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RESUMO

No presente trabalho propoe-se o uso de substratos de An poli e monocristalinos modificados
superficialmente com Pt para o estudo da reacao de oxidacdo de etanol. Serdo apresentados os
resultados obtidos no estudo da influéncia da concentragio superficial de Pt depositada na
distribuicdo dos produtos da eletrooxidagio de etanol. Os resultados mostram que no caso do
sistema Pt] Au-poli, a superficie de Au que possui o menor teor superficial de Pt depositada tem
uma habilidade maior para quebrar a ligagao C-C. Porém quanto menor a quantidade de Pt
depositada na superficie de Aun, maior o efeito de desativagao. Estes comportamentos sio
explicados pelas estruturas superficiais formadas pelos depdsitos. Adicionalmente, sao apresentados
os resultados obtidos no estudo sistematico da influéneia de defeitos superficiais nos substratos de
Au na atividade catalitica de camadas de Pt. Os resultados sugerem que, mesmo que os substratos
de Au nao estejam em contato com a solugao eletrolitica devido ao gran de cobertura utilizado, a
presenga de defeitos nos substratos de Awu induzem variacoes na distribuicao de produtos
resultantes da eletrooxidacao de etanol. Mais especificamente, quanto maior ¢ a densidade de
defeitos nos substratos de An a via de producao de dcido acético ¢ favorecida, com a consequénte
mnibicao na producao de CO.,,.
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ABSTRACT

In this work we propose the use of poly and single crystalline Au surfaces modified with Pt as a
model system of core-shell nanoparticles to study the ethanol oxidation reaction (EOR). Results
regarding the study of the influence of Pt coverage on the product yields of EOR are presented. The
results show that the in the case of the Pt/ Au-poly system, the Au surface modified with lower
amonnts of Pt has a higher ability to break the C-C bond present in the ethanol molecute. On the
other hand, deposits having small amounts of Pt suffer a faster deactivation due to CO poisoning.
This bebavior is explained by the structure adopted by the catalytic layer. Additionally, results
regarding the study of the influence of defects on the Au surfaces on the catalytic behavior of Pt
layer will be shown. The results suggest that, even though Au active site are not in contact with
electrolitye solution, the defects lying under the Pt layer influence the catalytic response of the layer.
Specifically, as the step density in the Au substrate increases, the acetic acid path is privileged over
the CO, production path.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas muito esfor¢o tem sido feito por grupos de pesquisa ao
redor do mundo para desenvolver a tecnologia necessaria visando garantir um uso
eficiente das fontes de energia, destacando-se dentre elas as fontes de energia
renovaveis. Uma potencial solu¢ao para resolver problemas ambientais associados a
combustiveis fosseis ¢ o desenvolvimento de células a combustivel com
aplicabilidade tecnologica. Uma célula a combustivel é um dispositivo
eletroquimico que transforma a energia quimica contida nas ligagdes quimicas
presentes nas moléculas de combustivel em eletricidade de forma direta, altamente
eficiente e com baixo nivel de emissao de poluentes. Entretanto, a diferenga com
pilhas e baterias comuns é que estes dispositivos necessitam de uma alimentacdo
continua de combustivel para operar de modo continuado.

E aguardado que as células a combustivel tornem-se uma importante fonte de
energia limpa no futuro nao muito distante. Estes dispositivos podem encontrar
aplicacdes tecnoldgicas, como por exemplo, na geracao de eletricidade em 4reas
remotas, tracdo de veiculos automotivos ou como fonte de energia para
equipamentos portateis. Basicamente, uma célula a combustivel ¢ composta de dois
eletrodos porosos separados entre si por um eletrdlito. No anodo ocorre a
oxidacao do combustivel juntamente com a formacao de prétons. Estes protons
migram através do eletrélito até atingir o eletrodo positivo, catodo, onde acontece a
reacao de reducao do oxigénio do ar, com a consequente formacao de agua. Para
completar o processo, elétrons (provenientes da reacao de oxida¢ao do combustivel
no anodo) circulam pelo circuito externo, sendo capazes de realizar trabalho

elétrico.
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Diversos tipos de células a combustiveis sio conhecidos, podendo ser
classificados de acordo com o tipo de eletrélito que € utilizado. Na Tabela 1 sdo
mostrados os principais tipos de células a combustiveis e algumas caracteristicas das
mesmas. Dentre todas as células a combustiveis apresentadas, a PEMFC ¢ a que
malior aten¢ao tem recebido nas ultimas décadas, devido a baixa temperatura de
operagao (60-80 °C) e a possibilidade de usar diretamente na célula alcodis de
estrutura quimica relativamente simples, tais como metanol, etanol e mais
recentemente glicerol, como fonte local de hidrogénio. Este tipo particular de célula
¢ conhecido como célula a combustivel de alcool direto (DAFC) e tem a vantagem

de que o combustivel (dlcool) pode ser obtido a partir de fontes de biomassa.

Tabela 1. Tipos e caracteristicas das principais células a combustivel. Dados extraidos da ref. [1]

Tipo de Célula Eletrélito T,.... / Transportador de
°C Carga

Eletrolito Polimérico Membrana de intercambio 60-80 H"

(PEMFC) 16nico hidratada

Acido Fosférico H,PO, imobilizado em SiC 205 H*

(PAFC)

Carbonato Fundido Carbonatos fundidos e 650 CO,”

(MCFC) imobilizados em LiAlO,

Oxidos Sélidos Perovskitas 600-1000 o*

(SOFC)

Alcalina (AFC) 35-50% KOH 65-220 OH

Entretanto, a operacao em baixas temperaturas nas PEMFC (60 — 80 °C)
requer o uso de materiais eletrédicos de elevada atividade catalitica para compensar
a deficiéncia cinética do processo eletroquimico, fator que nao resulta limitante em
células que operam em temperaturas elevadas. Neste sentido, as pesquisas na area
de novos materiais catalisadores, tanto do ponto de vista fundamental quanto
tecnologico, sio de extrema relevancia, uma vez que dependera do desempenho

catalitico do material eletrédico a aplicabilidade em sistemas reais.
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Dentre todos os metais, a platina é o material catalisador mais eficiente para
uma grande variedade de reagoes, razao pela qual este metal ¢ escolhido como fase

catalitica principal dos anodos e catodos de células tipo PEM.

