizando o método do acidoriico que reconhecidamente produz
materiais altamente dispersos e particulas da oddepoucos nanémetros [16, 44, 55, 84].
De forma a determinar estas propriedades esteialdt@rinvestigado utilizando a técnica de
TEM, sendo mostrada na Figura 4.1 uma imagem tipicaatidisador obtido. E possivel
observar de fato o alto grau de dispersdo das aahogas sobre o suporte de carbono,
destacando que nas diversas regides da amostisadaak distribuicdo se manteve altamente
homogénea. A partir destas imagens também foi ymlssiedir o tamanho de cada particula,
sendo que pelo histograma correspondente € possivelar o valor médio das particulas em
2,2 nm, com uma largura de meia altura proximaaelEste resultado indica que a variacédo
em torno do valor médio dos tamanhos das diversadcplas € pequeno, fato que é
caracteristico deste método de sintese empregédo dg¢ estar de acordo com os valores
apresentados na literatura [16, 20, 44, 45]. Maidaa quando comparado aos valores da
literatura para os materiais de Pt/C e PtRu/C comiser(Etek) [108, 109], observa-se que o
tamanho de particula dos diversos materiais est@xinpos entre si, 2,8 nm para Pt/C e
2,5 nm para PtRu/C, minimizando qualquer difergg@masignificativa como decorrente de
variacdo na area ativa de cada catalisador. Poréfirmportante comentar que as imagens

obtidas por contraste de difracdo mostraram qyadiulas sdo essencialmente cristalinas.



73

Em seguida, tdo importante quanto saber a dist@builas nanoparticulas formadas €
determinar a natureza quimica das mesmas, onde &aptesenca dos atomos em estado
metdlico ou na forma de 6xidos pode acarretar emag@o das propriedades cataliticas. A
analise d&eDXSrealizada para o material de PtMo/C indica um vdibquantidade Metal/C
proxima ao nominal de 20% em peso. J& a proporganica de Pt:Mo encontrada ficou em
torno de 60:40. Na Figura 4.2 mostra-se os resustatbs experimentos dePS para 0s
materiais de Pt/C e PtRu/C Etek, bem como a detocdo dos picos de emisséao foto-
eletrdnica. Para a analise dos atomos de Pt feistipada a regido dos niveis 4f da Pt, por
possuirem um melhor sinal frente aos outros nivéégnos. Ja para o os atomos de Ru foi
decidido estudar a regido dos niveis referentesstamlo 3p, do Ru, devido ao fato do sinal
mais intenso de emisséo foto-eletronica estar pobte ao sinal do C de suporte. Apesar da
relacdo sinal-ruido ser pior nesta regido, o psiee deconvolucdo é mais direto ja que o
sinal € exclusivo das espécies de Ru presentesiteviah.

Figura 4.1 — Imagem das nanoparticulas do magei®#ltMo/C obtidas por TEM, sendo observado umgrho
de dispersédo das particulas sobre o suporte derzarblo graficanseté mostrado o histograma de distribuicéo
de tamanho das nanoparticulas com valor médioXiera,

TR
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Figura 4.2 — Perfil de emisséo foto-eletronica haderiais de Pt/C e PtRu/C Etek nas regides dé @) 4 (b),
e Ru 3p (c). As curvas em azul sdo os picos ajostaglativos as espécies presentes na amostreaiuldi a
presenca de ambos 0s metais em estado metalio) &@ém da presenca de 6xi/hidréxidos de Pt(IIugIR).

L L R R B A R E——)

Pt C Etek - Pt 4f

Intensidade / u.a.

Intensidade / v.a.

80 78 76 74 72 70 470 468 466 464 462 460 458

Energia de Ligagdo "Elétron-Carogo” | eV Energia de Ligagdo "Elétron-Carogo" | eV

Em ambos os materiais, nota-se na regido de Pt4FElga e b) a presenca de duas
espécies com estados de oxidacao distintos, unteadarem 71,6 eV e a outra em torno de
73,1 eV. Comparando com espectros obtidos em amsogmdrao de Pt tanto na forma
metélica (71,4 eV By ou oxidada (72,9 eV Pte 74,6 eV PY) é possivel identificar os
atomos de Pt em maior extensdo em estado met8k&6 para Pt/C e 87% para PtRu/C) e
também como oxi/hidréxidos de'"RtL5% para Pt/C e 13% para PtRu/C). Apesar doseslo
de energia do centro do pico estarem ligeirameestodados frente aos observados para os
materiais padrdo, este efeito pode ser atribuidibmeensdo nanométrica dos catalisadores
como comentado na literatura [96]. Porém, quandolserva a regido de Ru é possivel
identificar a presenca de trés espécies distintadradas em 461,7 eV, outra em 463,5 eV e a
Gltima em 465,8 eV. Comparando com amostras pgutvéle-se atribuir o primeiro pico em
menor energia de ligacdo a espécies de Ru me(@k6), o segundo como sendo espécies
de RUY na forma de Ru(44%) e o Gltimo como sendo 6xi/hidréxidos de Ruestado de
oxidagao superior [96] (10%).

Contrastando o resultado de nossa analise comematlita, para estes mesmos
materiais, € possivel observar algumas diferengagiantidade relativa de espécies de Ru ou

até mesmo a presenca de uma terceira espécie debfervando o perfil das funcdes
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ajustadas no trabalho de Piretsal. [96] nota-se que nao foi considerada a assimatria
processo de emissao foto-eletrbnica caracteristicanateriais metalicos como Pt e Ru. Este
efeito de prolongamento do sinal de emissao fatoekéem energias de ligacdo superior é
decorrente da presenca de niveis desocupados am dornivel de Fermi em condutores
elétricos [110]. Assim, a consideracdo correta adestsimetria durante o processo de
deconvolucdo do espectro experimental é essencied pvitar uma determinacdo da
composicao relativa de cada espécie incorretammntaté mesmo atribuir a presenca de
determinada espécie equivocadamente. Apenas pamgacacdo, 0os dados apresentados na
Figura 4.2 foram reanalizados desconsiderando imets® de cada componente individual
no ajuste do espectro experimental, sendo obtisldteelos similares ao de Piresal. [96].
Portanto, como os resultados mostrados na Fig@réedam em consideracdo este efeito de
assimetria esperado teoricamente [110], isso fermeca validacdo a analise dos dados de
XPS

Passando a analise do material de PtMo/C, os espeld emissao foto-eletrbnica nas
regides de Pt e Mo estdo mostrados na Figura dd&-Be observar a presenca de apenas duas
espécies de Pt, sendo estas a Pt metalica (81%)/reddxidos de Pt(ll) (19%). Este
resultado confirma a redug&o do precursor de Rindeiro processo de sintese, além de indicar
uma quantidade relativa de Pt metalica muito préxams materiais de Pt/C e PtRu/C.

Por outro lado, observando-se os resultados pagi@ de Mo 3d nota-se a presenca
de apenas duas espécies centradas em 232,4 e 2attikeMdas a espécies de Wioomo o
MoOs (8%) e o sal precursor de Mo, molibdato de am@@#9%6). Estes resultados indicam
que o meétodo de reducgdo por &cido formico é totatenmeficaz para a reducdo do Mo em
sua forma metalica ou mesmo para desfazer os dudtemolibdato ja que este se apresenta
como a espécie majoritaria do total de Mo presemtecatalisador. Como sugerido na
literatura, a presenca de uma atmosfera redutohaddegénio durante o processo de sintese
poderia acarretar em uma reducdo mais efetiva ldoreseursor de molibdénio [111]. Porém
este fato ndo é confirmado pelos resultados mastrath Figura 4.3. Em um estudo
exploratorio, foram variadas as condicbes de pHamer a sintese (pH entre 2 e 13),
destacando que, apesar de notar uma diferencdicagma na quantidade de material final
depositado sobre o suporte de carbono (verificaolo EDXS, a natureza quimica das
espécies verificadas poPS foram as mesmas, ou seja, sem a presenca deesspéai
estado de oxidacéo diferente de ‘M@bservando-se apenas uma pequena variacéo ma raza
molibdato/MoQ. Desta forma, mesmo que a presenca gdeéd auxilie na reducao do sal de

Mo, certamente n&o acarreta em uma mudanca sevhmas propriedades deste material.
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Figura 4.3 — Perfil de emisséo foto-eletrénica daarial de PtMo/C nas regifes de Mo 3d (a) e Rb}fAs
curvas em azul sdo os picos ajustados relativasspécies presentes na amostra, indicando a prederiga
tanto em estado metalico (zero) como em oéxi/hididside Pt(ll) além da presenca de éxido de Mo(VI).
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Ao utilizarmos o diagrama de Pourbaix [112] para &mo solucdo aquosa, fica claro
do porque apenas a presenca de'Moobservada, ja que este é o estado de oxidagéo ma
estavel em pH acido e atmosfera ambiente. Mesmaterosfera redutora, como a empregada
neste estudo, também se confirma a alta estaldlidadtas espécies. Desta forma, é de se
esperar em certa extensao a solubilidade das espdeiMo, em particular dos molibdatos,
uma vez que ocorre apenas sua deposicdo sobreoxdesdp carbono durante o processo de
sintese. Portanto, considerando os resultadoXRfg#e a solubilidade destas espécies de
molibdénio em soluc¢do aquosa, € possivel propoguecesso de deposicao destes 6xidos
se dé por algum tipo de adsorcdo sobre o suportar®no. Isto vai de encontro com 0s
achados de Santiag al.[16], que observaram que a tentativa de produmimaterial com
fracdo atdbmica de Mo de 40% resultou em um mateoah apenas 28% de Mo real.
Variando a concentracao inicial do sal precursomdébdato de amonio durante a sintese de
materiais de Mo/C, foi observada a saturacéo datmiaale de Mo sobre carbono em torno de
11% em peso, fato que suporta a hipétese do pmckesadsorcdo ser fraco. Neste sentido,
mesmo que a espécies de molibdénio presentes eéisigpdo carbono de suporte sejam
6xidos de MJ', a estabilidade destas espécies poderia ser riofaga pela sua forca de
adsorcao sobre o suporte catalitico.

Por fim, como os resultados apresentados aquiandigue este processo de adsorcao
é fraco, a combinacgéo da alta solubilidade em &olaguosa com uma fraca interacéo entre o
molibdato e a superficie do suporte favorece unilibgo deslocado para a formacédo de
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molibdatos livres em solugdo. Portanto, a alta iida#dle do Mo dentro das células a

combustivel pode ser atribuida a fraca interacadibdaio-carbono. Levando em

consideracao que estudos na literatura sugerera gtetividade na tolerancia ao CO para 0s
materiais de PtMo/C, se da justamente pela vareedadestados de oxidacdo do Mo quando
polarizado [113, 114], uma alternativa para aunreatastabilidade destes 6xidos sobre o
suporte de carbono seria promover a formacédo @edes quimicas covalentes, mantendo
ainda os atomos de Mo altamente oxidados. Ista f@m que as propriedades cataliticas
sejam preservadas ao passo que o equilibrio quiemtte molibdatos soluveis e ligados ao
carbono seja deslocado para a formacdo das espédtesaente adsorvidas. Em resumo, 0s
resultados de caracterizagdo quimica indicam claména origem da baixa estabilidade das
espécies de molibdénio no catalisador de PtMo/Gsipiitando ainda uma estratégia de

estudo visando o0 aumento nesta estabilidade, gunelagdo seja o foco deste estudo.

4.2.2 Determinagéo da Estrutura Cristalina dog&gatalisadores

O arranjo dos atomos em um material tem um papeladmental na definicdo de suas
propriedades, ainda mais quando esta é a ativicktdbtica frente a uma determinada reacéo
eletroquimica. Esta importancia vem do fato dagnedades moleculares de uma dada
espécie depender ndo apenas da natureza quimicatalnes que a compde (efeito de
potencial eletrostatico do nucleo), mas também mang destes diversos potenciais no
espaco (efeito de sobreposicéo dos orbitais),estgparranjo espacial ordenado como em um
cristal, ou aleatéria como em um material amorfortéhto, como ja foi discutida a
caracterizagdo quimica dos eletrocatalisadoresgosagora apresentados os estudos da
determinacdo da estrutura destes materiais. Pameirte, serdo apresentados os resultados
da técnica de difracao de raios X, que fornece sladtruturais de longo-alcance. Em seguida
serdo abordados os resultados dos experimentdssdesao de raios K sity, destacando-se
que a informacao obtida por esta técnica é relatigstrutura e ao ambiente quimico local dos
atomos investigados.

Na Figura 4.4 mostra-se os perfis de difracdoailesrX para os materiais de Pt/C,
PtRu/C e PtMo/C, observando-se um perfil muito leimpara todos os trés materiais em
estudo. Como é amplamente conhecido que a Pt passairanjo atbmico ordenado em uma
estrutura cubica, com atomos de Pt posicionadosvedses e no centro de cada face
(estrutura cubica de face centradfr), € possivel atribuir a mesma estrutura cristghiaea

todos os trés materiais. Considerando que o nuadengicos observados no difratograma é
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intrinsecamente relacionado com a estrutura dnstalpara a estruturafc apenas as
orientacdes cristalograficas com indice de Milledas pares ou todos impares serdo
permitidas. Desta forma, na faixa de angulos agada (20 a 100 graus emd)2serao
observadas as reflexdes, em valores crescentesgido§, das orientacdes (111), (200),
(220), (311) e (222), dadas nesta ordem. Como psrmateriais de PtRu e PtMo néao é
observada a presenca de outros picos de difraééo @gdqueles associados a estrutficae
possivel concluir que a presenca deste metaisltéia a estrutura cristalina da Pt. Contudo,
ndo € possivel excluir que estes atomos estejaridos dentro do reticulo cristalino, o que
afetaria apenas a posicdo dos picos observadosigusaFH4.4. Mais ainda, por estes
catalisadores serem constituidos de nanoparticztdasy observado pelos resultadosT@sv
(Fig. 4.1), o perfil de difragdo apresentara unngalmento relativo ao tamanho dos cristalitos
presentes na amostra. Deste modo, para determpaémetro de rede da estrutura cristalina
da Pt e assim identificar a possivel insercdo dpirs#o metal foi realizada uma rotina de
analise que considera um ajuste simultdneo de todogicos de difracdo observados na
Figura 4.4, sendo incluido também o efeito de alaento. Esta rotina esta descrita no

Capitulo 3, sendo os resultados obtidos mostragldahela 4.1.

Figura 4.4 — Perfil de difracdo de raios-X dos maie de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C mostrando os picos
caracteristicos da estrutura cubica de face cemtcd As linhas em azul sdo o ajuste da estruturaatinst
como descrito no capitulo 3.

Intensidade / u.a.

260/ graus
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Tabela 4.1 — Parametros estruturais obtidos pdlsardos difratogramas de Pt/C, PtRu/C e PtMoiG 4H).

Material alA do /A d, /A Recpt! A S/intg: D./ u.a.
PUC 3,02 32 28 2,77 100 0,485

PtRU/C 3,90 26 25 2,75 145 0,527

PtMo/C 3,92 17 22 2,77 142 0,582

*d, = tamanho de cristalito determinado por DRXg;* tamanho de particula determinado pBM.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1 s&@oslentificar uma diminuicdo no
tamanho do reticulo cristalino do material de P@Rfrente aos outros materiais de Pt/C e
PtMo/C. Este encurtamento no parametro de rede gadatribuido ao efeito de insercdo do
Ru na estruturafc da Pt, ja que seu raio atdmico é inferRggu= 2,70 A eRpipr = 2,77 A).
Este efeito também pode ser observado pela dindiouda distancia de ligacdo Pt-Pt,
lembrando que este valor reflete uma média daérdists interatbmicas e que no caso de
materiais binarios como PtRu serd uma média daandias Pt-Pt, Pt-Ru e Ru-Ru, por
exemplo. Ja os valores de tamanho médio de ciistplira os diversos materiais estao
préximos entre si, em acordo com o valor de tamamédio de particula como determinado
por TEM (Fig 4.1 e os trabalhos da literatura [108, 10B{jlicando aproximadamente um
anico cristalito por particula. Uma vez que umaapanticula pode conter mais do que um
anico cristalito (unidade cristalina minima), estesultados indicam a auséncia de fases
amorfas nos materiais estudados, além de corrolboraros resultados deEM quando as
imagens foram obtidas por contraste de difragéo.

Outro ponto a ser discutido é a variacdo da aspacéfica para os diversos materiais
em estudo, observando-se que ha um aumento paigesiahde PtMo/C frente ao de Pt,
justamente devido a diferenca no tamanho das neifmpas entre cada material. De modo
similar, € observado um aumento na fracdo de atmupsrficiais, que também depende
inversamente com o tamanho das nanoparticulas.aApesfracdo atdbmica superficial ndo
estar diretamente relacionada a variacdo na atigidatalitica como, por exemplo, a area
especifica, a constatacdo de que nos trés matapiazimadamente 50% dos a&tomos estao na
superficie é fundamental para os estudos de XKASHtu, uma vez que esta técnica atravessa
as nanoparticulas, sondando todos os atomos pges&nigo, quanto mais atomos presentes
na superficie maior sera a sensibilidade as vasague ocorrem na superficie destes
eletrocatalisadores. Sendo assim, os resultadadosbpor difragdo de raios-X indicam
claramente a natureza cristalina dos materiais €ode, destacando-se que apenas para o

material de PtRu foi observada a insercdo de atameofu no reticulo cristalino da Pt,
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notando-se também uma boa correlacdo entre osesatoédios de tamanho de cristalito e
tamanho de particula.