No caso especifico de células que operam usando etanol como combustivel, o
fenomeno de desativacao do catalisador pela forte adsorcao de CO ¢ de extrema
importancia, uma vez que CO ¢é o intermedidrio de reagao responsavel pela
producao de CO,, a via que envolve a transferéncia do maior nimero de elétrons.
Entretanto, o produto majoritario da rea¢ao de oxidagao de etanol em eletrodos a
base de Pt é o acido acético [2]. A oxidagdo eletroquimica direta do etanol

formando didxido de carbono ¢ dada pela equagio abaixo:
(Anodo) CH,CH,OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12 ¢’ 1)
a qual deve estar acoplada com a rea¢iao de reducao do oxigénio, através de:
(Catodo) 1/20,+ 2H"+ 2 e— H,O 2)
dando como resultado a reagao global:
CH,CH,OH + 30, — 2CO, + 3H,0 3)

A principal dificuldade para o emprego do etanol em células a combustivel ¢ a
baixa densidade de corrente obtida devido ao processo de auto-envenenamento
promovido pela forte adsorg¢ao, sobre platina, das espécies intermediarias da reagao.
Estas espécies podem ser CO, CH_ ou outras contendo um (C;) ou dois (C))
atomos de carbonos [3-11]. Os venenos superficiais do tipo C, precisam de alta
disponibilidade de espécies oxigenadas superficiais, como fonte de oxigénio, para se
oxidarem a CO,. O principal problema intrinseco ¢ o bloqueio, que a molécula a
ser oxidada (alcool) sofre, para atingir os sitios ativos da superficie eletrédica, que
foram previamente ocupados pelos intermediarios reacionais fortemente

adsorvidos. Adicionalmente, ha uma necessidade de se atingir altos potenciais
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anodicos para quebrar a ligacado C — C presente na molécula de etanol a fim de

promover a oxida¢ao completa do alcool a CO,,.

Uma analise dos estudos fundamentais reportados na literatura revela que a
reagao de oxidagdo de etanol ¢ um processo altamente complexo que leva a
formacao de acetaldeido e 4cido acético, além do CO, [2, 3, 12-16]. Um possivel
mecanismo que ilustra a complexidade do processo, proposto por Pacheco e
colaboradores [12, 13] para o sistema Pt(b&)/Os, é apresentado na Figura 1. De
forma geral, as etapas mostradas na Figura 1 sio seguidas pela maioria dos materiais

catalisadores a base de Pt.

B

Colmar : 1 +
Cohneu

B Ch0E — BBy L, o gy — 00

0
x 2
» CH,COOH

Figura 1. Esquema de reacio extraido da ref. [12] para a eletrooxidagao de etanol sobre eletrodos de
Pt(hkl) modificados superficialmente com Os.

De forma geral, os catalisadores usados em células a combustivel consistem de
nanoparticulas metalicas (2 — 15 nm) ancoradas em particulas de carbono (80 — 200
nm) de alta é4rea superficial (> 200 m” g'). No intuito de modificar o
comportamento eletrocatalitico da Pt para tornar os catalisadores a base de Pt mais
eficientes, pequenas quantidades de metais diferentes da Pt sio adicionadas aos
mesmos, dando origem aos chamados catalisadores binarios (Pt-M) [7, 15-20] ou

ternarios (Pt-M;-M,) [21-24], sendo M = Ru, Os, Sn, Ir, Rh, Mo, Co, etc. As vias

Instituto de Quimica de Sao Carlos 18



Introdugio Mauricio Javier Prieto

pelas quais o segundo metal atua vém sendo discutido na literatura, podendo ser
principalmente de dois tipos: (i) o mecanismo bifuncional [25] e/ou, (ii) o efeito
eletronico [26]. De maneira geral, no mecanismo bifuncional, o metal modificador
da platina tem a finalidade de formar espécies oxigenadas em potenciais mais
baixos que a platina, favorecendo assim a oxidacado dos contaminantes superficiais
(principalmente CO,,). Ja no efeito eletronico, o segundo metal, a0 mudar a
estrutura eletronica da platina, modifica a for¢a de ligagdo de espécies adsorvidas
(e.g. Pt-CO,,, CH,COOH, etc), facilitando a oxidacao destas espécies e/ou a
liberacdao do sitio ativo no substrato. Possivelmente, ambos os efeitos ocorrem de

forma conjunta, podendo um predominar por sobre o outro dependendo das

caracteristicas especificas do segundo atomo metalico no sistema Pt-M.

Nos dltimos anos, um novo conceito de catalisadores foi introduzido, onde
monocamadas de metais nobres suportados em nanoparticulas de metais nao
nobres sao empregadas como fase catalitica, reduzindo assim o custo associado
com as altas cargas de Pt empregadas na camada catalitica nas ligas utilizadas até
entdao [27, 28]. Adicionalmente, estes tipos de materiais oferecem a possibilidade de
modificar, em escala atOmica, a estrutura da fase catalitica, induzindo desta forma
efeitos geométricos e/ou eletronicos na fase ativa do material catalitico.
Inicialmente, estes catalisadores foram testados com grande sucesso para a reagao
de reducgao de oxigénio por Adzic e colaboradores
[29-31] e trabalhos menos abrangentes foram reportados visando o estudo da
oxidacdo de metanol e acido formico [32-34] sobre este tipo de materiais.
Entretanto, a reacdo de eletrooxida¢ao de etanol sobre este tipo de catalisadores

nao tem sido amplamente estudada [35].

Dentre todos os sistemas bimetalicos, o sistema Pt-Au tem sido muito
estudado nos ultimos anos devido a grande relevancia deste sistema na area de
catalise heterogénea [306, 37] e eletrocatalise [17-24]. Superficies poli e

monoctistalinas de baixo indice de Miller sio comumente usadas para o estudo de
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catalisadores modelo. No caso particular de substratos monocristalinos, o arranjo
atomico superficial relativamente simples e previsivel permite uma correlagio entre
atividade catalitica e estrutura superficial do material [25]. J4 os substratos
policristalinos resultam de grande utilidade quando os objetivos do estudo estao
voltados apenas as propriedades da camada catalitica e como elas variam com
variaveis como teor superficial, composicio superficial em camadas

multicomponentes, etc.