4.2.3 Determinacdo da Estrutura Local e das Prigulies Eletrénicas da Pt em Condi¢ces

Reais de Operacédo de uma PEMFC

Conforme mencionado anteriormente a técnicaXA& permite obter informacdo a
respeito do nivel de ocupacdo dos estados de valéos eletrocatalisadores em estudo.
Assim, estudar a variacdo do nivel de ocupacdcaddab5d da Pt, seja pela inser¢do de um
segundo metal em sua estrutura cristalina ou pefiifitacdo do ambiente quimico externo
ao qual este material esta submetido, é fundameuita a compreensdo dos processos
basicos que ocorrem na superficie do eletrodo. Alésminformacdes a respeito da estrutura
eletrdnica, o espectddAStambém possibilita determinar o arranjo atdmiaalem torno do
atomo central (em um raio ndo muito superior a SWjependente do material ser cristalino
ou amorfo. Neste sentido, além de oferecer info@a@dicionais aquelas obtidas por DRX,
€ possivel realizar os experimentos Xi&S em condi¢cdes reais de operacdo da célula a
combustivel, como demonstrado na literatura [87., BBesar de estes estudos apresentarem
resultados em temperaturas usuais de operacdo a®bEM (ca. 80 °C), pouco é abordado a
respeito do efeito da temperatura em si, permadecem aberta esta questdo. Desta maneira,
foram realizados experimentos XASpara os materiais padrdo de Pt/C, PtRu/C e PtMoiC
diversas temperaturas e composicbes atmosféricase so eletrodo, destacando o
desenvolvimento de nossa prépria célula a comimistéspectro-eletroquimica, que
permitisse a obtencdo dos espectrosXde& no mesmo ambiente que uma célula PEM
operacional. Os resultados obtidos serédo apresentadeguir, iniciando pelos resultados de
EXAFSe em seguida as variacbes da vacancia eletroai€d dbtida pela analise da regiao
XANES

Levando em consideragao que as oscilaEd&sFSséao geradas como consequéncia
direta do espalhamento mdultiplo dos elétrons edogapela absorcdo de um foton, a
informacé&o contida nesta porcdo do espectroX4s reflete justamente o ordenamento
espacial dos atomos vizinhos em torno do &tomoreddor. Por este motivo é possivel
determinar distancias atdbmicas mesmo em materi@srfas. Todavia, para materiais
cristalinos, onde € possivel determinar uma célm@aria bem ordenada, o espectro de
EXAFSrefletira as informacdes de distancia e angulgdigacdes de modo similar ao obtido

por DRX, acrescentando ainda informacgfes relata@simero de vizinhos e a natureza



81

guimica dos mesmos. Sendo assim, de forma a iatarpps resultados dEXAFS é
necessaria a construgdo de um modelo espacialinte @® &tomos estédo arranjados em torno
de um atomo central. Para simplificar esta tamdifgrsos trabalhos na literatura consideram
apenas a primeira esfera de coordenacéo, ou pejaas®o caminho de espalhamento entre o
atomo absorvedor e o vizinho mais proximo com aandistancia de ligacdo [32, 33, 55, 87,
97]. Este método de analise é uma simplificacdcsiderdvel de como os atomos estao
arranjados, mas que por um lado minimiza o numerpagdametros a serem ajustados durante
0 processo de andlise. Por outro lado, DiCicco labooadores [88, 98, 99] fazem uso da
estruturacdo cristalina de forma a ajustar vasésras de coordenacdo ao mesmo tempo, mas
mantendo as distancias e angulos interatbmicostosspelas relagbes geométricas definidas
pelo reticulo cristalino. Desta forma, mesmo queogdparametros estejam sendo ajustados
simultaneamente, devido as restricbes geométicpassivel obter resultados confiaveis que
refletem a estrutura cristalina de forma mais figed. Para este estudo foi decido utilizar um
método de analise similar, mas com uma dependérai@ destas restricdbes geomeétricas.
Como observado pelos resultados mostrados na se¢éaor, todos os materiais de
Pt/C, PtRu/C e PtMo/C estudados possuem um orderanwistalino de proporcdes
nanométricas. Desta forma é razoavel consideraragestrutura inicial a ser empregada na
geracdo das ondas do espalhamento multiplo reflaedenamento estrutural observado por
DRX, seguindo entdo o reticulo cristaliofc da Pt. Mais ainda, levando em consideragéo o
tamanho dos cristalitos (Tabela 4.1) e que a irdgéun estrutural acessada pelo espalhamento
multiplo dos foto-elétrons é limitada pelo seu a@mokivre médio (em torno de 5A), é
possivel considerar que esferas de coordenacamigistdo atomo central ainda retenham o
arranjo cristalino de modo razoavel. Portanto, lemfo que num cristal perfeito as
distancias interatdbmicas mantém relacdes geometnem estabelecidas entre si, na rotina de
ajuste utilizada neste estudo foram consideradestesas de coordenacdo dependentes apenas
de uma Unica distancia interatdmica (ver se¢a@ 3l8.Capitulo 3) para cada par de atomos
(Pt-Pt, Pt-Ru ou Pt-Mo). Também foi levado em cag@aminhos de espalhamento devido a
3 atomos, sejam eles posicionados em linha ou &ngtros, retendo ainda, um unico
parametro de distancia de ligacdo. Este procesisz e forma significativa a quantidade de

variaveis a serem ajustadas.
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Figura 4.5 — Perfil tipico das oscilagcbes da red&#AFS(a) e a respectiva transformada de Fourier (b) em
condicdes reais de operacdo de uma PEMFC para tsiaimade Pt/C, PtRu/C e PtMo/C, além da folha de
referéncia de Pt metélica pura. O potencial doadetfoi mantido constante em 0,050 V vs. EHR. &vas em
cinza sao os resultados do ajuste estrutural cemrgsido os diversos caminhos de espalhamento noGétpl a
quinta esfera de coordenacédo. Uma descricdo m@ithdda do procedimento de analise pode ser eatianio
capitulo 3.
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Outro ponto importante a ser discutido esta reteddo ao numero de coordenacgao
para os diversos caminhos de espalhamento mulopkervando que em um cristal perfeito
eles também obedecerdo a valores pré-definidos rpélulo cristalino. Sendo assim esta
relacdo também foi utilizada durante o processajdste experimental, onde apenas um
unico parametro de amplitude, envolvendo o mesmdgatomos para todos os caminhos de
espalhamento multiplo, foi variado livremente. Bss#mente, considerando 7 caminhos
distintos de espalhamento (5 pares atbmicos mmas atdomicos triangulares) e utilizando
ambas restricbes descritas acima, € possivel reduziimero de parametros a serem
ajustados de 22 (um Unico valor Hg mais os 3 parametrds;, R e &° por caminho de

espalhamento) para 10 (um UniEg R e Ni mais os parametrog? individuais). Assim,
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devido aos resultados de DRXTEM sugerirem um alto grau de cristalinidade das aasst
foram empregadas as aproximacdes discutidas asendop os resultados mostrados a seguir.
Por razbes 6bvias, este modelo sera denominado owudelo do cristal perfeito. Na Figura
4.5 mostra-se os perfis experimentais e ajustadssodcilacoeEXAFSe sua respectiva
transformada de Fourier para os eletrocatalisadestslados, incluindo também o material
referéncia de Pt metalica pura. Os resultados dédisas nas diversas condi¢cdes de
temperatura para as duas atmosferas,de €O estdo mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3.

Como pode ser observado pela Figura 4.5, a W#lzalo modelo do cristal perfeito
fornece resultados satisfatérios para os trés mameestudados e principalmente para a
amostra referéncia de Pt, confirmando a validadestd@osicOes consideradas. Mesmo que
esta metodologia de analise possa parecer maislexsango que ajustar apenas uma unica
esfera de coordenacédo, como empregado em varkehos apresentados na literatura [32,
33, 55, 87, 97], a consideracao de um cristal perfem como vantagem obter informacao de
vérias esferas de coordenacdo mantendo um nimeimmonde pardmetros a serem ajustados,
além de permitir uma avaliacdo a respeito da desorguimica (grau de aleatoriedade da
posicdo na rede cristalina ocupada pelo segundal,men um material binario), como
abordado por Grecet al. [99] para catalisadores de PtCo/C. No entanto,faapossivel
realizar os experimentos na borda de absorcéo glmde metal (no caso dos materiais de
PtRu e PtMo), observando que o efeito de desordemicp € melhor observado sobre o
sinal deEXAFSdo metal em menor quantidade na liga [99]. Pastaeste parametro nao
podera ser avaliado neste estudo. Porém, outro peletvante da presente analise se refere ao
namero de coordenacédo ajustado pelo modelo dalgpstfeito. Considerando que o nimero
de vizinhos foi mantido fixo para os diferentes odras de espalhamento, o parametro obtido
pelo modelo reflete a fracdo do numero de vizirgrosrelagdo a um cristal perfeito, ou seja,
12 atomos vizinhos para a primeira esfera de coagi® da estrutuicic. Desta forma, este
parametro, aqui denominado de degenerescénciatueatruyy, pode ser diretamente
relacionado ao tamanho das nanoparticulas, costiegatido na literatura [32, 87, 98, 99].

Os dados mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3 indicam boa correlagédo entre os
parametros estruturais obtidos pela analiseEd&FS com aqueles obtidos por DRX,
confirmando a insercdo de Ru na estrutura cristalim Pt, caracterizado pelo encurtamento
da distancia de ligacéo Pt-Pt e presenca da caagéerPt-Ru, para todas as temperaturas e
ambas atmosferas de Bl CO. Entretanto, apesar do material ter uma ceigéio atomica 1:1
Pt:Ru (confirmada poEDXS, os resultados dEXAFSapontam uma menor quantidade de

Ru inserido no reticulo do que esperado. Esteoej@ifoi observado por Camaea al. [32],
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onde é proposto que a liga PtRu ocorre apenas eanfaina limitada de fracdo atémica,
tendo como limite maximo de solubilidade do Ru Igaeg6%. Pela analise deXAFSé
possivel estimar uma fracdo em torno de 25% derBsepte na forma de liga com Pt. Este
valor esta em oOtimo acordo com o observado naliteat para 0 mesmo material [32, 96],
notando-se que esta quantidade € inferior a prépodg Ru presente na forma metélica
(determinado poKPS. Como sugerido na literatura, apenas Ru metéke@ passivel de se
inserir no reticulo cristalino da Pt [96]. Destani@, os resultados deXAFSe XPSsugerem a

presenca de uma fase segregada de Ru composta pwtRlico e também por seus 6xidos.

Tabela 4.2 — Parametros obtidos pela analise deFSXtilizando o modelo do cristal perfeito parar@eriais

de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C sob atmosfera daas diversas temperaturas de estudo. O potenciabhtido fixo

em 0,05 V vs. EHR. O valor d&’ foi determinado pela anélise da amostra refer&eigt, sendo mantido fixo
em 0,8647 para os demais materiais. Os nimerosaeéntpses mostram os desvios padrdo, tendo o seguin
significado, 1,080,01 = 1,00(1). Estdo mostrados apenas os parametrogsiedém térmica para primeira
esfera de coordenacao.

Pt (referénciaex sity

Xn 1,00(4)
R /A 2,765(2)
Of oy | A2 0,0048(2)
Pt/C Etek
303K 313K 328 K 343K 353K
xo 0,84(3) 0,81(3) 0,79(4) 0,81(5) 0,86(6)
R /A 2,757(2) 2,757(2) 2,758(2) 2,756(3) 2,754(3)
02 | A2 0,0060(2) 0,0057(2) 0,0057(3) 0,0062(3) 0,0064(3)
PtRu/C Etek
303K 313K 328 K 343K 353K
xo™ 0,56(4) 0,55(6) 0,53(7) 0,53(5) 0,60(7)
xR 0,20(3) 0,20(3) 0,17(3) 0,18(3) 0,20(3)
R /A 2,734(4) 2,731(6) 2,730(7) 2,724(5) 2,720(7)
Ry /A 2,703(7) 2,702(8) 2,703(9) 2,699(7) 2,688(9)
02 o | A2 0,0061(4) 0,0058(6) 0,0059(7) 0,0055(5) 0,0084(9)
02y | A2 0,005(1) 0,004(1) 0,003(1) 0,0038(9) 0,006(1)
PtMo/C MAF
303K 313K 328 K 343K 353K
X 0,61(5) 0,63(4) 0,63(6)
R o /A 2,753(4) 2,758(3) 2,757(5)
02 o | A2 0,0063(4) 0,0063(3) 0,0066(6)

*valores obtidos simulando um cristal ordenado gRR
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Tabela 4.3 — Parametros obtidos pela andlise deFSXftilizando o modelo do cristal perfeito pararageriais

de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C sob atmosfera de CO nasddis temperaturas de estudo. O potencial foiidmant
fixo em 0,05 V vs. EHR. O valor d&? foi determinado pela analise da amostra referéeigit, sendo mantido
fixo em 0,8647 para os demais materiais. Os nimenosparénteses mostram os desvios padrdo, tendo o
seguinte significado, 1,80,01 = 1,00(1). Estdo mostrados apenas os parametrogstedeém térmica para
primeira esfera.

Pt/C Etek
303K 313K 328K 343 K 353K
xom 0,82(3) 0,80(5) 0,77(5) 0,76(5) 0,83(4)
Rop /A 2,760(2) 2,755(3) 2,752(3) 2,759(3) 2,764(3)
o2 o | R 0,0061(2) 0,0059(3) 0,0056(3) 0,0060(3) 0,0068(3)
PtRu/C Etek
303K 313K 328K 343K 353K
xoem 0,55(5) 0,56(5) 0,58(5) 0,59(5) 0,62(7)
oR 0,23(3) 0,17(3) 0,19(3) 0,20(3) 0,15(3)
Rop /A 2,740(6) 2,730(5) 2,729(5) 2,736(5) 2,733(5)
Ro_n, /A 2,711(8) 2,699(7) 2,699(7) 2,699(7) 2,684(7)
o2 o | A2 0,0062(5) 0,0058(5) 0,0062(5) 0,0070(6) 0,0068(8)
T2y | R 0,006(1) 0,0037(9) 0,004(1) 0,005(1) 0,003(1)
PtMo/C MAF
303K 313K 328K 343 K 353K
xoem 0,67(5) 0,61(4) 0,64(4)
Ro_p /A 2,754(3) 2,756(3) 2,755(3)
o2 o | R 0,0065(4) 0,0060(3) 0,0065(4)

*valores obtidos simulando um cristal ordenado GRR

Utilizando calculos DFT, Christofferseat al. [115] estimaram a tendéncia de
segregacao superficial para metais de transi¢c&iachndo que um efeito de segregacgao
superficial do Ru é previsto apenas sob a pres#e¢@0O adsorvido. Este feito € atribuido a
forte adsorcao de CO sobre os sitios de Ru, capampkrar a energia de segregacao negativa
do Ru inserido na Pt. Desta forma, mesmo que n§ Umraa tendéncia espontanea de
segregacao superficial do Ru, a presenca de espfisgepossuam alta energia de adsorcéo
com Ru podem ativar este processo. Observando gjuesaltados dEXAFSindicam uma
segregacao de Ru independente da atmosfera saatalisador, pode ser sugerido que este
processo seja desencadeado pela presenca de @ugiderando que a energia de adsorcao de
H,O ou OH sobre Ru é superior que a calculada pamsetass do grupo da platina [116]. Esta
proposic¢ao vai de encontro com o estudo de Rbak[117], onde os autores observaram um
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efeito de segregacdo superficial de Ru, ativado regibes de potencial eletrodico
suficientemente elevado para a promocao da preskneapécies OH adsorvidas (ca. 0,7 V
vs. EHR). Contudo, apesar dos resultados apontel@amente para a presenca de uma fase
segregada de Ru, sem a informacdo complementaspadthamento observado quando este &
0 atomo absorvedor, ndo é possivel determinar enfouna este Ru segregado se apresenta,
seja na forma de ilhas de Ru ou formando uma cadm@& um nucleo de PtRu.

Quando se analisa os resultados obtidos para aiabhade PtMo/C, é importante
ressaltar que o cristal que melhor se ajustou adssdexperimentais foi um reticulo cristalino
constituido apenas de Pt. Este fato estd em cdmmtedcom os resultados de DRX, ja que
ndo € observada nenhuma variacdo do parametraléeleePt causada pela presenca de Mo
no material. Outro dado que corrobora a informat#imla pelas duas técnica é a proximidade
dos valores de distancia da ligacdo Pt-Pt paraatsriais de Pt/C e PtMo/C, confirmando a
auséncia de alteracdes estruturais no cristal e Piaterial de PtMo/C. Lembrando que os
dados deXPSdemonstram a presenca exclusiva de oxidos de e atalisador, e que um
processo de adsorcao fraca seria responsavel gatsiddo destes oxidos sobre o suporte de
carbono, a auséncia de uma coordenacado Pt-Mo aeésta proposta, ressaltando-se que a
variagdo de temperatura ou atmosfera gasosa n&wpeonenhum tipo de reestruturacéo do
cristal de Pt.

Sendo assim, como nao foi observado nenhum efggtofisativo da variagdo de
temperatura sobre o arranjo cristalino local dass teletrocatalisadores estudados, foi
realizada uma meédia dos parametros obtidos sobdivassas temperaturas. Estes valores
estao apresentados na Tabela 4.4. Cabe ressatangamo que fosse esperado um aumento
nos valores de desordem térmica com o0 aumento rdpetatura, devido as limitacbes
impostas pelas propriedades térmicas da membramNafien®, ndo foi possivel empregar
amplitude térmica superior a 50 °C. Apesar da fdx@emperatura avaliada ser relevante em
processos cinéticos, € necessario atingir tempagstmuito mais elevadas para que o
movimento dos atomos em solidos seja significatbemsiderando ainda que a temperatura
mais alta empregada foi de apenas 80 °C. Portdatdro da faixa de trabalho empregada
neste estudo ndo é possivel observar a variacgmmonetro de desordem térmica com a
temperatura. Porém, € importante comentar que lmsegaobtidos pelo ajuste do cristal
perfeito estdo dentro dos valores apresentadogenatuira, seja utilizando uma modelagem
para uma unica esfera de coordenacéo [32, 33,/59,7/8117] ou de até cinco esferas [88, 98,
99].
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Tabela 4.4 — Média dos parametros obtidos pelasendeEXAFSnas diversas temperaturas para 0os materiais
de Pt/C, PtRu/C e PtMo/C sob atmosferas gde BO.

* ok 2
dp/A AN RPt—Pt 1A RPt—M /A Opi-pt_r IR
H 0,82(4 2,756(2 - 0,0060(3
PUC Etek 28 ’ @ @) ©)
Co 0,80(5) 2,758(3) - 0,0061(3)
H 0,74(9 2,727(6 2,699(8 0,0063(6
PtRU/C Etek 25 ’ ©) © © ©
Co 0,77(8) 2,734(5) 2,698(7) 0,0064(6)
H 0,62(5 2,756(4 - 0,0064(3
PtMo/C MAF 22 ’ © @ ©
CoO 0,64(4) 2,755(3) - 0,0063(4)

*determinado poTEM como mostrado na tabela 4.1; **calculado pify = )(EHDt +)(,5t_Ru

Ao observarmos a Tabela 4.4, é evidente uma variaighificativa nos valores de
degenerescéncia do cristal para os materiais @g PtRu/C e PtMo/C. Comparando com 0s
valores de tamanho de particula (ou até mesmoagadratomica superficial mostrados na
Tabela 4.1) é possivel identificar claramente uoraetacdo entre estes dois parametros, em
que uma diminuicdo no tamanho de particula levanmea wWiminuicdo no valor de
degenerescéncia do cristal. Este efeito pode gglicado levando em consideracao que
atomos superficiais apresentam um numero de vigimeduzido quando comparado aos
atomos presente no seio do cristal. Desta formantgumenor o tamanho da nanoparticula,
maior sera sua fracdo atdbmica superficial que,sp@r vez, acarretara em uma reducao no
namero de vizinhos total, observada pela diminuig@walor de degenerescéncia do cristal.