Em principio, a morfologia superficial de um substrato policristalino ¢ bem
diferente daquela de um substrato monocristalino, independentemente da
orientagao cristalografica superficial deste dltimo. De forma geral, uma superficie
policristalina de um dado material consiste de um grande nimero de dominios
monocrtistalinos orientados em muitas dire¢oes distintas, tornando complicada uma
correlacdo entre as propriedades estruturais do material catalitico com a atividade
do mesmo. Ja as superficies monocristalinas consistem em um unico dominio
superficial com um arranjo atomico especifico que depende tanto da simetria do
cristal quanto do plano cristalografico em questdo. Estas caracteristicas sao
evidenciadas por meio do uso de técnicas como a microscopia de tunelamento de
elétrons (STM), que permitem obter a topografia da superficie [38-40]. Um
exemplo ¢é apresentado na Figura 2 onde imagens STM obtidas em ambiente de
ultra alto vacuo de dois substratos de Au submetidos a0 mesmo tratamento de
limpeza sao mostradas. A Figura 2A mostra a caracteristica desordenada de uma
superficie de Au policristalino. Nas Figuras B-D mostra-se a topografia superficial
de um substrato de Au(111) com o ordenamento caracteristico de uma superficie
monoctristalina. Adicionalmente na Figura 2D ¢ mostrada uma imagem ampliada da
superficie de Au(111), evidenciando o empacotamento atémico caracteristico desta

tace cristalografica para materiais cibicos de face centrada (fcc).
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Figura 2. Imagens STM operado em ultra alto vicuo de uma superficie de Au policristalino (A) e
Aun(111) (B-D). Destaque em Fig. D: reticulo superficial mostrando o arranjo hexagonal superficial,
caracteristico do plano 111.

Nas ultimas décadas, muita aten¢ao tem sido dada aos estudos com superficies
monoctistalinas de alto indice de Miller [41-45], embora estes estadios tenham sido
realizados com superficies de materiais cataliticamente ativos para uma dada reagao
[46-50]. A vantagem do uso destas superficies escalonadas ¢é que permitem
examinar de forma controlada a fun¢iao e a relevancia dos defeitos presentes em
superficies policristalinas mais complexas ou até mesmo em nanoparticulas. De
forma geral, estas superficies consistem em terracos com orienta¢ao cristalografica

precisa, alternados por degraus de altura monoatomica com orientagao
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cristalografica definida. Frequentemente estas superficies sao representadas pela
notacao [n (hkl) x (hk])], onde n é o numero de atomos que definem o
cumprimento do terraco e os termos (hk]l) e (hjk,1, representam as orientagoes

cristalograficas do terrago e do degrau, respectivamente.

O efeito dos defeitos superficiais em muitos processos cataliticos ¢é
amplamente reconhecido na literatura (ver e.g. [51]). Varios trabalhos foram
publicados nas dltimas décadas orientados ao estudo da influéncia destes defeitos
em sistemas modelos em reacoes de interesse catalitico. Porém, a maioria dos
estudos encontrados na literatura foram realizados utilizando superficies vicinais de

metals ativos para alguma reacdo de interesse, como Pt, Rh ou outro metal nobre.

Finalmente, uma questdo interessante acerca da aplicacao do sistema Pt-Au no
estudo da reacdo de eletrooxidag¢ao de etanol é que Au, usado como suporte da
camada catalitica, ¢ inativo para esta reacao em meio acido, uma vez que apresenta
uma baixa energia de adsorcao de CO [52] comparado com Pt [53], e uma baixa
eficiéncia da quebra da ligagio C-C [54]. Isto o torna um candidato interessante
como substrato para o estudo das propriedades da camada cataliticamente ativa.
Desta forma, as variacdes observadas na atividade catalitica podem ser relacionadas
apenas com a modificacao nas propriedades de camadas cataliticamente ativas, que

podem por sua vez ser induzidas pelo substrato de Au.
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Objetivos

Para estudar o comportamento catalitico do sistema Pt-Au foram utilizados
dois tipos de substratos de Au. Os objetivos estabelecidos dependem do tipo de

substrato de Au utilizado nos estudos, a sabet:

o Sistema Pt/ Au policristalino:

- Determinar a influéncia da quantidade superficial de Pt depositada sobre um
substrato policristalino de Au na reagdo de eletrooxidagao de etanol através do uso

de técnicas eletroquimicas e espectroscopicas.

-Tentar estabelecer uma correlagdo entre as propriedades estruturais-
eletronicas destes depositos, determinadas a partit de espectroscopia de

fotoelétrons (XPS), e a resposta catalitica dos mesmos.

o Sistema Pt/ Au(bkl):

- Depositar Pt sobre substratos monocristalinos de Au de alto indice de

Miller, e caracterizar os mesmos por métodos eletroquimicos.

- Estudar a reatividade destes substratos modificados frente a oxidacao de

etanol e de monoxido de carbono.

- Tentar estabelecer uma correlacao entre a densidade de defeitos do substrato

de Au e a atividade catalitica da Pt.
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2. Procedimento Experimental

2.1 Reagentes utilizados

Todas as solu¢oes utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir de

agua deionizada MilliQ (18 M€ cm) e dos reagentes:

% HCIO, 70-72 %, Sigma Aldrich, ACS reagent;
% H,SO, 99,9999%, AlfaAesar, metals basis;

# CuSO,.5H,0 99,999 %, Sigma Aldrich;

% CH,CH,OH 99,9 %, Merck, pro analysi;

» CH,COOH 100 %, J. T. Baker;

% K,PCl,, 99,9%, Sigma Aldrich.

% H,PtCl,, 99,9%, Sigma Aldrich.

% CO, White Martins;

% Ar 4.8, White Martins (utilizado para purgar as solugoes eletroliticas)

2.2 Preparagio das superficies estudadas

2.2.1 Substrato de Au policristalino

O eletrodo de trabalho utilizado nos experimentos eletroquimicos consiste em

um cilindro de Au policristalino (99,999%, Mateck GmbH) com aproximadamente
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0,3 cm® de area geométrica, embutido em um cilindro de teflon,. Ja para os
experimentos de FTIR 2z situ foi utilizado um disco de Au policristalino (99,999%,
Mateck GmbH) de aproximadamente 0,8 cm® de 4rea geométrica. Ambos os
eletrodos foram submetidos a etapas de polimento mecanico, primeiramente em
lixa (n® 4000) usando alcool etilico como lubrificante, seguido de polimentos com
suspensoes de alumina 9; 6; 3; 0,3 e 0,05 um sobre feltros Microcloth® Buehler.
Entre cada etapa de polimento os eletrodos foram colocados em banho de ultra-

som para retirar as impurezas e restos de material abrasivo.

A limpeza e estado superficial dos eletrodos de trabalho foi conferida usando
a técnica de voltametria ciclica em solugio 0,1 mol L. de HCIO, e comparando os

perfis voltamétricos obtidos com dados reportados na literatura.

A modificagdo da superficie policristalina de Au pela Pt foi realizada
empregando uma metodologia previamente descrita na literatura [28]. A primeira
etapa consiste na determinac¢ao da janela de potencial na qual ocorre a deposi¢ao no
regime de subtensao (DRS) de Cu. Desta forma, uma monocamada de Cu ¢
depositada na superficie do substrato de Au a partir de uma solugio 0,05 mol L'
CuSO, + 0,1 mol L' HCIO,. Uma vez que 2 monocamada ¢ depositada o eletrodo
¢ retirado da célula eletroquimica e transferido a uma célula contendo uma solugao
0,2 mmol L' de H,PtCl, ou K,PtCl,, previamente desoxigenada com Ar. Nesta
etapa, os atomos de Cu presentes na monocamada previamente depositada por
DRS siao deslocados por atomos de Pt vindos da solugao de troca. Este processo ¢é

conhecido como troca galvanica e pode ser representado pela seguinte equagao:
Z Cugy + PE* > Zculd + Pt “)
2 ~(s) 2 ~aq) (s)

onde x representa a carga formal dos fons de Pt em solu¢ao. De acordo com a
relacao de cargas Pt:Cu (1:1 ou 1:2), é possivel depositar somente uma ou meia
monocamada de Pt a partir dos sais usados. O eletrodo foi deixado em contato

com estas solugcoes por 10 minutos para garantir uma troca completa dos atomos
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de Cu pela Pt. As superficies de Au assim modificadas se constituiram nos
eletrodos de trabalho que foram utilizados para conduzir todos os experimentos.
Os dep6sitos obtidos a pattir da solucio de Pt** foi aqui denominado de depésito
de Pt", enquanto que o depésito resultante de solugio contendo Pt** foi aqui

denominado de deposito de Pt

2.2.2. Substratos de Au monocristalinos

Os substratos monocristalinos usados nas medidas foram Au(111), Au(554),
Au(775) e Au(332). Com excecao de Au(111), todas as superficies pertencem a
familia representada por [n (111) x (111)], onde n representa o nimero de atomos
de Au que conformam o terrago e o primeiro e segundo termo entre parénteses
corresponde a orientacdo cristalografica superficial do terraco e do degrau,
respectivamente. Estes substratos sio também conhecidos como superficies
vicinais devido a proximidade de orientagao com o plano basal (111). Considerando
que a juncao de um degrau (111) com um terraco vizinho da mesma orientagao
cristalografica forma um sitio (110), estas superficies podem também ser expressas
como [(n-1) (111) x (110)] [55]. Na Figura 3 mostram-se os modelos das superficies
vicinais de Au usadas no presente trabalho, juntamente com aqueles de Au(111) e

Au(110) para comparacio.
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Figura 3. Modelo das superficies utilizadas no presente trabalbo. A) 111, B) 554, C) 775, D) 332.
Modelo da superficie (110) é mostrado na figura (E) com fins comparativos.

Na Tabela 2 sio apresentadas algumas propriedades das superficies vicinais

usadas no presente trabalho juntamente com as correspondentes a Au(110) de

forma comparativa

Tabela 2- Algumas propriedades dos substratos monocristalinos usados no presente trabalho. Dados
extraidos das ref. [56-60).

Parimetro Au(11l) Au(554) Au(775) Au(332) Au(110)
n(111)x(111) - 10 7 6 -
n(111)x(110) - 9 6 5 2

Densidade de ligagées quebradas
dpp / a? 6,92 7,38 - 7,67 8,48
Densidade atémica superficial 1,5 1,62 1,648 1,66 1,84
10 / at. cm?
Qresrica / pC cm? 2403 259,04 262 2659 2948
Qexp/ uC 204,47 2230 22323 211,71 456
Densidade de degraus / nm~? - 1,70 2,97 3,65 -
Cumprimento do terrago / A - 27 16,2 13,5 -
E,/V 0,33 0,172 - 0,064 -0,061
Angulo a partir do plano (111) 0 5,76 8,47 10,03 35,26

Os substratos monocristalinos utilizados consistitam em discos de Au

(99,999%, Mateck GmbH) de aproximadamente 0,8 cm?” de 4rea geométrica. Estes
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substratos nao foram submetidos as etapas de polimentos descritas na sec¢ao
anterior, uma vez que foram adquiridos da empresa Mateck orientados com uma
precisaio menor a 0,1° e polidos até atingir uma rugosidade superficial menor que 30

nm.

A deposicao de Pt foi realizada seguindo a metodologia de troca galvanica
descrita anteriormente sobre o substrato de Au policristalino. No entanto, devido a
natureza ~monocristalina dos substratos foi necessario aplicar um tratamento
térmico nos eletrodos com a finalidade de obter respostas eletroquimicas
reproduziveis e comparaveis com dados reportados na literatura. O tratamento
consiste em um aquecimento em chama de H,/ar por 2 minutos no ponto em que
o substrato adquire uma colorac¢do alaranjada. Imediatamente depois, o eletrodo ¢
transferido a um balao que contem H,O purificada (MilliQQ) saturada com Ar (no
caso de Au(111)) ou com uma mistura Ar/H, (no caso das supetficies vicinais). Os
eletrodos sao deixados por 2 minutos dentro do baldao e depois sdo retirados com a
superficie recoberta por uma gota de agua e transferidos a célula eletroquimica
onde ¢ realizado o experimento. Este procedimento garante uma superficie limpa e
reprodutivel ao longo dos experimentos. Todos os experimentos eletroquimicos
envolvendo as superficies vicinais de Au foram realizados na configuracio de

menisco.