Em resumo, os resultados obtidos pela analise edéa EXAFS para os trés
catalisadores estudados forneceram informacfesriampes a respeito da estrutura cristalina
dos materiais, ressaltando que o modelo do crigtaleito forneceu ajustes altamente
satisfatorios para as estruturas reais. Além desido possivel observar claramente a
dependéncia do numero de coordenagdo com o tandanberticula, pela a analise HEAFS
foram identificadas tanto a presenca do efeito etgegacdo superficial do Ru, quanto a
auséncia de qualquer 6xido de Mo na estruturaatinatda Pt. Sendo assim, € importante
analisar a regia® ANESdo espectro de absor¢cdo de raios-X, ja que asi¢ims eletronicas
de elétrons internos aos estados de condugdo vaadesn fornecer informacgdes relevantes
sobre a estrutura eletrénica da Pt, especialmertieito de modificacdes estruturais como
observado para o material de PtRu. Também € possdéveificar se a presenca de Oxidos de

molibdénio afeta de alguma forma os niveis de \wéa conducgédo da Pt.
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Figura 4.6 — Valores de intensidade da linha-bratecaegidoXANESpara os materiais de Pt/C, PtRu/C e
PtMo/C (a) nas diversas condi¢des de temperatua gmeletrodos alimentados com &l CO. Em (b) esta
mostrada a variacdo da vacéncia eletrdnica da Hethda Pt devido a presenca do segundo metal eosfea
de hidrogénio e 353 K. Ja em (c) esta mostradaiac@ da intensidade da linha-branca devido depgasde

CO frente ao bipara cada um dos materiais estudados.
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Na Figura 4.6 mostra-se os resultados da varidgdmtensidade da “linha-branca”
com o aumento da temperatura para os materiaist/@g PtRu/C e PtMo/C em ambas
atmosferas de He CO. As barras de erro refletem o desvio padd@sama de varios
espectros obtidos nas mesmas condi¢coes de temperationosfera e potencial do eletrodo.
Como apresentado no Capitulo 3, o uso do valont@asidade no maximo de absorcéo apds
a borda (méximo de intensidade da “linha-brancalin@ medida diretamente proporcional &
area sobre o pico de absorcéo, que reflete a @elesle estados desocupados acima do nivel
de Fermi (vacancia eletronica) [100, 101]. Apesarse@r descrito na literatura diversas
metodologias para determinar quantitativamentecan@a eletrénica em metais que possuem
“linha-branca” [101, 118], estes procedimentos depen de diversas etapas de normalizacdo
e extrapolacao de sinais inacessiveis experimeatdénou até mesmo da informacgéo obtida
em outras bordas de absorcdo. Desta forma, coratbode vacancia absoluta ndo € essencial
e indispensavel, uma vez que € necessario conapeaas variacdes relativas a um material
de referéncia, neste estudo serdo mostradas agpenasacdes de vacancia frente ao material
de Pt/C. Nota-se na Figura 4.6, que, apesar dosegatle intensidade estarem em diferentes
niveis dependendo do material e da atmosfera gas@dsa € possivel identificar uma
correlacdo direta entre variacdo de temperaturac@ncia eletronica. Desta forma, para
compreender se este efeito seria esperado teontamé necessario entender como a

temperatura afeta a distribuicdo dos elétrons andds de valéncia e conducéo.
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J& é bem estabelecido que materiais metalicos eajiees uma sobreposicdo dos
estados de valéncia e conducao, permitindo qudastielocalizados estejam disponiveis em
todo material. Entretanto, mesmo que estes eléastegam livres para se moverem por todo
o0 material, eles ainda se encontram em estadooligad potenciais nucleares, fazendo com
que sua distribuicdo energética seja bem defimiglpecialmente na regido de interface entre
as bandas de valéncia e conducdo. No zero abseélygossivel definir um valor de energia
limitrofe entre os estados totalmente preenchidos elétrons e os estados desocupados. Este
valor de energia é conhecido como energia de Ferroi estado eletrénico limitrofe é
denominado nivel de Fermi [119]. Contudo, para tmapras superiores a 0K a
probabilidade dos elétrons nos estados preenchvgiispara os estados desocupados néo é
mais nula, de forma que este efeito da tempergiode ser descrito pela distribuicdo de

Fermi-Dirac [119], visualizada a seguir:

1
fep = (4.1)

1+ Exqi( Ek__EF )]

B

ondekg € a constante de Boltzmarteé a energia de Fermi.

Assim, analisando a equacao 4.1, seria esperadouguaumento na temperatura
implicasse em uma modulacédo na ocupacéo dos esadtmno do nivel de Fermi, retirando
parcialmente densidade eletrbnica dos niveis phidog e colocando-a nos niveis
desocupados. Este fato ndo pode ser confirmade pedaltados apresentados na Figura 4.6a.
Entretanto, € importante lembrar que a técnica ARES s6 permite avaliar a ocupacao dos
niveis desocupados por meio de um processo deabstorcdo dos elétrons dos niveis
internos 2p para a banda 5d [100, 101]. Deste modmo qualquer outro processo de
absorcdo de um foton, a promocgéao deste elétromms® ird ocorrer se as regras de selecao
dipolar forem respeitadas, ou seja, se o0 elétraitago do nivel 2p, encontrar estados
desocupados no nivel H6(AJ = = 1). Mesmo que 0s niveis Hatenham uma participacéo 14
vezes inferior que os niveissanos estados finais da transi¢cao [100, 101], qealgariacédo
de ocupacéo eletrénica dada pela distribuicdo dmiH2irac serd confinada as variacdes
dentro dos estados &g Portanto, ja que a transferéncia de densidad®riea causada pela
temperatura esta ocorrendo dentro do mesmo esir@@p rido serd possivel observar uma

variacdo na vacancia eletrbnica de forma signifiaanedida poXAS Sendo assim, este fato
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explica o porqué nado é possivel observar variagi@esficativas na vacancia da banda 5d da
Pt com o0 aumento de temperatura.

Contudo, ndo é possivel descartar a observacadgdena alteracdo na vacancia
eletrbnica decorrente da variacdo de temperaturaigemas que apresentarem uma reducao
significativa na ocupacao dos estadog,5@ estudo realizado por Witkowsla al. [120]
apresenta resultados que apontam nesta diregcdoyemgque 0s autores observaram uma
variacdo da intensidade da “linha-branca” com oemnimda temperatura, apenas quando o
eletrodo estava polarizado em 1,0 V vs. EHR. Paroolado, este efeito era insignificante
guando o potencial foi reduzido para 0,8 V vs. HHRO]. Levando em consideracdo o fato
de que o aumento do potencial do eletrodo acaemtaima diminuicdo na ocupacao dos
estados 5¢h devida a presenca de espécies oxigenadas [32se'0],nivel de ocupacéo for
pequeno o suficiente para que apenas os estadosinwetria 5¢, estejam ocupados, um
aumento na temperatura seria suficiente para destensidade eletrénica dos niveig;bd
para os niveis 3g@. Este efeito de deslocamento eletronico induziela pemperatura seria
observado como uma diminuicdo na intensidade ddndlbranca” quando a temperatura
fosse aumentada, e quando o eletrodo estivesseaizadia em potenciais elevados,
exatamente como mostrado no trabalho de Witkowslkd. [120]. Desta forma, levando em
conta nossas condi¢cdes experimentais, é mais dgugtiicado o porqué ndo se observou
nenhum efeito decorrente da variacdo de tempematuvacancia eletronica da Pt.

A partir dos resultados #ANESé possivel também avaliar se a presenca de Ru e Mo
alteram a estrutura eletrbnica da Pt. Assim, fostrmiida a Figura 4.6b que mostra a variacao
da intensidade da “linha-branca” para os matedai®tRu/C e PtMo/C frente ao catalisador
de Pt, sendo que os valores representam a médiatdasidades nas diversas temperaturas
para a atmosfera de;HE notavel o aumento na vacancia eletronica dédeftlo a presenca
dos outros metais no catalisador, destacando-se gteto € muito mais pronunciado para o
caso do material de PtRu/C. Este efeito para PtRu/€brroborado pelos resultados da
literatura [32, 33, 117], onde a presenca de Riwardensidade eletrénica da Pt. Ja para o
material de PtMo/C também é observado um aumentmteasidade da “linha- branca”,
indicando que, apesar dos 6xidos de molibdéniocaisarem nenhuma alteracao apreciavel
na estrutura cristalina da Pt, eles ainda sao nsgpeis por uma retirada de elétrons da banda
5d da Pt, sugerindo que os éxidos de molibdénimsltgmios no suporte de carbono estédo
muito proximos a Pt.

Assim, ao se avaliar a variacéo relativa na vaeaelgtronica da Pt pode-se estimar

um aumento de 3,3% e 0,9% na vacancia dos matded$Ru/C e PtMo/C, respectivamente.
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Este resultado sugere que mesmo que os 6xidos lileddmo presente nas vizinhancas das
particulas de Pt alteram em certa extensdo a @streletronica destas nanoparticulas, o efeito
de insercdo do Ru na rede cristalina da Pt causa naetirada de elétrons muito mais
pronunciada. Mesmo néao sendo possivel distinguio gfeito da insercdo de Ru altera a
ocupacao eletrénica devido a contracdo na da esdratistalina ou a um efeito de ambiente
quimico, os resultados da andlise XkNESdemonstram claramente como a presenca de
outras espécies a Pt causam variacOes apreciavesaedensidade eletrbnica nos estados em
torno do nivel de Fermi.

Além de observar a variacdo da ocupacdo da banddaSet, para os diferentes
materiais padrdo, € notavel ainda um efeito do Qlfdesa ocupacao eletronica destes estados
da Pt (Figura 4.6c). E evidente um esvaziamenttiglata banda 5d devido & presenca de CO
para todos os materiais, indicando claramente cegem de retro-doacéo de elétrons do metal
para a espécie de CO adsorvida. Por outro lade eésito é observado em menor intensidade
para o material de PtRu/C, onde a diferenca desidade da linha branca sob a atmosfera de
H, ou CO é inferior aquela observada para Pt/C. fatbeesta em pleno acordo com o efeito
eletrénico do Ru sobre a Pt, onde devido ao prési@ziamento da banda 5d pela presenca
do Ru, o processo de retro-doagdo do metal ao @® dieninuido, levando a uma menor
alteracdo na ocupacéo dos niveis da Pt quandesanma de CO sobre a superficie. Portanto,
os resultados mostrados estdo em acordo com ovaldsena literatura e apresentam uma
evidéncia experimental do mecanismo responsavel gietinuicdo da interacdo Pt-CO no
material de PtRu/C. J& o efeito observado para REMomuito proximo a variacdo sentida
pelo material de Pt/C, ndo sendo possivel atrilbmirefeito sinérgico positivo na diminuigédo
da interagao Pt-CO, tao efetivo quanto ao obserpad® PtRu/C.

Em resumo, os resultados obtidos através do ustéaaca deXAS forneceram
informacdes importantes na determinacdo da estrgtigtalina e eletrénica da Pt. Apesar dos
efeitos da variacdo da temperatura ndo demonstrateEracoes significativas no arranjo
atdomico ou eletronico dos catalisadores estudamsgsultados obtidos puderam confirmar
algumas idéias referentes de como a temperaturaripoafetar principalmente a ocupacao
eletrénica da banda 5d da Pt. Desta forma, ostaesl deXASpossibilitaram determinar a
presenca de segregacao de fases do Ru para aicdapdof catalisador de PtRu/C, além de
estimar um aumento de 3,3% na vacancia eletrorsdaadda 5d da Pt frente ao material de
Pt/C. Ja os resultados obtidos para o materialt®le/E sugerem que, apesar dos oxidos de

molibdénio ndo estarem inseridos no reticulo dmsiada Pt, ainda € possivel observar sua
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influéncia sobre a estrutura eletronica da Pt, a@ds um aumento de 0,9% na vacéncia
eletrénica quando comparado com o catalisador/@e Pt

Por fim, esta etapa de caracterizacao foi essenaiaeterminacéo das propriedades
fisico-quimicas dos eletrocatalisadores estudadesde a identificacdo da natureza das
espécies de Mo, e assim foi possivel sugerir unpicegdo a baixa estabilidade quimica
destes materiais, até demonstrar a presenca degaego de fases no material de PtRu/C.
Além das informacbes relacionadas a estruturaafislos catalisadores, estes estudos
possibilitaram estimar o efeito de alteracdo dapacéo da banda 5d da Pt quando na
presenca das espécies de Ru ou Mo, além de sévglagsservar as mudancas na vacancia
da Pt induzidas pela presenca de CO e verificarecamsmo de diminuicdo da forca da
ligacdo Pt-CO atribuido ao material de PtRu/C &emtatalisadores de Pt pura. Sem davida
0s resultados obtidos aqui sdo de extremo valoa pacorrelacdo com as propriedades

cataliticas a serem discutidas nas proximas secoes.

4.3 Curvas de Sobrepotencial Anddico: Efeito da gemnatura nos Processos de Tolerancia ao
CO

Da mesma forma que um estudo sistematico do etktdemperatura sobre as
propriedade eletronicas da Pt permite compreend@rogesso de adsorcdo do CO, a
caracterizacao do efeito da temperatura sobrefarpemce dos anodos, quando na presenca
de H/CO, é fundamental para o desenvolvimento de nagtecom propriedades especificas
otimizadas para a aplicacdo desejada. Sendo a@ssam obtidas curvas de polarizacdo em
estado estacionario para os materiais de Pt/C @ ®t&n diversas temperaturas, na presenca
e na auséncia de CO no anodo durante a oxidac®#t.deomo tanto a condutividade da
membrana, cinética da reacéo de reducdo de oxigémiresposta do anodo frente a ROH na
presenca de CO sdo também afetadas pela tempepataaobservar apenas o efeito sobre a
resposta dos anodos foram construidas curvas depsténcial anddico causado pelo CO
para os catalisadores Pt/C e PtRu/C, sendo osadssimostrados na Figura 4.7. Na mesma
figura podem também ser observados os resultadogxqerimentos d#1S online (OLMS
gue possibilitaram observar o perfil de produ¢cadCde com a variagao do sobrepotencial
anddico.
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Figura 4.7 — Curvas de sobrepotencial anddico)(eausado pela presenga de CO e curvas de prodaga®
(b, d) para o material de Pt/C e PtRu/C em divetesaperaturas. No grafidaset(e) € apresentada a variagédo
da densidade de corrente limite (ponto de inflex@®curvas mostradas @ne c) com o inverso da temperatura.
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Observa-se claramente na Figura 4.7a e 4.7¢c umhomelno desempenho de
tolerancia ao CO dos diferentes anodos com o awrdgmttemperatura, destacando que o
material de PtRu/C sempre apresentou respostasi@egeaquelas observadas para Pt/C.
Devido ao surgimento de processos de dinamicaab&cd, amplamente discutidos na
literatura [36-38, 40, 41], ndo foi possivel obser perfil de polarizagdo anddica do material
de PtRu/C em densidades de corrente muito elevétfdsetanto, é possivel notar uma
diferenca entre os valores de densidade de coriemte, j,, (definido como a densidade de
corrente no ponto de inflexdo das curvas de soberpial) para os diferentes materiais nas
varias temperaturas estudadas, indicando uma a@naa de comportamento para ambos
catalisadores de Pt/C e PtRu/C em altas tempesatdimambém pode ser observada a
diminuicdo dos valores de sobrepotencial maximeneaumento da producéo de £@ara

um mesmo sobrepotencial em altas temperaturas. (Bigsb e d), demonstrando que o
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processo de oxidacdo do CO é mais efetivo em textysas superiores a 313 K, em ambos os
materiais. Porém, apesar de ser evidente o aumeamt@roducdo de COem altas
temperaturas, o que diminui o efeito negativo dsemnca de CO, é possivel observar para o
material de Pt/C, uma regido de sobrepotencialcerds apos o inicio do processo de
oxidacao do COrfco > 400 mV). Este processo sera discutido em detattags adiante.