Com a finalidade de repetir os experimentos eletroquimicos, a fim de garantir
a reprodutibilidade dos resultados, foi necessario realizar a remog¢ao da camada de
Pt dos substratos de Au. Para nao danificar a superficie e ndo perder a orientagao
cristalografica superficial dos substratos de Au as superficies foram submetidas a
um processo de polimento eletroquimico. Para isto, as superficies com Pt
depositada foram regeneradas usando a técnica de voltametria ciclica. Os substratos
foram ciclados no intervalo de potencial entre 0,05 ¢ 1,7 V em uma solucdo 0,1
mmol L' HCI + 0,1 mol L' H,SO,. Na Figura 4 ¢ mostrada uma série de ciclos

voltamétricos de regeneracao da superficie de Au(775). A Figura 5 mostra, de
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forma comparativa, os voltamogramas para deposicdo de Cu por DRS antes dos

substratos de Au(hkl) serem modificados com Pt e depois de serem regenerados.

150

~
8}
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(3]

-
n
=)

N
N
3]

00 03 06 09 12 15 1,8
E /V (vs. ERH)

Figura 4. Série de voltamogramas da superficie Pt/ Au(775) coletados durante o processo de regeneragao
do substrato de Au emr 0,1 mmol 1. HCl + 0,1 mol 1" H,SO,. v= 50 m1” 5.

Na Figura 4 é possivel observar como os sinais de Pt na regiao 0,05-0,4 V
responsaveis pelos processos de adsor¢ao/dessor¢ao de H sobre os sitios de Pt
diminuem em intensidade conforme o numero de ciclos aumenta. O mesmo
comportamento ¢ observado para o pico de reduciao de 6xido de Pt centrado em
0,75 V. Por outro lado, ¢ observado um aumento na intensidade do pico catédico
centrado em 1,18 V e do pico anddico centrado em 1,5 V, evidenciando o aumento

da area de Au exposta a solucio eletrolitica conforme a camada de Pt ¢ dissolvida.

Adicionalmente, pode ser inferido, a partir da auséncia do pico de reducao do
6xido de Au em 1,18 V no primeiro ciclo, que o substrato monocristalino de Au se

encontra completamente recoberto pela camada de Pt depositada.
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Figura 5. Voltamogramas de deposicio de Cu por DRS em 1 mmol 1." CuSO, + 0,05 mol 1.
H,SO, nos diferentes substratos de Au(hkl) antes e depois de ter sido submetido ao processo de regeneracdo. v= 5
mV s,

Como ¢é mostrado pelos voltamogramas apresentados na Figura 5, o processo
utilizado para regeneraciao das superficies vicinais de Au mostrou-se eficiente. A
auséncia de picos adicionais nos voltamogramas de deposicio de Cu sugere
fortemente que a orientacao da superficie nao ¢ alterada durante a dissolucdao das

camadas superficiais de Pt e Au.

2.3 Técnicas e Equipamentos utilizados

2.3.1 Voltametria ciclica e cronoamperometria

A eletroquimica trata de reagoes quimicas que envolvem a transferéncia de um

ou mais elétrons. Geralmente, esta transferéncia ocorre entre uma espécie
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eletroativa em solu¢ao e um metal imerso nesta, sendo este ultimo conhecido pelo
nome de eletrodo. Uma reagiao eletroquimica pode ser representada de maneira

simples por uma equagao do tipo:

A+xe —>B 5)
no caso de uma reacao de reducao, ou:

A—>B+xe (6)

no caso de uma reacao de oxidacao. Como ambas reacoes eletroquimicas acima
representadas pelas equagoes 5 e 6 envolvem a participagao de elétrons, este tipo de
reagbes podem ser facilmente controladas pela aplicagio de uma diferenca de
potencial externo. Se caso, as reacdes de reducdo e oxidacao forem espontaneas
com a consequente transferéncia de elétrons na interface eletrodo |solucao, estas

reagdes podem ser usadas para gerar eletricidade.

A interface eletrodo|solucao ¢é a regido mais importante do sistema
eletroquimico, uma vez que ¢ o local onde acontece a transferéncia de carga e onde
sao estabelecidos os gradientes de potencial elétrico e quimico que sio a forca
motriz deste tipo de reacdes. E na interface eletroquimica que é possivel encontrar
espécies solvatadas por moléculas de solvente ou especificamente adsorvidas na

superficie eletrédica, como representado no esquema da Figura 6.

Uma observagiao importante acerca da interface eletrodo |solucdo é que se,
por exemplo, uma diferenca de potencial de 1V for aplicada nesta interface, uma
densidade de carga de 20-50 uC cm™ pode ser gerada na superficie eletrédica,
dependendo do material do eletrodo. Esta situacao leva a formagao de um campo
elétrico consideravelmente intenso (da ordem de 3 107 V.cm™) nas proximidades do
eletrodo, tornando a interface um local interessante para o estudo de reacdes de

interesse catalitico como a adsor¢ao ou reacao tanto de espécies organicas (alcodis,
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compostos aromaticos, etc) quanto de compostos inorganicos (nitratos, sulfatos,

etc).

Metal Eletrélito

Seio da solugdo

fon Solvatado

fon especificamente
adsorvido

Molécula de
dgua

Figura 6. Representagao esquemitica da interface eletroquinica extraida da ref. [61].

Os parametros mais relevantes em qualquer experimento eletroquimico sao
corrente (I) ou densidade de corrente (i), o potencial de eletrodo (E) e tempo (t).
Diferentes combinag¢des destes parametros ddao origem a diferentes técnicas
eletroquimicas que resultam de extrema utilidade na hora de estudar sistemas de

interesse pratico.

Uma técnica eletroquimica muito utilizada no estudo de sistemas pouco
conhecidos ¢ a voltametria ciclica. Nela, o potencial de eletrodo ¢ varrido de forma
linear entre dois valores de interesse pratico. A corrente elétrica ou densidade de
corrente que circula pelo sistema ¢é registrada e representada em funcao do
potencial aplicado (E). Este tipo de representacdo ¢ chamado de voltamograma e
da informacdes de como sera, em um intervalo de E nos quais a reagao

eletroquimica acontece, a reatividade do material eletrodico em condi¢oes
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potenciodinamicas. Adicionalmente, a voltametria ciclica pode ser empregada para
determinar a qualidade e limpeza de sistemas monocristalinos, uma vez que 0s
voltamogramas para este tipos de sistema sao caracteristicos e dependentes do tipo
e orientagdo do material eletrédico, alem de altamente reprodutiveis. Na Figura 7 ¢
mostrada uma representaciao esquematica do programa de potencial aplicado assim

como também o tipo de resposta obtida neste tipo de experimentos.

A == | //‘:

Av—e 3 A

Figura 7. Representacio esquemdtica do programa de potencial aplicado durante o experimento (A) e da
resposta eletroquimica registrada (B).

Outra técnica muito empregada em eletroquimica é a cronoamperomettia.
Nesta técnica ¢ aplicado um salto potenciostatico a um potencial E, a partir de um
potencial E,. A corrente que circula pelo sistema ¢ registrada em funciao do tempo
dando origem a curvas conhecidas como cronoamperogramas. A Figura 8 A
mostra o programa de potencial que ¢é aplicado nos experimentos de
cronoamperometria. Logo apds a aplicacio do salto potenciostatico, a espécie
eletroativa que se encontra em solugao comeca a ser consumida. Com o decorrer
do tempo a concentrac¢do superficial da espécie em solucao diminui notavelmente e
¢ estabelecido um gradiente de concentracao nas proximidades do eletrodo como
pode ser observado na Figura 8 B. Desta forma, a corrente registrada no

experimento de cronoamperometria mostra um aumento marcado para t proximos
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a 0 s, tempo depois do qual comega a decair conforme a espécie ¢ consumida (ver
Figura 8 C). Quando diferentes materiais sio submetidos a experimentos
cronoamperométricos, é possivel determinar qual deles possui maior reatividade
para a reacdo de interesse, desde que a composicio da solugdo eletrolitica seja

exatamente a mesma.

Figura 8. Representagio esquemdtica do programa de potencial aplicado durante o experimento (A), dos
perfis de concentragao da espécie eletroativa na interface eletrodo | solugao (B) e da resposta eletroquimica registrada

(©).

No presente trabalho, todas as medidas eletroquimicas foram conduzidas em
uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos. Uma folha de Au de 1 cm?
de area geométrica como contra-eletrodo e um eletrodo reversivel de hidrogénio
(ERH) preparado em 0,1 mol L' HCIO, foi usado como eletrodo de referéncia, a
partir do qual sdo referenciados todos os potenciais informados. Todos os
experimentos eletroquimicos foram conduzidos em um potenciostato Solartron-
1280 aplicando uma velocidade de varredura de 50 mV s’ em todos os

experimentos de voltametria ciclica, a menos que o contrario seja indicado.
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2.3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por razos X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ¢ uma técnica baseada
no efeito fotoelétrico descrito pela primeira vez no século XIX. O fenémeno de
fotoemissao foi observado pela primeira vez por Hertz em 1887 [62]. No
fenémeno de photoemissio, elétrons, também chamados de fotoelétrons, sido
emitidos de uma amostra em estado gasoso, liquido ou sélido como consequéncia
da irradiagao da amostra com radiagdo eletromagnética de alta energia (raios X ou
ultravioleta). A energia cinética (E ) dos fotoelétrons ejetados esta relacionada com

a energia do feixe incidente por meio da equagao de Einstein (Eq. 7):
Ecin. =hv- Eligagio (7)

sendo h.v a energia do feixe incidente e E também conhecida como BE da

ligagio>
sigla em inglés, ¢ a energia de ligacio do fotoelétron ejetado de um dado nivel de
energia associado a um orbital. Assim, medindo a energia cinética do fotoelétron
ejetado e conhecendo de forma precisa a energia da radiagao incidente é possivel
calcular a energia de ligacio (BE) do fotoelétron no nivel de energia do qual foi

abstraido. Como a E depende dos niveis de energia do material, esta técnica ¢

ligaco
sensivel a natureza e entorno quimico do material que esta sendo analisado. Os
espectros de XPS refletem, portanto, a estrutura eletronica do material que esta
sendo estudado, sendo possivel extrair informag¢des tanto quali como quantitativas.
Com o uso desta técnica ¢ possivel determinar, por exemplo, se houve ou nao
formagdo de liga, monitorar possiveis mudancas na densidade de estados proximos
ao nivel de Fermi do material como consequéncia de variacbes na composicao de
ligas, determinar perfis de profundidade (Dep#h Profiles) de como a quantidade de
um dado elemento varia com a profundidade na amostra, determinar o estado de

oxidacdo dos elementos sob analise, etc. Uma caracteristica importante desta

técnica é que ela ¢ uma técnica de superficie, dado que como os fotoelétrons sao
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particulas carregadas, apenas aqueles gerados nas camadas mais superficiais do
material (~20 A de profundidade) conseguirio escapar da amostra e alcangar o
detector. Uma condi¢do importante que deve ser cumprida pela amostra para ser
analisada por esta técnica ¢ que ela deve ser estavel frente a irradiacio com fétons
de alta energia, uma vez que se a mesma nao for estavel seu processo de
degradacdo pode tornar o experimento inviavel. Na Figura 9 ¢é mostrado um

esquema representativo de um sistema de XPS.

Analisador
hemisférico ~a

Detector

Fonte de
raios X

Figura 9. Representacao esquenritica do arranjo experimental utilizado nos experimentos de XPS.