Investigando mais a fundo o efeito da temperatabsiesos valores dg, observa-se
claramente uma tendéncia de convergéncia de ansbasrgas em temperaturas elevadas
(Fig. 4.7e). Fazendo uma extrapolacdo das retamssivel estimar que a temperatura de
convergéncia esta por volta de 390 K, com um vdd¢odensidade de corrente limite proximo
a 3 Acn>. Como discutido nos trabalhos de Leteal. [95] e Lopes e Ticianelli [20], o
parametroj, esta diretamente ligado aos processos de adsde;@idrogénio molecular e
dessorcdo do CO da superficie catalitica. eeeal. [95] discutiram o aparecimento da
densidade de corrente limite levando em considerag® a reacdo de Tafel, etapa de
adsorcao dissociativa de,H€ a etapa determinante de velocidade na presenC®, devido
ao bloqueio da superficie catalitica. Os autonedémn observaram uma mesma dependéncia
dej. com a temperatura nos materiais de Pt/C, PtRUPESa/C, manifestado pelo aumento
do valor de corrente limite em altas temperatusansdo este efeito atribuido ao processo de
dessorcado oxidativa do CO [95]. Porém, estudoseposts demonstraram que a presenca de
um segundo metal no catalisador altera a estretatednica da Pt, modificando a energia de
ligacdo Pt-CO, de forma a favorecer o processoedeaicéo térmico [23-25]. Investigando
materiais de Pt-Ru/C, Lopes e Ticianelli [20] canseam separar a contribuicdo de cada
processo de tolerancia atuante nestes catalisaddesgificando que a caracteristica mais
pronunciada do efeito eletrbnico se da justameatalefinicdo do valor da densidade de
corrente limite. Assim, o aumento no valorjdpara PtRu/C frente o catalisador de Pt/C pode
ser atribuido a um menor recobrimento superficealCD, causado pelo enfraquecimento da
ligacdo Pt-CO, como evidenciado pelos resultadosAte

Este efeito da temperatura sobre o efeito eletodmode ser racionalizado das
seguintes maneiras: como a energia de adsor¢cao defiicdo exotérmica, um aumento de
temperatura necessariamente ira aumentar a canstargquilibrio referente ao processo de
dessorcado térmica (ou seja, causara uma diminmg&mwmnstante de equilibrio de adsor¢ao).
Este fator explicaria porque, em temperaturas saest a Pt por si s6 deixaria de apresentar
uma alta interagdo com a molécula de CO. Ja quarmtaterial contem Ru, a reducdo na
entalpia de adsorcdo do CO causada pelo esvaziamlentdnico da banda 5d da Pt faz com

gue a forca de adsorcao seja ainda mais reduzideyvando entretanto, que a temperatura
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terd efeito similar em ambos os casos. Portantoaleas temperaturas, a diferenca entre os
dois materiais fica cada vez menor, fazendo comagganho inicial devido a presenca do
segundo metal seja diminuido. Utilizando as equadésenvolvidas no Capitulo 3, é possivel
determinar o valor das constantes de equilibridefsorcéo térmica do CO pelos valores de
densidade de corrente limite, empregando um vabrconstante cinétick™.qs como
3.2 Acm? a 303 K [41] e uma energia de ativacdo de 0,11498}. Os resultados desta
analise estdo mostrados na Figura 4.8. Considergneéoa constante de equilibrio de
dessorcdo pode ser descrita pela equacdo 4.2,00 dal coeficiente angular da curva
mostrada na Figura 4.8a fornece o valor de entalpiadessor¢cdo do CO, enquanto o

coeficiente linear é referente ao valor da entrdpi@essorcao.

des des
Ko, = ex;{_A:_Tco " ATO} 4.2)

Figura 4.8 — Variacdo da constante de equilibriadégsorcéo térmica do CO (a) e respectivo recohtone
superficial de CO (b) com a temperatura. Os valade%, sdo estimados considerando nenhum processo
paralelo de consumo de CO como oxidac¢do ou reducao.

leO’j " T T T T T T T T T T T CI) 1,00 T T T T T T T T T T T b)
L H-..
C ] CoEL
[ i .
i ] o090} L -
i | m
=
L Ix10° | <. 098 - LI
< e | |
[ poc ]
F AH" =0411£0018 eV 0,97 - -]
| A" =3£5TK" mol”
IXIOJ | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | O 96 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
2,8 29 3,0 3,1 3,2 3,3 300 310 320 330 340 350 360
10007 /K" r/K'

Sendo assim, pelos resultados da Figura 4.8a esénuan valor para a entalpia de
dessorcdo do CO no material de PtRu/C quase a eneladque observado para Pt/C,
corroborando a proposta de diminuicdo na energiaddercdo do CO, como indicado pelos
resultados deXAS Por outro lado, também é observada uma variagi@ntropia de
dessorcdo entre os dois materiais, sendo que sobnmaterial bimetalico como o PtRu o

processo de dessorcao procede com uma diminuicéota#pia quando o CO vai para a fase
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gasosa. Ja o material de Pt apresenta uma enttepd@ssor¢cdo quase nula. Esta diferenca
entre os dois catalisadores pode ser atribuidasepca de um segundo metal na liga PtRu, o
gue possibilitaria um maior nimero de microestagioando o CO estiver adsorvido, em
comparacao com o material de Pt pura, uma vez muangbos materiais o recobrimento por
CO é sempre superior a 95%. Por fim, a diminuicde@idergia de dessor¢cdo do CO para o
catalisador de PtRu/C tem um efeito importante es@bcobertura superficial por CO, como
observado na Figura 4.8b. Nota-se que com o aundens® K na temperatura, a variacdo do
recobrimento por CO diminui aproximadamente 2% fa& e quase 3% para PtRu/C,
destacando que o material de PtRu sempre apresentarimentos iniciais inferiores ao para
Pt. E surpreendente observar que uma diferencacadnimento superficial por CO préxima
a 1% é suficiente para aumentar o valor de densidadcorrente limite em 20 vezes para o
material de PtRu/C quando comparando com Pt/C &), enfatizando que este fato esta
ligado a rapida cinética de oxidacdo do hidrogénio.

Entretanto, apesar do efeito eletronico causarumeato de 20 vezes na tolerancia ao
CO para o material de PtRu/C, é interessante tassple 0s beneficios do efeito eletronico
serdo tanto menores quanto mais elevada for a tatape lembrando que tanto a constante
de equilibrio de dessor¢cdo do CO, quanto os valdeedensidade de corrente limite irdo
convergir em temperaturas superiorea. 390 K). Por outro lado, as Figuras 4.7 b e d,
evidenciam que o aumento da temperatura tambémetc@m um aumento na producdo de
CO, para um mesmo sobrepotencial, sendo notavel eediffa de comportamento entre 0s
dois materiais de Pt/C e PtRu/C. Este fato podenséitor visualizado considerando que para
0 mesmo sobrepotencial de 250 mV a 353K o matdei&@tRu/C j4 apresenta uma conversao
de 16% do CO admitido no anodo (100 ppm), enqugn&o catalisador de Pt/C converte
apenas 2%. Este processo é atribuido ao conheadanismo bifuncional [26-28], o qual
postula que a formacédo de espécies OH adsorvidas &3 sitios de Ru, oxidam o CO
adsorvido nos sitios de Pt por uma reacdo do tgoguir-Hinshelwood. Desta forma,
mesmo que 0s processos de tolerancia observadogura 4.7 possuam respostas opostas ao
aumento da temperatura, ainda assim sera espeuagdo gatalisador de PtRu/C apresente
melhores caracteristicas de tolerancia ao CO qi@, Pbas devido a mecanismos de
tolerancia diferenciados.

Apesar de o efeito eletrOnico afetar de maneiraactss valores de densidade de
corrente limite, para se observar com mais detathegdo de cada rota de tolerancia, é
importante conhecer os valores dos recobrimentperfdais das espécies que participam

nas reacdes eletroquimicas. Para isto, por mematielo cinético considerado no Capitulo 3,
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€ possivel determinar os valores dos recobrimesupesrficiais das principais espécies (H,
CO e OH), lembrando a necessidade de se conheneéamente as constanteskiggs K'ox €
Kco. Como os valores di™,gs e Kco ja foram obtidos, respectivamente, na literatura e
experimentalmente (Fig. 4.7), ainda resta sabedar dek', nas diversas temperaturas. Para
esta tarefa foram utilizados os valores da corstdet oxidacdo determinados de forma
independente por Lopes al. [41] e Neyerlinet al. [86] em duas temperaturas, 303 e 353 K.
Pelo trabalho de Neyerliat al. [86] foi estimado um valor d&",, préximo a 81 Acii a
353 K (utilizando uma carga superficial de 0,4-pegi° e o valor de area especifica da Pt
mostrado na Tabela 4.1). J& o valor obtido por kepal.[41] é de 3,2 A cii a 303 K. Com
estes dois valores foi estimada uma energia decdiov igual a 0,596 eV, possibilitando
determinar o valor das constantes nos valoresmeigiarios de temperatura. Portanto, a partir
dos valores das constantes cinéticas das reactkafalek,q) e Volmer k™) para a ROH,

da constante de equilibrio de dessorgéo do K&g){ mais os resultados dos experimentos de
polarizagdo anddica e producdo de,QOLMS), foram obtidos os recobrimentos superficiais
de H, CO e OH mostrados na Figura 4.9.

Os resultados indicam uma variacao significativa@aportamento para cada espécie
com a variagéo na densidade de corrente. Comoiac&arde temperatura altera os valores
dos recobrimentos e das posi¢ces de densidadesr@mte em que as mudancgas ocorrem,
mas nao o perfil das curvas em si, os resultadssreéddos na Figura 4.9 serdo discutidos de
maneira global. Outro ponto importante é que degidaorréncia dos processos de dinamica
oscilatoria no material de PtRu/C, ndo é possibséovar todo o perfil das diferentes espécies
para este catalisador, quando comparado com PtwCeritanto, apesar da discussao ser
focada mais para o material de Pt/C, ela tambéaplsza ao material de PtRu/C.

Primeiramente, para as espécies de CO e OH adasyyidde-se destacar a influéncia
da densidade de corrente limite na mudanca de atampento, tal que os recobrimentos por
CO e OH permanecem praticamente constantes até glemsidade de corrente da célula
atinja o valor dg_.. Em densidades de correntes superior@s e nitida a diminuicdo da
cobertura por CO e consequente aumento do recattonp®r OH, marcado também pelo
aumento do sobrepotencial anddico e da produc@Od€Figs. 4.7b e d). De modo similar €
observada a variacdo do recobrimento por hidrogémoa densidade de corrente, sendo que,
por volta da regido da densidade de corrente ljroiterre uma diminuicdo de quase duas
ordens de magnitude na cobertura superficial ppatd Pt e apenas uma ordem de grandeza
para o catalisador de PtRu/C. Porém é importarderear que, assim que o recobrimento por

CO também diminui, ocorre um ligeiro aumento dantjdade de espécies H adsorvidas, mas
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ainda ndo recuperando os niveis pré-densidaderdentm limite, em ambos os catalisadores

estudados.

Figura 4.9 — Curvas de recobrimento superficialapas diferentes espécies principais consideradas no
mecanismo de reacdo da ROH na presenca de COgarateriais de Pt/C e PtRu/C em diversas tempesatur
Curvas (a) e (b) apresentam os recobrimentos deeQQH, (c¢) e (d) as curvas de polarizacdo igual ao
apresentado na Figura 4.7 e curvas (e) e (f) doranento superficial de H para os materiais de P&/, €) e
PtRu/C (b, d, f).
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Todavia, também € notavel a presenca de uma seglimitzuicdo no recobrimento

por H em regides de alta densidade de corrente.f&st acompanha o aparecimento de uma

inclinacdo do sobrepotencial apds o inicio do pscale oxidacdo de CO (Fig. 4.7a e Fig.
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4.9 c). Este processo pode ser explicado da segtontna. Nesta regido de potencial e
densidade de corrente (acima de 450 mV a 303 Keyamplo), a formacdo de espécies OH
adsorvidas é favorecido, sendo que por volta dest®mo potencial se observa a segunda
diminuicdo do recobrimento por H. Destacando quiéin@inuicdo do H ocorre justamente
guando o recobrimento superficial por OH é congidel; este fato sugere que as espécies OH
estdo agindo como um inibidor catalitico. Assimesgy do processo de oxidacdo do CO
depender da formacao destas espécies oxigenadasidds, é surpreendente observar que
estas mesmas espécies que facilitam a remocao dmCliaaixos, potenciais também servem
como agentes inibidores por se adsorverem na $cipedo material no lugar do CO
removido. Mas, ao contrario do que é observado papaocesso de bloqueio por CO, o
aumento do sobrepotencial apenas ira favoreceraamdis a formacdo destas espécies
oxigenadas, essencialmente eliminando qualquerdatig catalitica para ROH. Portanto,
devido ao fato de que o material de Pt apresemtaagpum Unico sitio superficial responséavel
pela adsorcdo de todas as espécies catalitica€@He OH), ndo é apenas a competicdo
superficial entre H e CO que ditara a respostditiata mas também uma competicdo entre
as trés espécies que atuam nas diversas reacgoes.

Mesmo que ndo seja possivel obter os dados expd#daimeem estado estacionario
para PtRu, é possivel prever que este efeito sejanimado para este catalisador, uma vez
que, em regides de sobrepotencial intermediarigspcesso de formacdo de OH se da sobre
os sitios de Ru e ndo sobre a Pt, que agem apamnasnocdo do CO adsorvido sobre a Pt,
sem adicionar outro inibidor superficial. Assimp@ssivel adicionar uma terceira vantagem
ao uso de materiais bifuncionais, além dos efeiéogromocao catalitica ja discutida.

Por fim, considerando que o processo de oxidacdG@ae usualmente atribuido a
uma reacao do tipo Langmuir-Hinshelwood, é interetesinvestigar se de fato existe uma
correlacédo entre os recobrimentos superficiaisQ@re OH. Para tanto, foram construidas as
curvas que mostram o produto dos recobrimentosQidre OH em fungédo do potencial
anodico, apresentadas na Figura 4.10. Este t@ggtlp representa a velocidade da reacéo de
Langmuir Hinshelwood, onde se espera o0 maximo tixidade de reagdo quando ambas as
espécies participantes possuam recobrimentos poéxan0,5. Nota-se, na Figura 4.10, a
presenca de um maximo na velocidade de reacaonpoGxi400 mV como esperado, 0 que
confirma, assim, a ocorréncia da reacéo de LangHinshelwood para a oxidagdo do CO
sobre Pt/C. Apesar de nao ser possivel determiparfd completo da curva do material de
PtRu/C, em toda a faixa de sobrepotencial, é \lisiv&a mudanca de curvatura apés 200 mV,

indicando que o mecanismo de oxidacdo do CO taméxdvolve a etapa de Langmuir-
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Hinshelwood, corroborando as evidéncias mostrada$teratura [20, 26-28, 31, 34, 35].
Outro fator importante € que o méaximo de velocidédebservado por volta de 0,25,
justamente o valor em que toda a superficie estadaberta apenas pelas duas espécies.
Observando que os valores do recobrimento por Heséiemamente pequenos em altos
sobrepotenciais (alta densidade de corrente), usiplkel que ambas as espécies de CO e OH

sejam de fato predominantes sobre a superficiéitezta

Figura 4.10 — Curvas do produto entre os recobttiosepor CO e OH versus sobrepotencial anddico para
materiais de Pt/C (a) e PtRu/C (b). A presencandenaximo indica de fato a ocorréncia de uma redgéiipo
Langmuir-Hinshelwood.
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Desta forma, os resultados das Figuras 4.9 e Zebfbalstram de maneira clara a
importancia de se conhecer os recobrimentos suesfidas espécies que participam das
reagOes eletroquimicas, fornecendo ndo somenteriaf@o a respeito dos diversos processos
gque ocorrem em determinadas regides de sobrepaltemei densidade de corrente, mas
também ajudam a identificar a natureza das etalggsertares em alguns casos, como
apresentado para a etapa de oxidacdo do CO. Roréantais do que justificavel a utilidade
da metodologia de obtencao dos recobrimentos scipesfapresentada neste estudo, uma vez
gue ndo existe outra metodologia experimental apdicem PEMFCs.

Em resumo, esta parte do trabalho discute ostael®sl das curvas de polarizacao
anaodicas relativas a presenca de CO durante agaxiake hidrogénio. Utilizando uma analise
integrada entre os experimentos e 0 mecanismo affigeaceito na literatura, foi possivel
tanto identificar o efeito da temperatura sobrdiisentes rotas de tolerancia, quanto obter os

recobrimentos superficiais experimentais das praisi espécies envolvidas nas reacdes que
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ocorrem nos anodos das células a combustivel diati@s com HCO. Estes resultados

fornecem um entendimento mais completo dos prosa$sdolerancia ao CO, destacando-se
que, na secdo a sequir, serdo analisadas as plamgese dos materiais de Pt/C, PtRu/C e
PtMo/C para a ROH na presenca de CO, tendo coneodegnhecimento obtido pela analise

dos resultados discutidos acima.

4.4 Desenho Racional dos Eletrocatalisadores pB@tana presenca de CO

Nas secOes anteriores foram apresentados e dsswts resultados de caracterizacdo
estrutural, composicdo quimica e das propriedadexdpacao eletrénica da banda 5d da Pt,
além de se demonstrar como a temperatura afetdemsnties processos que determinam a
tolerancia ao CO. Mesmo que existam na literatuxeersbs trabalhos abordando esta
problematica, os resultados acima claramente ddmaomsque a obtencdo de detalhes
fundamentais dos processos elementares melhora s& Ha conhecimento para o
desenvolvimento de catalisadores especificos. N&stiBdo, nesta etapa deste estudo seréo
discutidas as propriedades dos catalisadores d& PtRu/C e PtMo/C, ja que sdo os
materiais padrdo para esta reacdo. O foco dogadeslapresentados nesta se¢do sera sobre
as curvas de polarizacdo anodica, tendo-se cometivabj correlaciona-las com as
propriedades cataliticas discutidas até aqui. 8adar essa discussao foi construida a Figura
4.11, onde sdo mostradas as curvas de polarizem@o gs materiais de Pt/C, PtRu/C e
PtMo/C em duas condi¢des de temperatura, 313 K3&35

Na Figura 4.11a pode se observar os perfis tipi@polarizacdo anddica obtidos
durante a oxidacdo de hidrogénio na presenca deCGMo ja discutido para os materiais de
Pt/C e PtRu/C, as curvas apresentam duas regidestardsticas, a regido de densidade de
corrente limite, indicada no grafico pela linha pbada horizontal, e a regidao de altos
sobrepotenciais relacionada ao processo de oxiddga0O a CQ delimitada pela linha
tracejada vertical. Nota-se que o perfil de posg@o observado para o material de PtMo/C
sofre uma alteracao significativa quando a tempeaa elevada a 353 K, ndo sendo possivel
mais identificar uma densidade de corrente limi@a@ na temperatura de 313 K. Este fato se
deve ao aumento significativo da oxidacdo do CO adtas temperaturas, como ja bem
estabelecido para este catalisador [16, 35, 44, 45]
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Figura 4.11 — Curvas de sobrepotencial anddicoatkupela presenca de CO (a) para os materiais/@e Pt
PtRu/C e PtMo/C nas temperaturas de 313 e 353 )KCdbrelacdo entre aumento da vacéncia eletréraca d
banda 5d da Pt com a constante de equilibrio dmdgo do CO na temperatura de 313 K.
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E proposto que o processo de oxidacdo do CO sspéxies de Mo ocorra via uma
reacdo deWGSem condicbes de circuito aberto, mas que tambéne ger ativada pelo
sobrepotencial anddico. Porém, é observado queeratupas mais baixas diminuem a taxa
de conversédo do CO a @@&m condicbes de circuito aberto. Desta forma,ifidestinguivel a
ocorréncia dAVGSda do mecanismo bifuncional, ja que ambas as esagfiando ativadas
pelo sobrepotencial anddico, apresentam essencisdrae mesmas caracteristicas. Portanto,
na temperatura de 313 K 0 processo de oxidacaddgué se inicia em sobrepotenciais entre
150-200 mV pode ser tanto pela reagcdo de WGS, gupeldo mecanismo bifuncional
tradicional. Contudo, as curvas identificadas ruia 4.11a mostram claramente que, apesar
do catalisador de PtMo/C ter uma atividade sup@aoa a oxidacdo do CO, quando a célula é
operada em baixas temperaturas, este processondede oxidativa do CO é menos efetivo
do que em um material que possui modificacéesdelietis mais significativas, como PtRu/C
por exemplo. Este ponto fica claro quando se obsar¥igura 4.11b, onde os valores de
densidade de corrente limite estdo graficados eméafu da variacdo relativa na vacancia
eletronica da Pt.

A correlagao existente entre os valores de densidadcorrente limite e a variagédo
relativa na ocupacdo da banda 5d da Pt é surpmgendente boa, deixando claro que
qgualquer processo que, de alguma forma, induza a natirada de elétrons dos estados
eletrénicos da Pt em torno do nivel de Fermi, in@ntar as caracteristicas de tolerancia ao
CO, sem a necessidade de um aumento no sobrembtanddico. Em outras palavras,
mudancas na ocupacao eletrénica da Pt, favoreeendumento da vacancia eletrénica, seja
ela causada pela presenca de 6xidos em volta dapardiculas de Pt (como sugerido para

PtMo/C) ou por alteracbes estruturais decorrend¢emsker¢cado de outro elemento no reticulo
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cristalino da Pt (como PtRu/C), irdo aumentar sicgtivamente a tolerancia ao CO. Pereira
et al. [35] observaram um aumento da vacéncia eletrosigaificativa em materiais de
PtFe/C, sendo esta propriedade diretamente caoeéata com um aumento de desempenho
nas curvas de sobrepotencial anddico para esteriahdirente a Pt/C. Desta forma, um
material que apresentar um aumento relativo deasp@¥ na vacancia eletrénica da Pt, sera
50 vezes mais tolerante que Pt/C, sem a necessiladaomover nenhuma reacdo de
oxidacdo do CO. E importante ressaltar este asppois qualquer rota oxidativa do CO
necessariamente depende de alguma espécie oxigensd@or si sO pode reagir com 0S
demais componentes da célula, degradando-a, cosssvalolo para o método de “air bleed”,
por exemplo [43]. Portanto, € importante ter em teaque mesmo que 0 processo de
oxidacdo do CO possa ser efetuado em potenciasswemais negativos, ainda assim, esta
reacao de oxidacao, seja com agua ou oxigénio, gitelar a vida util do catalisador ou dos
demais componentes da célula.

Por outro lado, como o aumento da temperatura fa&orece uma melhora
significativa na promocéao de tolerancia ao CO dewd efeito eletrénico, mas sim devido ao
processo de oxidacdo do CO, é importante utilizarmiaterial que de fato promova esta
reacdo em sobrepotencial mais negativos possigsini olhando para a Figura 4.11a fica
evidente que, em aplicacdes de alta temperatuneférivel a utilizacdo de catalisadores
como PtMo/C. O trabalho de Nepatl al. [45] demonstra claramente este fato, sendo que os
autores observaram um aumento de 10 vezes na @reasdal de CO tolerada quando a
célula era operada a 378 K. Porém, problemas askixia estabilidade dos catalisadores
PtMo/C ainda previnem seu uso em larga escala errasd?EMFC que operam em torno de
353 K. Contudo, como apontado pelos resultadoXP§ esta area ainda se encontra em
aberto, sendo possivel testar novas metodologiasindese, direcionadas na interacdo do
suporte de carbono com os 6xidos de molibdénios Mdiaida, a confeccdo de um material que
combinasse as propriedades eletrénicas e de étadaleilobservadas para PtRu/C (ou PtFe
[35]), com a atividade catalitica para oxidacdo @O como PtMo/C, seria altamente

desejavel.
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CAPITULO V — ELETROCATALISE DA OXIDACAO DE
ALCOOIS

“O importante na ciéncia ndo é tanto sobre obter
novos fatos quanto descobrir novas maneiras de
pensar sobre eles”

Sir William Bragg

5.1 Eletroxidac&o de Alcoois em Superficies Morstatinas (111)

No contexto brasileiro de combustiveis renovaveisgtanol pode ser considerado
como a melhor opcdo para 0 uso em células a comblsPorém, quando oxidado
diretamente no anodo de uma PEMFC, seu desempemiuite inferior ao comparado com
uma célula alimentada com hidrogénio, mesmo naepgasde CO. Mais ainda, além da
cinética ser lenta, a seletividade a producdo de fie® muito aquém do desejado. Mesmo
quando adicionados outros metais em conjunto c®t a melhora observada na cinética em
meio acido é quase sempre acompanhada por um audeeptoducdo de 4cido acético e ndo
de CQ. Por outro lado, quando a oxidagéo de etanollzaga em meio alcalino, a cinética
da reacdo em Pt €& aproximadamente 4 vezes suggmora observada em meio acido,
notando-se, porém, que apenas acetato € formadd@@h.7Desta forma, estudos em meio
alcalino sdo de grande interesse para 0 entendindmtmecanismo de reacdo, além de
fornecer um contraponto aos resultados observadaseio acido.

As mudancas de pH trazem informacfes valiosas@ardendimento da ROE, assim
como alteragdes quimicas na molécula de etanol&ad@io ferramentas importantes para

induzir efeitos eletrénicos distintos na funcéooélce, assim, observar como a reatividade
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destas diferentes espécies funcionalizadas podésarag entender as etapas elementares da
reacdo. Sendo assim, esta parte do trabalho afaesemesultados do estudo da reagéo de
oxidacdo de etanol em meio alcalino em monocrigdaisPt, Ir e Au. Foram escolhidas
superficies monocristalinas na orientacdo (111)ddesa ser o substrato melhor organizado
dentre as faces de baixo indice de Miller, alémaplesentar o menor nimero de defeitos
superficiais.

Primeiro sera discutido o efeito das interacdesaudalentes dos cations’LiNa e
K* na reatividade do etanol e de outros alcoois imdados. Depois, sera explorada a
correlacdo entre a reatividade dos diversos alamis suas propriedades moleculares, como
densidade eletronica dos orbitais de fronteira diferenca de energia entre estes orbitais
HOMO e LUMO. A correlacdo encontrada foi exploragara diferentes metais com
diferentes graus de oxofilicidade (energia de a@snde espécies oxigenadas com® leu
OH), sendo avaliados os metais Ir, Pt e Au frentgidagdo de alguns alcoois selecionados.
De maneira complementar, a analise baseada nasieplages moleculares também foi
aplicada para anions e cations, discutindo-seosfeie adsorcado especifica e das interacdes
nao-covalentes. Por ultimo, serd apresentada eitidiacuma proposta de mecanismo de
oxidagdo da funcdo OH em meio alcalino aplicavelnza grande variedade de alcoois,

incluindo o etanol.

5.1.1 Efeito dos Cétions e de Interacbes ndo-Coiede

Estudos em meio alcalino possibilitam diversas epc¢para a manipulacdo da
interface eletroquimica. Além da maioria dos metdgstransicdo apresentar estabilidade
superior a corrosdo em meio alcalino frente ao raeido, recentemente foi observado que os
cations alcalinos também podem apresentar algufheémeia sobre a catalise de diversas
reacOes de interesse para as células a combygdyebStrmcniket al.[74] demonstraram que
a presencga de céations com maior densidade de carga o Li, interagem de forma nao-
covalente com espécies oxigenadas na superficigudéhndo a interface para a chegada das
espécies reativas nas reacoes de oxidacdo de émninogeducdo de oxigénio e oxidacado de
metanol. Escudero-Escribagbal. [89] também demonstraram a ocorréncia destasagies
nao-covalentes com espécies @nsorvidas sobre a superficie de Pt, novamentnahslo
uma diminuicdo na atividade catalitica quando esgmca de cations pequenos.

Contudo, Stoffelsmat al. [121] observaram que para a reacdo de oxidacaonde

monocamada de CO adsorvido, a presenca de interag@ecovalentes promove uma
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antecipacdo do potencial de oxidagcdo. Apesar degagdes ndo-covalentes, de fato,
promoverem um bloqueio interfacial, o processo ®elagdo do CO adsorvido requer a
formacdo de espécies oxigenadas, sendo que acéxdecam 0s cations presentes na dupla-
camada acabam por estimular a formacédo deg{O#tn potenciais inferiores quando na
presenca de Liou BE* [121]. Portanto, a oxidagéo do CO acontece dedarmais efetiva em
potenciais inferiores quando na presenca de c&timmsalta densidade de carga.

Outro exemplo de como as interacbes ndo-coval@udsm alterar a reatividade de
uma determinada molécula, Site al. [122] observaram o mesmo efeito de bloqueio
interfacial na presenca de’ldurante a oxidagdo de etileno glicol em Pt paitatina. Além
disto, por meio de experimentos de FTIR, os autobservaram que a relagdo dos produtos
da oxidacdo era dependente do cétion presentefamdsta importancia dos sitios ativos na
competicdo entre rotas de oxidacao paralelas. Tenduista que poucos exemplos do efeito
das interagfes ndo-covalentes sobre a reacdo dacéwi de &lcoois sdo apresentados na
literatura, mais especificamente nenhum de etémiallecidido entdo explorar este aspecto da
ROE em meio alcalino. Os resultados de voltametf@ica em Pt(111) para diversas

concentracdes de etanol na presenca del.Na s&o apresentadas na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Curvas de voltametria ciclica em dshiggerde Pt(111) para a oxidagdo de etanol em skger

concentracdes de alcool distintas nas presengeifdel‘tlé'. (a) — (d) concentracdo de etanol variando entie 1
10 e 50 mmol *. No quadro (a) é possivel observar o perfil daavoétria ciclica da Pt(111) na auséncia de
etanol para ambos os cations empregados. Velocitkdarredura = 50 mV'e T = 298 K.
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Pode ser observado o perfil voltamétrico tipicdPtid 11) em meio alcalino [71-74],
destacando-se a antecipacdo da corrente assoaada dormacdo de OH superficial por
volta de 0,65 V vs. EHR, quando na presenca deein solugdo. Este resultado demonstra
tanto a limpeza do conjunto experimental utilizadgomo a qualidade do monocristal
empregado no estudo. J& quando observamos ogedtidacdo do etanol, independente da
sua concentracao utilizada, € clara a antecipagdmténcial do inicio da reacdo quando na
presenca de Li Além disto, como o pico de oxidacdo da varredigavolta aparece na
mesma posicao que da varredura de ida, este fgénesque 0S processos que estao ocorrendo

na superficie do eletrodo séo altamente reversiveis

Figura 5.2 — Curvas de voltametria linear de irdravelho (VIR) em superficie de Pt(111) para a aédidade
etanol na presenca de+l(|a) e Na (b) a 1 mV . As curvas em amarelo e vermelho representamrarterde
oxidagdo de etanol obtida pela subtragdo da cernesitamétrica na presenga de etanol com a na ciasée
alcool, obtidas a 50 mV*’s[OH] = 100 mmol L%, [EtOH] = 20 m mol [* e T = 298 K.

g T y T y T a)

- Pt(111)

1700 [MOH

-1

1600 | ; 1 208K

_ 0 EtOH 20 mM
1500 | . - .-
3 CatOH 100 mM
1400 | : -
¥ 0.008

niimero de onda !/ cm

1300 |

I Al ]
i <
1200 - =
I 1 I 1 I 1 I 1 ~
S
0,2 0.4 0.6 0.8 S
=
E/Vvs. EHR T 0
— - | - | - | b £
1700 ats _ =z
3

-1

1600 |- 3 B .

1300 = ] . 0.010

1400 | . =

niimero de onda / cm

T

1mA an’
=
>

1300 |

1200

1 1 1 1 |2% 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8

E/Vvs. EHR




109

Ao contrario do que observado na literatura parsanud, a presenca de’Ldurante a
oxidacdo de etanol claramente ajuda a cinéticaaepso, diminuindo o sobrepotencial para
a reacdo. Entretanto, como o perfil das curvasitagio em Li e Na é muito préximo para
os dois cations, este fato indica que nenhuma qg&oiano mecanismo de reagdo esté
ocorrendo. Para confirmar este fato foram realigaddtametrias de infravermelho (VIR), ou
seja, experimentos de FTIR em configuracdo de carfind acompanhado da varredura do
potencial a 1 mV&. Os resultados destes experimentos estdo mostadégura 5.2.

Como pode ser observado nos espectros de infralrerma Figura 5.2, o produto de
oxidacdo de etanol na presenca déd.iigual ao observado para a solugdo contendo Na
Como n&o foi observada a formagéo de nenhuma leEndasorcdo acima de 1800 tmas
apenas as bandas centradas em 1550 e 1415atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato (O=C3@123, 124], é possivel concluir que apenas azetat
esta sendo produzido pela oxidacdo de etanol ero alealino em Pt(111). Desta forma,
como em ambos os eletrolitos o produto de reacdare&smo, comprovando que, de fato,
nenhuma alteracdo do mecanismo de oxidacéo dol ei@mttece em decorréncia da presenca
de distintos cations alcalinos, fica evidente apemantecipagcdo e a maior da producdo de
acetato na presenca de litio.

Apesar dos resultados até agora mostrarem quaspeetato esta sendo produzido
durante a ROE em Pt(111) em meio alcalino, o etlstaumento da atividade na presenca de
Li* estd em franco contraste com os resultados mostraal literatura para metanol e etileno
glicol [74, 122], apesar de que no caso do etiiuml os experimentos foram efetuados em
eletrodos de Pt policristalina. Uma justificativarg o aumento de atividade seria a
antecipacdo da oxidacdo de CO em meio alcalinoresepca de [i[121]. Todavia, os
resultados de VIR (Fig. 5.2) ndo apresentam nenhewidéncia da formacdo de CO que
possa estar ligada a esta antecipacdo da oxidagéiambl e dar origem a promogao por. Li
Os resultados apresentados na Figura 5.1 e tambéfiteratura [74] demonstram uma
antecipacéo na formacao de OH adsorvido sobregadPido na presenca de€ .LAssim, pode
se especular que a formacdo de OH em potenciasraigente inferiores favoreca a
conversdo do etanol em acetato, uma vez que ésdeees insercdo de mais um atomo de
oxigénio. Como nos experimentos da Figura 5.1 i@ dlaro o real papel destas espécies
OH sobre a reacédo de oxidacao, se elas agem da fmiar a reacdo de oxidacdo do CO
(etapa de Langmuir-Hinshelwood como comentada paua anterior), ou se servem apenas

de ancora para atrair os céations a superficieaRtrtde forma a explorar melhor o efeito da
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presenca de OH, foram realizados experimentos maddo a superficie de Pt(111) com
clusters de 6xido de metais 3d (MQOressaltando que estudos recentes na literatura
demonstram a capacidade destes clusters de prorefetelamente a formacdo de OH em
potenciais inferiores ao observado para a superficipa [72, 73]. Foram testados tanto
clusters de CoPe NiQ,, sendo obtido os mesmos resultados sobre a oxidkec&tanol em
ambos sistemas. Desta forma apenas os resultddosntes a 6xido de Co estdo mostrados
na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Curvas de voltametria ciclica em sfigierde Pt(111) modificada com clusters de (&) para a
oxidacado de etanol (20 mmof'). A figura em (b) apresenta a ampliacdo de esmia melhor visualizagéo dos
resultados em baixas densidades de corrente. dalbeide varredura = 50 mV¥ e T = 298 K.
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Pode-se observar a presenca do cluster de metadl&dionado ao surgimento de um
pré-pico de oxidacdo em potenciais em torno de 9,66 o correspondente processo de
reducdo dos OH formados perto de 0,5V, de formmalasi ao observado na literatura para
eletrdlito sem alcool [72]. Comparando o perfilaédacdo do alcool para este sistema com a
superficie limpa, € notavel a diminuicdo na dergsdae corrente de pico quando a superficie
contém os clusters de cobalto, destacando ainda daemacédo de OH sobre estes Oxidos
continua ocorrer de maneira paralela a oxidac&etateol. Como o perfil do pico de oxidacao
também ndo apresenta outras distor¢des, € evidpmeeste Oxidos 3d causam apenas
bloqueio dos sitios superficiais. Desta forma, @elalise dos resultados da Figura 5.3 fica
claro que, a formacéo de espécies OH, em poterini@isores ao observado para Pt pura,
ndo promovem aumento da cinética da ROE, indicaneoo efeito da promog&o por’lrido
esta relacionado a reacdo deste OH superficial costanol, ou algum intermediario de
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reacao. Portanto, outro efeito decorrente da comghim das interacdes nao-covalentes entre o
cation, hidréxido superficial e o etanol é o resgimel pelos efeitos observados na Figura 5.1,
e o bloqueio interfacial observado para metanailene glicol [74, 122].

Desta forma, se observarmos que cada grupo fundiigpossui uma caracteristica
de acidez dependente dos demais grupos ligadoscamleto de carbono da molécula de
alcool [69], quando comparamos a constante de ai#a) do metanol (15,5), etileno glicol
(15,1) e etanol (15,9) frente a agp&é& = pKw + p[H.0] = 15,7) é possivel notar que o valor
de pKa do etanol se encontra logo acima do valor do stdvyeenquanto que os valores do
etileno glicol e do metanol sdo menores que o da,agdicando sistemas mais acidos que o
solvente. Tendo isto em mente, foi decidido explaracidez do grupo OH frente ao efeito
dos cétions na reacdo de oxidacdo de diferentemiglcAs moléculas de alcool foram
escolhidas de forma a manter uma maior proximidedi@itural ao etanol possivel, contendo,
no entanto, outros grupos funcionais de forma aazimdefeitos eletronicos em direcdes
opostas e variar, assim, pKa do correspondente alcool. Na Figura 5.4 mostramsse
resultados de voltametria ciclica da oxidacdo dledetanol, etileno glicol, metanol, etanol,
1-propanol e 2-propanol em solu¢des contendpNa ou K'. Estes alcoois foram escolhidos
de forma a possibilitar uma ampla faixamea de estudo (duas ordens de magnitude). Em
conjunto também estéo graficados os valores ddrgeento superficial por OH determinado
a partir da integracdo da curva de voltametriaaziadle Pt(111), obtida apenas no eletrélito
suporte, considerando que a carga da monocamada gsia superficie de Pt € de
aproximadamente 24iC cmi? [74].