Os experimentos de XPS cujos resultados sao apresentados no presente
trabalho foram realizados no Instituto de Fisica Gleb Wataghin (Grupo de Ciéncia de
Superficie)) UNICAMP, Campinas. As amostras analisadas foram apenas aquelas de
Pt sobre Au policristalino. Os depésitos de Pt foram preparados sobre discos de
Au policristalino de 0,5 mm de diametro seguindo o procedimento descrito
anteriormente. Uma vez montadas em um porta-amostras, as mesmas foram

introduzidas em uma camara de ultra alto vacuo onde foram coletados os espectros
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XPS. A pressdo durante os experimentos foi mantida abaixo de 2 x 10°®° mbar. Foi
usado um analisador hemisférico VSW HA-100 e uma fonte de Al K, (1486.6V).
Para a coleta dos espectros de XPS de alta resolu¢ao foi utilizada uma energia de

passagem de 44 eV, gerando uma largura de linha 4f de Au de 1,6 eV.

Foram analisadas as linhas 4d de Au e Pt, e a linha 1s de O para todas as
amostras. As linhas 4d de Pt e Au e 4f de Au foram analisadas usando funcées do
tipo Doniach-Sunjic [63] e mista (Gaussiana-Lorentziana) disponiveis no programa
de ajustes WinSpec para contribui¢bes metal-metal e metal-6xido, respectivamente.
Ja a linha 1s de O foi analisada usando uma func¢ao mista (Gaussiana-Lorentziana)
no intuito de separar contribui¢cbes de diferentes espécies quimicas. Uma linha de

base do tipo Shirley foi utilizada em todos os ajustes.

2.3.3 Espectroscopia de infravermelho in situ com transformada de Fourier (FTIR in situ)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica poderosa e amplamente
usada no estudo do fenomeno de adsorcao de espécies quimicas em superficies de
interesse pratico. O principio da técnica ¢ simples e consiste na iluminacao da
superficie sob estudo com um feixe de radiacdo infravermelha que, apés interagir
com as espécies adsorvidas, ¢ refletido em uma dada direcdo. Desta forma, da
relacao entre o feixe incidente e o feixe refletido ¢ possivel extrair informacdes
acerca das moléculas que se encontram adsorvidas. No entanto, Greenler [64]
demonstrou que apenas a componente paralela a superficie do campo elétrico da
radia¢ao incidente interage com as espécies adsorvidas, dando origem a regra de

selecao da espectroscopia de infravermelho no modo de reflexdo-absor¢ao. Deste

modo, luz polarizada s (L ao plano de reflexdo) nio podera interagir com as
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espécies superficiais e sim com espécies que se encontrem na solucdao, enquanto
que luz polarizada tipo p (|| ao plano de reflexdo) sera capaz de interagir nao
apenas com espécies em solucdo, mas também com espécies no plano de reflexao,
desde que estas espécies possuam uma componente do momento dipolar

perpendicular ao plano [65].

Para poder trabalhar em um meio ambiente eletroquimico ¢ necessario
minimizar a absor¢do da radiac¢do infravermelha por parte do solvente. Por esta
razao ¢ necessario trabalhar na configura¢ao conhecida como camada fina, onde o
eletrodo ¢ levemente pressionado contra uma janela feita de um material
opticamente transparente a radiagdo que sera utilizada e resistente ao meio
eletroquimico. Deste modo ¢ criada uma fina camada de eletrélito entre a superficie
eletrédica e a janela (~3-10 pm) que contém a espécie a ser analisada. A vantagem
desta configuracio é que permite o acoplamento de um potenciostato ao
espectrofotometro para ter um controle preciso do potencial eletrédico,
controlando de forma externa o grau de adsor¢ao das espécies ou inclusive a

extensao de uma reacao.

Normalmente os espectros FTIR 7z situ de sistemas eletroquimicos sao

apresentados na forma de reflectancia, como:

(8)

onde R, ¢ o espectro de reflectancia coletado em um potencial 7 e R, ¢ um espectro
de refletancia coletado em um potencial de referéncia. Frequentemente, R, ¢
coletado em um potencial no qual a adsorcio da espécie sob estudo esteja
minimizada ou alternativamente em um potencial onde nao ocorram reacoes

taradaicas. Esta ultima condi¢ao ¢ um fator importante a ser considerado na hora
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de realizar o experimento uma vez que a estabilidade da camada fina pode ser

comprometida pelo consumo ou formacao de espécies.

De acordo com a equagio 8, os espectros poderao apresentar principalmente

3 tipos de bandas associadas as espécies adsorvidas:

-Bandas positivas: indicando o consumo da espécie responsavel pela banda.
-Bandas negativas: indicando a formagao da espécie responsavel pela banda.

-Bandas bipolares: sdo originadas quando a espécie que ¢ responsavel pela banda
estd presente nao apenas no espectro coletado em um dado potencial 7 mas
também no espectro de referéncia. Adicionalmente, a frequéncia de vibragao da
espécie sendo analisada (centro da banda) deve variar com o potencial aplicado

(Efeito Stark).

No presente trabalho, os experimentos de espectroscopia de infravermelho 7
situ (FTIR in sitr) foram conduzidos em um espectrofotometro Nicolet Nexus 680s
usando uma célula espectroeletroquimica convencional [66] como a mostrada na
Figura 10. Uma janela planar de ZnSe foi usada para garantir transparéncia 6ptica
no intervalo 4000-600 cm™. A limpeza do sistema foi conferida em uma etapa
previa as medidas eletroquimicas como descrito anteriormente. Uma vez atestada a
limpeza do sistema a quantidade necessaria de etanol para gerar uma solugao 0,5
mol L foi adicionada na célula espectroeletroquimica. Todas as adicdes de
reagentes, tanto na célula eletroquimica convencional quanto na célula
espectroeletroquimica foram feitas sob potencial controlado (0,05 V) para
minimizar a adsor¢ao de etanol na superficie eletrodica antes de realizar a varredura
de potencial. Os espectros de FTIR iz situ foram coletados como a média de 100

interferogramas no caso das medidas realizadas com substratos policristalinos e de
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00 interferogramas nos substratos vicinais de Au. Em todos os casos foi usada uma
resolugio de 8 cm™. Um programa de saltos de potencial de 50 mV de amplitude
foi aplicado de 0,05 até 1,2 V. Em todos os casos a posi¢ao do eletrodo foi ajustada
de forma que a intensidade do feixe de infravermelho fosse a mesma. Esta
metodologia permite que as intensidades das diferentes bandas de espectros
coletados em diferentes experimentos pudessem ser comparadas, a fim de detectar

variacbes no mecanismo da reacdao de oxidacao de etanol.