Nota-se na Figura 5.4a—f, que de fato a acideadaml| esta influenciando o efeito do
cation alcalino. Se observarmos apenas as curvasajeontendo apenas o0s alcoois qita
inferior ao da agua, € nitida a auséncia da promoatalitica pelo i Apesar de o etileno
glicol mostrar um ligeiro efeito de promog&o pof Em potenciais superiores a 0,75 V vs.
EHR, na mesma faixa de potencial onde é observaanaocio por Li nos outros alcoois
ndo € possivel destacar nenhum efeito sobre ag@addesta molécula. Contudo, como o
etileno glicol é de fato um diol, a presenca desagundo grupo OH na molécula pode ter
algum efeito adicional sobre a interacdo com ommat Assim, para os alcoois cqoka
inferior a 15,7 observa-se claramente uma contiuag@ reacdo de oxidagcdo em potenciais
mais positivos quando a densidade de carga doncpteEsente em solucdo € diminuida, ou
seja, quando mudamos d€ Igara K. Se calcularmos a carga de oxidagdo sobre asscurva
voltamétricas fica claro o aumento da quantidadeléiicidade gerada quando na presenca

de K’ frente ao Li para os élcoois 2-fluoretanol, etileno glicol etanel.
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Por outro lado, quando se compara 0s alcoois m&eides que a agua, ou seja, com
valores depKa superiores ao da agua, a presenca deptomove uma diminuicdo no
potencial de inicio de oxidacdo, sendo que estéoefte promocdo €& extremamente
significativo para o caso do 2-propanol. E impaeasalientar que, apesar das curvas de
recobrimento superficial por OH seguirem uma tend@éde atividade com a variacdo do
cation, similar ao observado nas curvas d-f darBigu4, a faixa de potencial onde a
promocao da oxidac&o por‘lacorre é mais negativa do que a observada pananad¢io de
OH na superficie. Este fato pode sugerir que, oefee aumento na atividade da reacao de
oxidacao (antecipacdo do potencial de inicio ddapdo) ndo seja diretamente dependente da
cobertura de OH na superficie, no sentido de qoehddnecessidade da presenca de OH na
superficie para que a reacdo de oxidacdo do atwmmmta, corroborando os resultados da
Figura 5.3. Entretanto, se observamos o poteneiglicb para todas as reacfes apresentadas
na Figura 5.4, é notavel a correspondéncia contabranento por OH. Ou seja, quando o
recobrimento se aproxima de 40% da superficie,reemie de oxidagdo comeca a diminuir
monotonicamente até quase se extinguir em potsnicastante positivos. Contudo, mesmo
gue os resultados sugiram que as espécies oxigesanaem apenas de inibidor de atividade,
nao se pode descartar o seu papel em atrair engdiiesentes na interface, aproximando-se
da superficie do metal.

Figura 5.4 — Curvas de voltametria linear em silipierfde Pt(111) para a oxidacdo de diversos alcoais
presenca de Li, Na e K. (a) 2-fluoretanol, (b)esid glicol, (c) metanol, (d) etanol, (e) 1-propaeo(f) 2-
propanol. Todos os &lcoois empregados na concéotrée 10 mmol .. Também estad mostrado o perfil de
evolucdo do recobrimento de OH superficial em fongd potencial do eletrodo (linhas tracejadas)ovidhde
de varredura = 50 mV'se T = 298 K.
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Como sao as espécies de OH que interagem de madeHeovalente com 0s cations
alcalinos [72, 74], de maneira similar, seria deesperar que o grupo OH do alcool va
interagir de algum modo com estas espécies, pas&ee formando uma interacdo fraca,
que poderia ser pensada também como uma interdghoonalente. Assim, uma hipotese,
gue pode ser formulada, contempla um cenario ongedprio alcool, ao se adsorver na
superficie, atrai 0s cations por esta interacdeco&alente, e de forma similar ao observado
para a interacdo OH-cation, favorece a adsorcaalaml em potenciais mais negativos.
Porém, como é plausivel que diversos anions hildraambém estejam presentes na dupla
camada, dependendo da forga de interagcdo alcandidézcation e dgua/hidroxila-cation, este
balanco de forcas pode favorecer ou ndo a adsdgatrool frente a agua. Uma maneira de
avaliar as forcas relativas destas interacOes sealbizar a comparacdo da acidez destas
espécies.

Considerando que, em meio aquoso, a estabilidadendelado anion orgénico é
primariamente ditada pela sua facilidade em rebistra carga negativa, alcoxidos mais
estaveis terdo uma menor densidade de carga eppsequéncia, sua interacdo com espeécies
catibnicas como préton ou cétions alcalinos seii& freca. Por outro lado, alcoxidos que néo
sao tao eficazes em redistribuir esta carga neg&ivderdo a interagir de forma mais forte
com prétons ou 0s demais cations. Portanto, quandélcool for mais acido que a agua, ou
seja,pKa inferior ao da agua, € de se esperar que alc@d@oum anion mais estavel que a
hidroxila. Quando este balanco ocorre sobre a Hogede um metal, proximo ao potencial
onde estas espécies podem se adsorver, o alcéxiddaginteragira mais fracamente com os
cations alcalinos que o OH, fazendo com que estpécies hidroxila sofram uma maior
influencia das interacbes ndo-covalentes que xiadlcOEntretanto, quando gKa do alcool
for superior ao da agua, ou seja, quando o alowsohénos acido que a agua, este balanco de
forca com os céations serd deslocado em favor daaigdo ndo-covalente alcool-cation.
Portanto, esta seria uma explicacdo do porqueedifes alcoois com diferentes caracteristicas
de acidez apresentam promocao de atividade nangeesle LT, um céation com densidade de
carga superior que Naou K', e que devera interagir de forma muito mais forée-
covalentemente.

Por fim, apesar de observarmos este balanco dasfoetativamente complexo entre
as diferentes espécies durante a adsorcédo dosakvaicoois, € notavel que, em potenciais
mais elevados, a regido de desativacdo ainda siggndgencia tradicional de bloqueio

interfacial mostrada por Strmcnét al. [74]. De forma a visualizar melhor esta tendénica,
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construida a Figura 5.5, mostrando o potencialide para a oxidagdo de cada alcool em
funcdo de seu valor deKa correspondente. Mesmo observando que cada almol,sua
acidez caracteristica, apresenta efeitos de pramatalitica distintos, o bloqueio superficial
esta presente independente de haver um aumenioétiaac de oxidacédo. De forma a explicar
0 porqué, para todos os élcoois, 0 potencial de @isempre menor para’Le aumenta na
sequéncia de Na K', é importante destacar que o processo de desidivtig oxidacdo do
alcool se da pela falta de sitios superficiais @h$yeis tanto a adsorcéo do alcool quanto das
espécies que auxiliam sua oxidagcdo. Assim, mesreoageurva de ativacdo seja a mesma
para cada &lcool, independentemente do catiomra alformacdo de espécies oxigenadas em
potenciais mais negativos na presenca de litiodgugotassio. Este efeito da combinacédo de
um processo de ativagao fixa com outro processdedativacdo dependente da natureza do

cation estd demonstrado na Figura 5.5b.

Figura 5.5 — Correlacdo entre potencial de pice ealores dgpKa dos diversos alcoois estudados(a). Estes
valores foram obtidos a partir dos resultados radst na Figura 5.4. Perfil de voltametria simul@@devando

em consideracéo um processo de ativacao constanticede desativagdo varidvel de forma a simulefedo

de variagcdo da cobertura de OH devido ao efeitwitien sobre a cinética de oxidag¢éo de &lcoois.
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Assim, os resultados obtidos indicam diversos gmritnportantes a respeito da
cinética da oxidacgdo de alcoois. Primeiro, a natud® alcool influencia em como interagdes
nao-covalentes irdo afetar a atividade catalifical observada. Segundo, pelos resultados, é
possivel sugerir que a presenca de espécies og@emna superficie atua como competidora,
seja pela interacdo com os cations presentes nia damada ou por sitios superficiais
necessarios a adsorcdo do alcool e sua conseaquxataedo. Em terceiro lugar, independente
de ocorrer algum tipo de promoc¢éo catalitica decder de interacfes nao-covalentes entre

alcool-cétion, o processo de bloqueio superfioggthigre estara presente em potenciais mais
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positivos. Portanto, no caso de haver uma promogéiditica pela presenca de litio, sua forte
interacdo com os OH presentes na superficie, e ptitenciais, ira levar a um bloqueio da
interface que superara o ganho de atividade inidedativando a reacdo em potenciais menos
negativos do que quando comparado com outro cat&or.

Apesar do pKa dos &lcoois ter um papel decisivaetarminagdo da ocorréncia de
uma promocao catalitica decorrente de interacéesodalentes, nao fica claro a existéncia
de uma correlacédo entre atividade (corrente de p@oexemplo), ou potencial de inicio de
reacdo, com a acidez do respectivo alcool. Kebal. [125] sugeriram uma relacdo do tipo
Hammett para explicar a tendéncia de potenciahttgoi de oxidacdo para diversos polidis
em eletrodo de ouro em meio alcalino. Porém, @stede correlagdo nédo foi observado em
nossos experimentos com alcoois simples. Destaaforfoi realizado calculos Quanto-
Mecanicos utilizando a Teoria do Funcional da Dasd¢ DFT - do inglés Density
Functional Theory de forma a obter informacdo a respeito dos asbiie fronteira dos

alcoois estudados, e assim, ser possivel aval@gam tipo de correlacdo pode ser extraida.

5.2 Correlacdo entre Orbitais de Fronteira e a Agdsode Alcoois

Conforme observado nos resultados da se¢do antedioré possivel determinar uma
correlacdo clara entre os potenciais da oxidac&odo@rsos alcoois com suas propriedades
de acidez em meio aquoso. Apesar de plausivel aspeaior reatividade das espécies
alcoxido para o inicio da oxidacdo de alcoois enprakalino, a proposta de Kwaat al.
[125] falha ao considerar que todas as espéciesupws energia de adsorcdo fixa, onde
apenas variacbes na concentracdo do alcoxido seegponsaveis pelos distintos potenciais
de inicio da oxidacdo. Esta hipétese de energiadsercdo constante pode ser valida no
contexto de poliéis, como observado na literatdr25], sendo, no entanto, uma primeira
aproximacdo muito genérica para ser empregadaif@osrdes alcoois simples. Desta forma,
€ importante entender quais sdo as propriedadescutates dos alcoois que podem ser
responsaveis pela diferenca de atividade obsemsguErimentalmente (Fig. 5.4).

Considerando que a Teoria dos Orbitais de Frontpwde fornecer algumas
informacgdes relevantes a respeito da reatividadesgécies organicas, utilizaram-se calculos
DFT para determinar justamente a energia dos niveiM®l@ LUMO, bem como para
determinar a densidade eletronica destes orbimifrahteira. Na Figura 5.6, mostra-se o
desenho dos orbitais HOMO (imagens no quadro oree LUMO (imagens no quadro

superior) para alguns alcoois selecionados (mastragb centro). Ao se observar a
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localizacdo dos elétrons mais energéticos nosedlifes alcoois, € surpreendente notar que a
porcdo CHOH das diferentes moléculas é a que representa maiar localizagdo da
densidade eletrdnica, onde apenas para o alconllicena densidade eletrénica do HOMO
esta majoritariamente localizada sobre o anel aiomde forma similar, € possivel destacar
gue os estados com maior energia ndo preenchidds@), apresentam uma densidade
eletrdnica virtual localizada sobre o hidrogéniogdapo hidroxila para a maioria dos élcoois,
novamente destacando-se que apenas 0 alcool q@emcan anel benzilico apresenta a
densidade eletrénica do LUMO sobre o anel aromaRootanto, estes resultados sugerem
gue no processo de adsor¢do, a regido da moléaot@ragir primeiro com a superficie sera
onde os orbitais HOMO e LUMO estéo localizados.

Figura 5.6 — Densidade eletrénica dos orbitais HOfg@adro inferior) e LUMO (quadro superior) parguals
alcoois selecionados. A multiplicidade de densidadé&dnica indica que os niveis de energia sderdagdos.
Os atomos em cinza representam o carbono, vermetixigénio, azul escuro o nitrogénio, azul clariior e
em branco os atomos de hidrogénio.
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Esta observacédo pode ser corroborada por estadi®ichtura [63], onde a adsor¢cao
de uma série de &alcoois primarios simples foi estadutilizando EELS vibracional. Os
autores demonstram que para a maioria dos alcoaisag@sorcdo se da pela interagdo do
atomo de oxigénio com a superficie, fato que poele esperado observando a maior
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densidade eletrénica justamente sobre atomo démiriglo grupo hidroxila. Mais ainda, este
resultado indicaria que o atomo de hidrogénio ligad carbono da hidroxila (hidrogénio
beta) também teria uma interacdo com a superfecimaheira mais efetiva que o hidrogénio
ligado no segundo carbono, fato que explicaria muys® o etanol, por exemplo, tende a
formar acetaldeido muito mais facilmente do quernaneer a quebra da ligacéo C-C.

Sendo assim, outro ponto importante a ser exploéade a posicdo energética dos
orbitais de fronteira pode servir como algum patémnée correlacdo entre a reatividade dos
diferentes alcoois. Para tanto foi construida aifaidp.7, que evidencia o potencial de inicio
da oxidacdo experimental, medido na corrente ddag&io de 5QA cm? em funcdo da
diferenca de energia entre os niveis HOMO e LUM@m&nada pelos calculos DFT, para

os diversos alcoois estudados em Pt, Ir e Au (111).

Figura 5.7 — Correlacao entre potencial de inieigeh¢cdo versus diferenca de energia entre 00etHdMO e
LUMO como determinado pelos calculos DFT em trgmesicies distintas. Os valores de potencial inforam
obtidos medindo-se o potencial da curva de oxidap@ando a densidade de corrente atingia/s@m?,

determinado em NaOH 0,1 mof'LAs linhas tracejadas servem como um guia apenas.
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A correlacdo obtida na Figura 5.7 € altamentefasbisa, considerando que a mesma
tendéncia € observada para trés metais distintsts. tndéncia vai de encontro com 0s
fundamentos da teoria dos orbitais moleculares &d@aa dos orbitais de fronteira, onde,
devido a interacdo de um adsorbato com uma sujgerfietadlica necessariamente envolver
tanto os niveis ocupados quanto os niveis desoosppdra uma mesma superficie, quanto
menor for a diferenca de energia entre os orbdaifronteira para a molécula adsorvente,

mais efetiva serd a intera¢cdo com os estados dud emettorno da energia de Fermi.
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Outro ponto de destaque € o valor do potenciahiiéoi da oxidacdo do mesmo alcool
para os distintos metais, notando-se que para todoalcoois, a superficie de Ir(111)
apresenta potenciais de inicio da oxidacdo maiativeg do que observado para Pt(111), que
por sua vez é mais negativo do que observado peletrodo de Au(111). Este fato pode ser
diretamente relacionado a energia de adsor¢cédopizies oxigenadas nestes metais, como
determinado por Karlbergt al. [116], destacando-se que a superficie de Ir possa
energia de adsorcdo de OH gl+superior aos valores calculados para Pt e Aud&assim,
os valores mostrados na literatura reforcam a vas@o de que o metal Ir € mais oxofilico
gue a Pt e por consequéncia, muito mais que o Audgtal menos oxofilico). Portanto, por
estes resultados demonstra-se claramente que @snfropriedades de oxofilicidade da
superficie metélica, como a diferenca de enerdiee es orbitais de fronteira do alcool sao
parametros essenciais na determinacdo do potesheiahicio da oxidacdo do respectivo
alcool, e consequentemente, sua reatividade.

Por fim, cabe destacar como a determinacdo dadaeleseletronica € fundamental
para entender a reatividade das espécies. Ao lembsaque, para o alcool benzilico, os
estados HOMO e LUMO néo estavam localizados nadpo@tOH desta molécula, mas sim
sobre o anel aromatico, se observarmos os ressltidgoltametria de infravermelho durante
a oxidacdo desta espécie, mostrada na Figura ®f3-se que dois processos de
oxidacao/adsorcao estdo ocorrendo, podendo seardiate relacionados a localizacdo dos
elétrons neste alcool. O primeiro pico observaddgtrV vs. EHR é relacionado a adsorcéo
irreversivel do alcool benzilico na superficie dELP1), ja que experimentos de ciclagem até
0,4 V (ndo mostrado) mostram que apds o primeicto oroltamétrico a superficie esta
altamente bloqueada.

Também € possivel observar que, apds a adsorc&lcdol benzilico, nenhuma
espécie nova € formada (por volta de 0,2 V), ogegidenciado pela auséncia de bandas de
absorcao nesta regido de potencial. Por outro ladegundo pico de oxidacdo é claramente
acompanhado pela formacdo de conjuntos de bandasgi@o entre 1300 e 1600 ¢m
associadas aos estiramentos assimétricos e siogéttic grupo carboxilato, bem como
vibracGes associadas ao anel aromatico [123, Tbtho ndo é observada nenhuma variacéo
do centro destas bandas com o potencial, e a rdgamtensidade também se mantém
constante, é possivel atribuir que a espécie prdau o benzoato. Assim, como o orbital
HOMO do alcool benzilico tem sua densidade eletedrsiobre o anel benzilico, pode-se
atribuir o primeiro pico da voltametria a sua agéorpelo anel aromatico, ao invés de pelo

lado contendo oxigénio. Por consequéncia, com ceatordo potencial do eletrodo é possivel
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atingir niveis energéticos superficiais suficierpesa que a interacdo com a por¢cac,GH
seja efetiva, fazendo com que a oxidacdo desta partmolécula aconteca e produzindo o
respectivo carboxilato.

Figura 5.8 — Voltametria linear de infravermelhdRY durante a adsorcao e oxidagdo de alcool beazdim
Pt(111) a 1 mV& A curva em branco representa a corrente de ciidale alcool benzilico obtida pela
subtracdo da corrente voltamétrica na presencicdel &enzilico pela na auséncia de alcool, obtal&® mV s

! [OH] = 100 mmol L, [BenzilOH] =20 m mol [* e T = 298 K.
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Como comentado até aqui, tanto o efeito dos c@tigmanto a correlagdo entre
potencial de inicio de oxidacdo e a diferenca aggga HOMO-LUMO dos alcoois (Fig. 5.7)
apontam para a importancia do processo de adsdesdes alcoois. Neste sentido, de forma a
entender o porqué uma descricao de reatividadetlasgpenas nas propriedades moleculares
dos reagentes apresenta resultados satisfat@iasn fcalculadas as energias de adsorcao de
alguns élcoois selecionados sobre clusters de &md considerando que a comparacao da
reatividade de um cluster de 4 atomos e a de upexfétie estendida é limitada, este tipo de
sistema se apresenta como um ponto de partidasingides para a execuc¢ao dos calculos,
além de ser mais préximo de sistemas catalitiais,ras nanoparticulas. As energias obtidas
foram comparadas com os valores de diferenca dgiandOMO-LUMO de cada alcool,
sendo que os resultados estdo mostrados na Figura 5
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Figura 5.9 — Correlagdo entre energia de adsoredalglins &lcoois selecionados sobre clusters de)Pée
correlacao entre potencial de inicio de oxidacgmarmental com as respectivas energias de adsoadé@dadas
(b). Em (c), (d) e (e) mostra-se os tipos de adspigonsiderados, destacando que as diferentes Saima
adsorcao representam os minimos locais encontmul@nte os calculos. Para ilustrar os tipos de radso
foram utilizados as moléculas de etanol (c), atilghicol (d) e alcool benzilico (e). A escala de para cada

atomo é igual a descrita na Figura 5.6, destacapédnas os a&tomos de Pt representados em azul.
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Pode se observar uma oOtima correlacdo entre osegaile energia de adsorcdo e a
respectiva diferenca de energia entre os orbimikahteira de cada alcool, indicando que a
tendéncia de reatividade prevista pelo valor degigiHOMO e LUMO é um reflexo da
energia de adsorcdo daquele determinado compogtena& para ilustrar a discussao, a
Figura 5.9b mostra a correlagcédo entre os potend&igicio de oxidacdo experimentais e 0s
valores de energia de adsor¢do calculados, quereraduma excelente correlacédo entre as
duas grandezas. Outro aspecto relevante é a ex&stdr diversos modos de adsorcao,
destacando-se que a ocorréncia de adsor¢cao pa, mamacterizada pela interagao entre os
grupos OH e o outro grupo funcional presente nairsggy carbono com 0 mesmo atomo de
Pt, favorece o processo de adsorcdo para a mdiosialcoois, exceto para o 2-fluoretanol.

Este resultado indica que mesmo que o atomo de flaesua uma densidade de carga
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localizada superior que a observada para o grugroiia, a interacdo com a superficie ndo
esta descrita puramente por efeitos eletrostaticws sim pela superposicdo dos niveis
eletrénicos de fronteira, como ilustrados na Figuéa

E importante comentar que o processo de adsorcdidldoois discutido acima ndo
necessariamente assume algum tipo de adsorcadfiespddo entanto, tendo em vista que o
processo de adsorcdo especifica, classicamentatidscpara a adsor¢cdo de anions, é
associado a uma forte interacéo entre a supedioi@dsorbato, sendo correlacionada com a
energia de solvatacdo do respectivo anion, a andéiseada em orbitais de fronteira também
pode ser aplicada para este sistema, justamentpsiderar esta forte ligacdo metal-anion.
De maneira simples, o processo de adsor¢cdo eggeéitisualmente associado a uma camada
de solvatacdo menos compacta em torno do aniofgro@ a favorecer um contato direto
entre o ion e a superficie. Desta forma, ions pexgie com densidade de carga elevada,
como o fldor, ndo apresentaria uma interacao efsggeciom a superficie, enquanto que para
brometo ou iodeto, uma menor densidade de cargeetaréa em uma camada de solvatacao
parcial, permitindo assim a aproximacao destesn@nsom a superficie. Apesar deste tipo de
analise também ser satisfatoria quando aplicadguestdo da adsor¢cdo de oxoanions, como
ClO, e SQ% [126], ela é baseada fundamentalmente em consiksaeletrostaticas.
Considerando que o trabalho de Klopman [127] detr@mns validade dos argumentos
puramente eletrostaticos apenas em sistemas gueseafam uma grande separacdo
energética entre os orbitais de fronteira, € esseremtender qual a influéncia das
consideracbes moleculares em sistemas eletroquinuié&ssicos. Para tanto, de forma a
simplificar a discusséo, foram relacionadas asgmerde solvatacdo dos anions com a
respectiva diferenca de energia entre os estaddd@H® LUMO para a classe dos haletos,
utilizando tanto os dados apresentados na literattmo os calculados neste trabalho. De
maneira similar aos anions, também foi avaliadareetacéo entre energia de solvatacéo e
diferenca HOMO-LUMO para os cations alcalinos. €suttados estdo mostrados na Figura
5.10.

Pode ser observada uma tendéncia de diminuicdmelgia de solvatacdo com a
diminuicdo na diferenca de energia entre os osbdaifronteira, tanto para os anions quanto
para os cations, ressaltando-se que os valorasetgi@ de solvatacao calculados utilizando o
modeloPCM estdo préximos aos observados experimentalmed&. [Também nota-se que
os valores de diferenca de energia HOMO-LUMO paaanions também se encontram
proximos aos obtidos pelo parametro de dureza gajnsomo definido por Parr e Pearson

[107]. Assim, como comentado, a ocorréncia de gdsoespecifica geralmente € atribuida a
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um processo de solvatagdo menos efetivo para agosle. De modo similar ao observado
para os alcoois, uma menor diferenca de energia estorbitais de fronteira indicam uma
interacdo mais favoravel entre os anions e a dgperfato que segue a mesma tendéncia de
diminuicdo na energia de solvatacdo encontradaigwa5.10a. Estes resultados também
estdo de acordo com a discusséo realizada por Klogi27], demonstrando que a analise
baseada na diferenca de energia entre os orbiaifrotiteira é capaz de descrever a
reatividade das espécies que irdo se adsorver soBugerficie catalitica de forma mais

completa.

Figura 5.10 — Correlacdo entre energia de solvatagdiferengca de energia HOMO-LUMO para os anians d
classe dos haletos (a) e para os cétions alcalpjo®s dados da literatura mostrados para os éufamam
obtidos das referéncias [128] (energia de solva)agd[107] (estimado pelo parametro de dureza aaimi
sendo que para os céations apenas o valor de edergizlvatacéo foi utilizado da referéncia [128].
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De forma complementar ao observado para os animneaso dos cations, apesar de
nao ser esperada nenhuma forma de adsorcdo nadapatencial estudada, a tendéncia de
interacdo ndo-covalente com os grupos hidroxilab&am obedece a variacdo de energia
HOMO-LUMO, ressaltando-se apenas que, neste casa, diminuicdo na diferenca de
energia dos orbitais de valéncia reduz a energiaofieatacdo, o que leva a uma menor
energia de interacdo cation-hidroxila. Este fatdepser explicado dentro da classificacdo de
Pearson para acidos e bases de Lewis, onde acidos, como o cation Li, tem uma
interacdo mais favoravel com bases duras, comai@ @g a hidroxila, do que o potassio que
€ um acido menos duro. Desta forma, como o paréardetdureza absoluta, derivado por Parr
e Pearson [107], reflete justamente a diferenc&ra®gia entre os orbitais de fronteira, a
utilizacdo deste parametro na descricdo da teral@ecisolvatacdo dos cétions e dos anions

também se encaixa dentro da classificacdo duro-mole
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Por fim, apesar da correlacdo obtida para os &coéb levar em consideracao
nenhum tipo de adsor¢éo especifica, os resultdatados para os anions apontam para o fato
de que nado é necessario classificar a adsorcaalctoss desta maneira, mas observando que
a presenca conjunta de anions e do alcool (ou espécies) ira causar uma competicao
pelos sitios ativos, de forma a alterar a reatdédabservada experimentalmente, indo de
encontro com os resultados prévios na literatuda 126]. Portanto, o uso das propriedades
moleculares na avaliagcdo da reatividade de aladaisais do que justificavel, além de ser
estendida a outros sistemas que também envolvemncadssuperficial, como para o caso dos
anions.

Até aqui foram apresentados os resultados dasagdtes ndo-covalentes entre os
cations alcalinos e diversos alcoois, destacandassbém que a sequéncia de reatividade
observada experimentalmente pode ser descrita cooesso, utilizando parametros
moleculares da diferenca de energia entre os rhita fronteira do respectivo alcool. As
informacgdes obtidas nestes estudos apontam panpaténcia do processo de adsor¢ao dos
alcoois sobre superficies (111), sendo que, naosacgeguir, serdo abordados os aspectos

mecanisticos da reacéo de oxidagao de alcoois.

5.3 Proposta de Mecanismo da Reacdo de Oxidacidcdeis em Meio Alcalino e em
Superficies (111)

A elucidacdo de um mecanismo de reacdo é umataoehplexa, que demanda a
combinagéo da informagao obtida por diferentes xgatos, cada qual com o objetivo de
sondar como as diferentes variaveis do sistemaeinfiam a atividade catalitica observada.
Isto ndo € diferente quando o problema é a detagédm do mecanismo da reacdo de
oxidacdo de alcoois. Mais especificamente, coma esacdo envolve varias etapas de
adsorcéo e oxidacdo, que muitas vezes podem oamrErma paralela, mesmo o efeito da
concentracdo de reagente pode fornecer resultadioscados [50, 53]. Outro fator que
complica um pouco mais este problema decorre deisogfde sensibilidade a superficie,
largamente discutido na literatura [51, 52, 62),qle maneira simplificada, é causada pela
diferenca de atividade catalitica de acordo conrang estrutural dos atomos presentes nesta
superficie. Mesmo que este efeito seja previsto pebcesso de formacdo das bandas
eletrbnicas em um metal, esta sensibilidade tampeéde ser explicada pela presenca de
arranjos de sitios diferenciados, ou seja, pekxraglfio deensemblede atomos superficiais

gue participam da etapa determinante de velociflef. Por estes motivos, é fundamental
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ter um alto controle superficial, destacando-se gueso de monocristais possibilita este
controle, permitindo investigar o mecanismo de&eapm 0 minimo de interferéncias.

Apesar de varios estudos na literatura sugeriremecanismo de reacdo de alguns
alcoois especificos como metanol [129, 130], et@d) 67, 70], etileno glicol [131, 132] e
outros, nem sempre as condicbes experimentais sdneamas, sendo, em alguns casos,
conduzidos sem um controle da morfologia supetfieddém disto, como cada material
apresenta reatividade distinta, até hoje ndo ha proposta reacional unificada, o que
certamente restringe o conhecimento a respeittettaeatalise da oxidacdo de alcoois. Neste
sentido, como os resultados obtidos neste estudicaim que existe um parametro que
explica a reatividade dos diferentes &lcoois, eamubos os produtos da oxidagédo de etanol
(Fig. 5.2) e alcool benzilico (Fig. 5.8) sdo osrespondentes carboxilatos, é tentador explorar
a idéia de um mecanismo de oxidacao unificado dgéin OH, ainda mais observando que os
perfis de oxidacdo para os diversos alcoois massrad Figura 5.4 sdo altamente similares
entre si. Portanto, para avaliar qual € o prodwooxidacdo dos demais alcoois e assim
verificar se a formacdo do correspondente carbioxéauma constante, foram realizados
experimentos de voltametria de infravermelho enuragalcoois selecionados, sendo os
resultados apresentados na Figura 5.11. Foi decidmbstrar apenas os espectros em 0,75V
uma vez que uma andlise prévia dos resultados Bendicou a formac¢do majoritariamente
de uma Unica espécie, ressaltando-se que apetitenogicol apresentou a formacao de um
segundo produto de oxidagdo em potenciais supsrode? V.

Assim, pode-se observar, para a maioria dos alcadisrmacéao de duas bandas de
absorcdo em torno de 1550 tre 1400 crt, atribuidas aos estiramentos assimétricos e
simétricos do grupo carboxilato [123, 124]. A difleca de posicdo destas bandas reflete os
efeitos indutivos do segundo grupo funcional, geeoiam um deslocamento para o azul
guando grupos removedores de elétrons estdo peeséry. a presenca de fldor no 2-
fluoracetato aumenta a frequéncia de vibragdo dpogrCQ comparado com acetato puro).
J& a presenca de outras bandas entre 1300 e 13b@ntaé associada ao estiramento
simétrico do grupo Cg ressaltando-se que diferencas na massa da pmg&@ica restante
influenciam a posicao destes picos (anel arométic@tomo de fltor).

Para o caso da molécula de etileno glicol, as mapdacipais, centradas em 1410 e
1579 cni', também podem ser atribuidas aos estiramentosuim ¢CQ da molécula de
glicolato e formacéao de carbonato, de acordo castuwdo de Chanet al.[133]. Ja quando o
potencial do eletrodo é aumentado acima de 0,7cdrre o surgimento de uma banda

centrada em 1308 chatribuida a formac&o de oxalato [122, 133]. Aéaci& de uma banda
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clara em 1365 cth aponta para o fato de que em potenciais até 0¢dfre apenas a
oxidagdo do etileno glicol a glicolato (OH@EODO), e ndo da formagdo de algum
intermediario contendo aldeido [133]. E interessamimentar que o glicolato pode se oxidar
a carbonato, com quebra da ligacdo C-C. Contudsurpreendente observar que, em
potenciais ainda mais positivos, quando ocorrermdQdo das espécies de OH na superficie
em recobrimentos consideraveis, a molécula de lgtiwoé parcialmente convertida em
oxalato, ao invés de ser totalmente oxidada a patbo Este fato sera discutido dentro do
mecanismo proposto. E importante comentar queraaigéio de carbonato também pode ser
observada para o metanol, de acordo com o0 obsenatiteratura [134], destacando apenas
que, se o potencial for mantido fixo, é observaftarmacdo de HCOTe depois a conversao

do formiato em carbonato (ndo mostrado).

Figura 5.11 — Espectro de FTIR obtidos duranteidag&io de diversos alcoois (20 mmal)lem superficie de
Pt(111) em meio alcalino(0,1 mot'). Espectro de referéncia obtido em 0,05 V vs. EHR.
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Ja quando se observa o espectro para etanolamiaasera presenca de uma pequena
banda em torno de 2095 ¢matribuida a presenca de cianeto adsorvido, cdmeereado na
literatura [89]. Outro fator que confirma a presenge cianeto adsorvido é o ligeiro
deslocamento do centro desta banda para o azubcanmento do potencial (efeito Stark).
Poderia ser arguido que esta banda também poddegiela a presenca de CO adsorvido.

Contudo esta atribuicdo foi descartada devido deng@l do eletrodo ser suficientemente
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alto para oxidar o CO adsorvido. Também podem Bsergadas outras bandas mais fracas
em torno de 1321 e 1404 dmque podem ser atribuidas a formacéo de ¥Ceondizente
com o fato da formacdo de cianeto levar a quebrigdgdo C-C. Porém, justamente pela
molécula de cianeto se adsorver fortemente sobmuperficie de Pt(111), pode ser
considerado que a quantidade de sitios livres gpdoamacado de quantidade significativas de
carbonato/bicarbonato é pequena, explicando a haigasidade das bandas observadas na
Figura 5.11. Este baixo nivel do sinal ndo permiis¢éinguir se existe também a formacao de
glicina, que estaria caracterizada pela presen¢ani@as do grupo GO mas em frequéncias
mais elevadas que a observada para acetato, pmpkxePor fim, falta discutir o espectro
obtido durante a oxidagédo de 2-propanol. Esta mt@&oi a Unica que apresentou picos em
frequéncias bem distintas, sendo que as bandas/alas em 1238, 1373, 1431, 1628 e 1703
cm?® sdo caracteristicas da molécula de acetona [I36hsiderando que, em &lcoois
secundarios, a formacdo de carboxilato ndo ocexeeto se uma das ligacdes C-C for
guebrada, a formacao exclusivamente de acetoneaimie o processo de oxidagcédo do 2-
propanol ndo envolve uma etapa de quebra do esojgeldonico.

Assim, os resultados dos experimentos de VIR sungejue durante a oxidacdo dos
alcoois primérios, ocorre a formagdo quase excusles carboxilatos correspondentes,
indicando a transferéncia de 4 elétrons (10 ou 8aso do etileno glicol indo a carbonato ou
oxalato). No caso do 2-propanol, ocorre a transt@aéde 2 elétrons apenas, levando a
formacdo exclusiva de acetona, ja que ndo ocogeehra da ligacdo C-C. E observada, no
entanto, a formacédo de carbonato apenas para etsiteno glicol e em menor extenséo
para etanolamina, enfatizando que esta quebra spaté@as apdés a formagdo de um grupo
carboxilato (formiato no caso de metanol e glialab caso de etileno glicol). Apesar de
estudos na literatura indicarem a formacdo de CQmaio alcalino [134], atribuindo-se a
producdo de carbonato pela oxidacdo do CO, estegso de formacdo do CO € menos
efetivo que em meio acido, atingindo um recobrimenéiximo de apenas 0,28 ML, como
discutido por Spendeloet al.[130]. Assim, como nao foi observada uma bandaifsigtiva
na VIR para os experimentos de oxidacdo do metastd,auséncia da formacédo de CO pode
ser atribuida a menor concentracdo de alcool aditizneste estudo, sendo entdo sempre
inferior a mostrada na literatura [130, 134]. Paida como estes resultados apontam para a
formacado de carboxilato, para a maioria dos alc@uiso a espécie principal, isto pode ser
um indicativo de que o mecanismo de reacdo ad@céntsimilar para os diversos

combustiveis.
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Desta forma, em posse dos resultados dos expedmel® FTIR ja discutidos, é
possivel fazer uma correlagdo com os resultadassaprados nas secdes anteriores, com 0
objetivo de propor um mecanismo de reacado unificadiesiderando a relevancia do processo
de adsorcéo dos alcoois, similar ao sugerido paekal. [51] para a oxidacao de etanol em
superficies de Pt(111), e a formacdo das espécie®,R Uma proposta de mecanismo de
reacdo encontra-se descrita na Figura 5.12, aemfatliza as etapas de adsorcao do alcool e

formacao de um intermediario de reacao que levadugao das espécies carboxilato.

Figura 5.12 — Proposta do mecanismo de oxidacadldosis, constituida de 5 etapas principais. {fijcio do
processo de oxidacao pela adsorcdo do alcool/dlecpii) - eliminacdo do hidrogénio via hidretotaslizado
pelos sitios superficiais vizinhos; (Ill) - atagde hidroxila ao carbocation formado pela perda idoeto da
etapa (I1); (IV) - rearranjo da molécula pela peddatltimo hidrogénio ligado ao carbono da hidraxdlicial, e
formacéao grupo carboxilato. (V) - etapa de dessodgécarboxilato formado, recuperando a superficie.
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Como observado na Figura 5.12, o esquema reacmorapreende cinco etapas

principais, sendo elas: () adsor¢éo do alcools@u alcoxido); (Il) eliminacdo do hidrogénio
beta (hidrogénio presente no carbono da hidroxila)a formacg&o de hidreto estabilizado
pelos sitios superficiais; (lll) ataque nucleofilipela hidroxila presente em solug¢édo sobre o
intermediario tipo aldeido (similar a formacdo da diol geminal); (IV) eliminacdo do
segundo hidrogénio e formacdo do grupo,Casorvido e; (V) dessorcdo do carboxilato

formado, recuperando a superficie catalitica. Aatl) € uma direta consequéncia das
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observacfes discutidas nas secBes anteriores, tamiie os cations quanto a propria
distribuicdo energética dos orbitais de fronteiém ialterar o equilibrio de adsorcéo. Ja na
etapa (Il), o processo de remocdo do hidrogénioeliminacdo por um beta hidreto é
corroborada por resultados da literatura tanto etbiente ddUHV (UHV — do inglésUltra
High Vaccum [136] quanto como sugerido por Kwehal.[125]. O processo de remog¢ao do
hidrogénio beta via hidreto pode ser de dificili@g@io, devido a relativa instabilidade deste
tipo de espécie em solucdo, porém se for considesagroximidade do alcool com a
superficie catalitica, esta eliminacédo sera favdeese a formacao deste hidreto se der pela
sua adsorcdo sobre a superficie. Outro fator qusugarte a este processo € o efeito da
presenca de grupos que removem densidade eletr@ucaétomo de carbono alfa,
desestabilizando a formacéo do carbocation apederm (111) [125, 136].

Assim, a etapa crucial na definicdo da ocorréneiaedcOes paralelas é identificada
em (lll), que em meio alcalino podem ter 3 procesdderentes. O primeiro deles, e
possivelmente o mais rapido, é o ataque nucleoffl@carbocation pelas hidroxilas presentes
na solucdo (mais especificamente na dupla camidtg.etapa pode ser entendida de modo
similar ao processo de hidratacdo de aldeidos &mdes aquosas [137], onde a agua serve
como base atacando o grupo carbonil. No caso ndastra etapa (lll), se ao invés do ataque
da hidroxila, ocorrer a propria formacédo da dujdadao do grupo carbonil, esta espécie
intermediéria ir4 se desorver da superficie na #od®m um aldeido (etapa lllb, mostrada em
vermelho). Este equilibrio entre a formacao deidtilem solucédo e o ataque nucleofilico do
carbocéation adsorvido deve refletir o equilibriohdgratacdo da funcdo aldeido, sendo que a
presenca de outros grupos funcionais na molécganara ir4 afetar este equilibrio [137].
Contudo, uma terceira possibilidade € a interagigrdpo R com a superficie, fato que pode
levar a quebra da ligacdo carbono-carbono e a fiismdos demais intermediarios, como o
cianeto observado durante a oxidacdo de etanolaroina proprio CO na oxidacdo de
metanol [130, 134].

Pode ser arguido que os grupos OH presentes nafisigpgpodem servir de
nucleofilos no lugar das hidroxilas livres. Contudevando em consideracdo que o
experimento com a superficie recoberta por clustersetais de transicdo nao acarretou em
um aumento da cinética de reacgdo, e que, em a@tobnmentos estas espécies OH servem
de inibidor da reacdo de oxidacdo, parece maissplauque de fato estas espécies nao
estejam participando de forma positiva para o msxale oxidacdo dos alcoois. Por outro
lado, como os resultados obtidos aqui indicam qe¢apa determinante de velocidade € a

adsorcao dos alcoois na superficie (111), o redtioeflestes grupos OH superficiais pode ser
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mascarado, uma vez que o potencial de adsorcaalcss reflete a energia de adsorcao do
OH em uma determinada superficie (111). Ou sefapco processo de adsorcdo dos alcoois
invariavelmente ocorre na mesma regido de potequmla formacdo de OH, este fato leva a
uma sobreposicdo de ambos os processos, ndo sesiegh avaliar de forma indiscutivel se
estas espécies OH adsorvidas servem de cataligsmdar a oxidacdo do intermediario
mostrado em (lll), ou inibidor superficial, dimimgio os sitios livres necessarios ao processo
de remocéo dos hidrogénios pela via de eliminagédgta hidreto (etapas Il e IV).

Por fim, as etapas (IV e V) finalizam a formacas dpupos carboxilatos, como
demonstrando pela analise dos resultados de FTgRFHA.1), ressaltando que em cada etapa
de (I) a (V) ocorre a producdo de um elétron, izaado assim os 4 elétrons da reacdo de
oxidacdo de um alcool a &cido carboxilico (carka®ilem meio alcalino). E importante
destacar que para o caso de alcoois secundérictoale reacéo se fecha na etapa (lllb), ja
gue o aldeido representado serd um grupo cetat@dm encontro com 0s resultados obtidos
para 2-propanol.

Um dltimo aspecto a ser considerado é relativooalygdo de carbonato a partir da
molécula de glicolato durante a oxidacédo de etilgihuml. Se considerarmos que uma Unica
molécula de etileno glicol passa duas vezes paitp @atalitico, formando primeiro o
carboxilato de um lado da molécula, mantendo o@fH do outro, e na segunda passagem,
oxidando o segundo grupo OH, o processo levareradcdo apenas da molécula de oxalato,
gue mesmo podendo também sofrer oxidacdo a cadyanaroducéo deste dicarboxilato sé
foi observado em potenciais superiores a 0,75 \6iMs uma explicacdo do porque o
glicolato pode sofrer uma oxidacao direta a cartwwi@ve levar em conta uma etapa de
descarboxilizacdo, ou seja, perda do grupa CEBm sintese organica, este tipo de reacdo
pode ser realizada de diversas formas [138, 133%tadando-se que, em eletroquimica, o
processo conhecido como “eletrélise de Kolbe” evey@listamente a perda de um grupo,CO
com formagéo de uma ligagdo C-C [138]. Desta formmpresenca do grupo OH no segundo
carbono - seja ele mantido na forma de OH ou ctideea aldeido, se a reagéo do glicolato
proceder até a etapa (llib) - pode ajudar a estabib intermediario formado com a perda do
grupo CQ'. Como este intermediario formado sera parecido atguns intermediarios da
oxidacdo de metanol, € de se esperar que ambasredep da molécula de glicolato
produzam carbonato.

Em resumo, os resultados obtidos neste estudocEmméases importantes a respeito
da interacdo de espécies alcodlicas com superificgtdlicas. Isto inclui o papel da acidez

destas moléculas na promocédo catalitica causaddnfmacdes ndo-covalentes entre o0s
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alcoois e os cétions alcalinos, a influéncia ddsitais de fronteira na determinacdo da
reatividade durante o processo de oxidacédo e aémfla das propriedades de adsorcdo do
metal empregado frente ao potencial de inicio dgade de oxidacdo. Deste modo, 0s
resultados mostrados aqui sugerem que, de fatsuperficies (111), a etapa determinante de
velocidade da reacéo € a adsorcéo do alcool, destacse que o conhecimento da densidade
eletrGnica dos orbitais de fronteira serve comoguia poderoso na determinacdo de qual
parte da molécula ird primeiro interagir com a sfipe. As informacdes obtidas neste estudo
também possibilitaram a postulacdo de uma propesteacdo para a oxidacdo de alcoois,
gue engloba os efeitos de adsor¢cdo e a formacaespesies carboxilato, ressaltando-se o
papel das propriedades moleculares de cada alaat#fimicdo de suas taxas reacionais. Estes

efeitos demonstram a importancia da aplicacéo deettms quimicos em eletrocatalise.
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CAPITULO VI — CONCLUSOES GERAIS

“Se eu enxerguei mais longe foi porque estava
apoiado no ombro de gigantes”

| saac Newton

Neste trabalho foram apresentados os resultadoesdodos da reagéo de oxidacdo de
hidrogénio na presenca de CO e da reacdo de ogidigalcoois. Considerando o etanol
como vetor energético, para alimentar os dispastetroquimicos conversores de energia
quimica em elétrica, estas duas classes de resgdeasuciais para otimizar o uso do etanol,
seja por sua oxidacao direta ou pela sua reformsagpgeracao de hidrogénio. De modo geral,
os resultados apresentados aqui abrangem divesgmctas de cada uma das reacdes
estudadas, o que possibilitou identificar pontgeedicos no desenho de materiais cataliticos
assim como um entendimento aprofundado sobre omseca da reagdo de oxidacgdo direta
dos élcoois. Neste sentido, mesmo que cada reasiu® suas dificuldades inerentes, este
estudo demonstrou tendéncias de reatividade quenoemte agregam conhecimento e
indicam caminhos promissores para estudos futdosonclusdes especificas de cada estudo
sao apresentadas a seguir.

No capitulo sobre a reacdo de oxidagdo de hidrogBai presenca de CO foram
abordados os aspectos fundamentais deste processocgrre em anodos de células a
combustivel do tipo PEM. Desde uma etapa abrangdémtearacterizacdo dos materiais,
compreendendo a determinagdo da estrutura crastatiomposicdo quimica e niveis de
ocupacdo eletronica da Pt nos diversos materiéés,um estudo da atividade catalitica

realizado de forma integrada entre os resultadperarentais e uma metodologia tedrica
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baseada no mecanismo da reacdo, os resultadosggnonstram um entendimento em
profundidade dos processos de tolerancia ao COvduaaROH.

Na etapa de caracterizacdo dos materiais foramzad#s diversas técnicas
experimentais, especificas para investigar detewaim propriedades das nanoparticulas
cataliticas. A utilizacdo d¥PSfoi crucial para identificar as espécies de Mosprges no
catalisador, sendo possivel estabelecer uma retagd@ baixa estabilidade deste material. J&
os estudos de DRX EXAFSforneceram dados valiosos a respeito da estratistalina,
destacando-se que através da analigeXdd=S foi identificada a presenca de Ru inserido no
reticulo da Pt, causando uma distor¢céo signifieatdem de indicar a presenca de efeitos de
segregacao de fases. Combinando com os resultad¥$ @ foi possivel inferir sobre a
composicao quimica desta fase segregada. Tambemwdihdo o efeito da temperatura sobre
a estrutura do catalisador, que indicou uma estuistalina da Pt e PtRu altamente estavel.
J& na etapa de determinacdo da ocupacédo eletdmieg nao foi observada uma modulagéo
na vacancia eletrbnica com o aumento de temperasgado os motivos disto bem
identificados. Contudo, esses resultados evidearoiaslaramente os efeitos decorrentes da
presenca do segundo metal, seja ele inserido nauPdpenas em torno das particulas
cataliticas. Mais ainda, a variacao da atmosfesaggasobre o eletrodo possibilitou identificar
inequivocamente os efeitos de retro-doacdo do G&dldi a Pt, sendo possivel observar como
0 Ru altera esta interagéo, diminuindo a forcagiséo Pt-CO.

Em relacdo aos resultados de atividade catalésie, estudo demonstra a utilidade de
uma analise dos dados da definicdo do mecanismeagéo. Assim, por meio de correlacdes
experimentais com o equacionamento matematico dielmaitilizado, foi possivel estimar os
recobrimentos superficiais das espécies de H, @Bl em funcdo da densidade de corrente
(ou do sobrepotencial anddico). Como em uma céll@ombustivel, em condicdes
“operandd, ndo é possivel a inclusado de técnicas espedpasxs que fornecam estes dados
de recobrimento superficial, a metodologia desendal aqui se torna a Unica opgdo. Os
resultados apresentados demonstram claramente gengais que ocorrem na cobertura por
hidrogénio, destacando uma queda de aproximadardeateordens de magnitude na regido
de densidade de corrente limite. Outro resultadaomante foi a observacdo da diminuicdo
do recobrimento por CO em paralelo com o aumentredobrimento por OH, sendo que 0s
valores de recobrimento para estas espécies camfiren ocorréncia, de fato, da etapa de
Langmuir-Hinshelwood durante a oxidacdo do CO addor Outro ponto importante
discutido foi a identificacdo do efeito da temperatsobre os processos de tolerancia ao CO

classicos, ou seja, sobre o efeito eletrdnico eegamsmo bifuncional. Apesar de que a
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consequéncia final de se trabalhar em altas terypasa € uma melhora global no
desempenho dos anodos, os resultados indicam uti@gagado efetiva, ainda que néo Unica,
do aumento da cinética de oxidacdo do CO com o aionte temperatura para um mesmo
sobrepotencial anddico. Por outro lado, apesaredobrimento por CO ser inicialmente
menor para o material de PtRu/C e este diminuiteanperaturas elevadas, € observada uma
variagdo deste recobrimento mais significativa paraaterial de Pt/C. Isto indica que em
temperaturas elevadas, o aumento do processo derc¢is térmica minimiza o ganho de
atividade promovido pela reducéo da energia deredisalo CO observado para o material de
PtRu/C, fazendo com que tanto Pt/C quanto PtRui@ate a um mesmo recobrimento por
CoO.

Por fim, fica clara a quantidade de informacéao dgerseste estudo, além da qualidade
das correlacdes entre estrutura e atividade g¢esaliEstas forneceram bases para o desenho
de materiais com propriedades adequadas, de acont@ temperatura de aplicacdo, além de
apontar a necessidade de se trabalhar com rotéticsis que atendam mudancas especificas
nas interacdes suporte-catalisador. Os resultagieedem n&o apenas as bases para um
desenho racional dos catalisadores, mas ferramelgaanalise do comportamento dos
eletrocatalisadores empregados em células a coivdlugtie podem ser aproveitadas para
outras reacgdes eletroquimicas, como por exemplestumo da oxidagéo de alcoois.

Passando ao capitulo que trata da reacédo de éwidiagetanol e de demais alcoois em
meio alcalino sobre superficies monocristalinasl)lforam avaliados diversos aspectos
essenciais deste processo, desde o efeito daacidesr ndo-covalentes até a influéncia da
energia dos orbitais de fronteira para cada alapg, possibilitaram um entendimento mais
completo e dindmico desta reagdo. Empregando unjurtonde técnicas experimentais e
tedricas foi possivel identificar um parametro gi@screve a tendéncia de reatividade dos
diferentes alcoois, sendo que, ao fim, foi propastomecanismo da reacdo de oxidacdo de
alcoois em geral.

Sobre o efeito dos diferentes cations alcalinoseatividade da oxidagdo de etanol, foi
observada uma promocao do efeito catalitico quandsta presente em solucéo, destacando
que apenas a producéo de acetato foi identificattes gxperimentos de FTIR, ocorrendo em
potenciais ligeiramente inferiores quando na prgsete Li frente ao observado para Na.
Como as interagdes ndo-covalentes de cationsradsai caracteristica da presenca de OH
adsorvido, os resultados de modificacdo superfmiah clusters de metais 3d ajudaram a
descartar o papel destas espécies OH superficmisaumento de atividade catalitica

promovido pelo Li. Este fato levou ao estudo dduéricia da acidez dos diferentes alcoois
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sobre esta interacdo ndo-covalente, no qual faiiftteado que, de fato, o equilibrio de forcas
entre as interagfes cation-hidroxila e cétion-attmsao responsaveis pelo aparecimento do
efeito de promocéo catalitica para céations comdstsidade de carga como o litio. Assim,
estes resultados apontam que a influéncia positivai se da sobre o processo de adsorcéo
do alcool menos acido que a agua (solvente). Contachbém foram observados os mesmos
efeitos de bloqueio interfacial decorrente dasragi@es ndo-covalentes ja demonstrados
anteriormente.

Portanto, apesar de a caracteristica de acidealiterentes alcoois ser crucial na
determinacdo da ocorréncia da promocdo cataliticazida pelo cétion alcalino, este
parametro se demonstrou ineficaz na correlacae estpotenciais de inicio da reacdo para 0s
diferentes compostos. Assim, céalculos MET foram empregados para avaliar algumas
propriedades moleculares dos varios alcoois, seqo uma excelente correlagdo foi
encontrada entre os potenciais de inicio de oxalacé diferenca de energia entre os orbitais
de fronteira, ou seja, a diferenca de energia @stestados HOMO e LUMO. Esta correlagéo
foi encontrada ndo somente para o eletrodo de Bttamabém para eletrodos de Au(11l) e
Ir(111). Assim, este fato demonstra claramenteajuglizacéo deste parametro é valida para
metais com propriedades eletronicas diferentes, ques apresentem 0 mesmo arranjo
atomico. Outro ponto interessante a ser comentada bbservagédo de que o potencial de
inicio de oxidacdo dos diferentes alcoois nas difis superficies esta diretamente
correlacionado com a formacdo das espécies OH, sengentanto, estar ligado com a
presenca de OH para a promoc¢ao da reacdo de oxidagd outras palavras, como 0sS
resultados apontam para a adsor¢cdo dos &lcooi® \gaupo hidroxila, para uma dada
superficie, o potencial em que se observa a formmdgé espécies de OH sera muito préximo
ao potencial de inicio de oxidagéo do alcool. Esti® contudo, ndo indica que estas espécies
OH sao essenciais para que haja a reacdo de oxjdagr@oborado pelos experimentos nas
superficies modificadas pelos clusters de Oxidoalcet 3d. Desta forma, os resultados
apontam para um papel fundamental da etapa decddsdos alcoois na reatividade final
observada, ressaltando-se que os calculo®pdrsugerem que a localizacdo da densidade
eletrénica dos orbitais de fronteira pode ser eggita para prever qual por¢cdo da molécula
ir4 reagir primeiro. A correlacdo entre as propates de adsorcao e o valor de diferenca de
energia entre os niveis HOMO e LUMO também foi i para anions e cétions,
observando que também é possivel explicar a terad@ecadsorcao especifica dos anions e
da forca da interacdo nao-covalente para os catitiiando a mesma logica aplicada aos

alcoois.
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Por fim, experimentos de FTIR durante a oxidac&odiferentes alcoois demonstram
gue a espécie principal produzida na ROA é o réispecarboxilato, sugerindo que o
mecanismo de reacdo em meio alcalino é similar pardiferentes alcoois. Portanto, tanto
estes resultados de caracterizacdo das espéameadias pela oxidacdo do alcool, como os
indicios da importancia da etapa de adsorcdo sobuperficie catalitica, foram combinados
para se poder sugerir um mecanismo de reacao ghyilelavel aos diferentes élcoois. Desta
forma, o mecanismo proposto foi dividido em 5 etapéementares, sendo o primeiro 0
processo de adsorcdo do alcool ou alcoxido cornelge, seguido da eliminacdo do
hidrogénio beta via formacédo de hidreto, estalulizaela superficie. Apos a eliminacédo deste
hidrogénio, o carbocation formado na terceira e@paponto chave para a ocorréncia de
reacOes paralelas, sendo que este carbocationspfde um ataque nucleofilico formando
um diol geminal (quarta etapa) que facilmente pgeteoxidado a carboxilato (quinta etapa).
Além do ataque nucleofilico, esta espécie podeeserder da superficie catalitica, formando
o aldeido caracteristico do alcool sendo oxidadm(m para o caso de alcoois secundarios),
ou também pode interagir com a superficie peloool#tdo da molécula, levando assim a
formacao de outros intermediarios de reacao.

Em concluséo, os resultados obtidos neste este@iopara a reacao de oxidacdo de
hidrogénio na presenca de CO ou para a reacdo decérm de &alcoois, demonstram
claramente a utilidade de uma analise abrangergepdmessos e fendmenos envolvidos,
porque privilegia o conhecimento quimico que poeée gerado pela combinacdo das

diferentes disciplinas, essencial para a elucidéay@o de problemas basicos como aplicados.
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