Suporte de
Teflon®

Eletrodo de
Referéncia

Contraeletrodo

Eletrodo de trabalho
Janela ZnSe

Figura 10. Célula espectroeletroquinica utilizada nos experimentos de FTIR in situ com substratos mono
¢ policristalinos. Desenbo reproduzido da ref. [66].
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3. Resultados e Discussao

3.1 Substrato de Au policristalino

3.1.1 Preparagio dos depdsitos de Pt

A Figura 11 A mostra os perfis voltamétricos do eletrodo policristalino de Au
em contato com uma solucdo 0,1 mol L' HCIO, ou 0,1 mol L' HCIO, + 50
mmol L. CuSO,. Como pode ser observado a partir desta figura, a deposicio da
monocamada de Cu por DRS ¢é concluida em aproximadamente 0,3 V. Como ¢
possivel observar a partir dos voltamogramas ha uma pequena diferenca nos perfis
na regiao de formagio de oxidos (1,3 — 1,7 V), assim como também no pico de
reducao centrado em 1,18 V. Mais especificamente, os valores de densidade de
corrente registrados na solucio contendo SO,”/HSO, (linha azul) sio menores
que aqueles obtidos em solucao de HCIO,. Isto pode ser explicado em termos da
adsorcio especifica das espécies SO,”/HSO, na superficie eletrédica, acarretando
assim uma queda no numero de sitios ativos disponiveis para adsor¢ao de oxigénio,
levando consequentemente a uma diminuicao da carga faradaica associada a este

processo.

A Figura 11 B mostra os voltamogramas de deposicao de Cu para diferentes
potenciais de corte catédico. O grau de recobrimento de Cu (0, foi calculado a

partir da carga necessaria para dissolver o Cu previamente depositado durante uma

varredura catddica, levando em consideracio a area ativa do eletrodo de Au e o
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valor reportado na literatura para a formacao de uma monocamada de Cu (386 nC
cm™) [67]. No destaque da Figura 11 B pode se observar como 8., varia em fun¢io

do potencial de corte.

150 300
1001 A 200/} B
50}
100+
)] 0 e o
‘£ -50| g 0
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-100} =100+ ,
< < i
1'150' :__200_ ...
= 200y "= 300} .
2501 E 0’7‘v (VSOIEGRH)
'300 L L 1 1 1 '400 r \ \ ) corte I'
00 03 06 09 12 15 138 02 04 06 08 10 12 14
E/V (vs. ERH) E/V (vs ERH)

Figura 11. A) Voltamogramas registrados para o eletrodo policristalino de Au em: 0,1 mol L' HCIO,
(preto) ¢ 50 mmol 1" CuSO, + 0,1 mol 1." HCIO, (azul). B) Voltametria ciclica de deposicio de Cu na
mesma solucdo que A (azul) para diferentes potenciais de corte.

Os picos identificados na Figura 11 B como 1, 1, 2, 2', 3, 3' ¢ 4 podem ser
atribuidos, conforme dados publicados na literatura [67] a diferencas na interagao
dos ad-atomos de Cu com o substrato de Au. De acordo com os autores, 0s picos
1',2', 1 e 2 podem ser atribuidos, respectivamente, a formacao/dissolucio de um
deposito que interage fortemente com o substrato de Au. O ombro identificado
como 3' foi associado aos depdsitos em que 0., > 0,5, sendo o pico 3 o
correspondente a dissolucao destes depodsitos. Ja o pico 4 tem relagio com a
dissolucao dos depositos em que 0., >> 1, resultantes do processo de deposicao
no regime de sobrepotencial (OPD da siglas em inglés) que ocorre em potenciais
menores que 0,3 V. Esta designacao esta em concordancia com o grafico mostrado

no destaque da Figura 11 B, onde é possivel observar que a potenciais menores que
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0,3 V os valores de 0., aumentam de forma abrupta com a diminuicio do potencial

do eletrodo, fato justificado pela natureza desordenada do processo de OPD.

Uma vez que a monocamada foi depositada sobre Au (em aproximadamente
0,3 V), a troca galvanica foi realizada em solu¢gbes com sais de Pt*" ou Pt**
conforme explicado na se¢ao experimental. Os perfis voltamétricos obtidos para

estes depdsitos em uma solugio 0,1 mol L™ HCIO, sdo mostrados na Figura 12.

150 pessor. H Ads. esp. oxigenadas
751
£ 0
<
\1 15} —
; — pPt"
-150 —pt Dess. esp.
Pl oxigenadas
-225}

00 02 04 06 08 10 12
E /V (vs. ERH)

Figura 12. Voltametria ciclica dos depdsitos de Pt (azul e vermelho) e para Pt policristalina (preto)
obtidos em solucao 0,1 mol 1." HCIO,.

Como se pode observar a partir dos voltamogramas da Figura 12, tanto o
perfil do depésito de Pt'' quanto de Pt" apresentam as regides caracterfsticas de
adsor¢ao/dessorcao de hidrogénio/oxigénio e de dupla camada elétrica da Pt.
Entretanto, a forma dos voltamogramas ¢ visivelmente diferente daquele que
corresponde a Pt policristalina. Estas diferencas nido podem ser atribuidas as
diferencas em area ativa, uma vez que as correntes foram normalizadas pela area

ativa calculada a partir de carga de dessorcao de hidrogénio [68]. Estas alteracoes
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no perfil voltamétrico original da Pt policristalina podem ser relacionadas com as
diferencas na morfologia dos depositos, tema que sera abordado nas préximas

secoes.

3.1.2 Estabilidade eletroquimica dos depdsitos de Pt

A estabilidade dos depodsitos de Pt sobre Au foi investigada utilizando a
técnica de voltametria ciclica em uma solucdo 0,1 mol L' HCIO,. Para isto, as
superficies de Au modificadas foram submetidas a processos de ciclagem de
potencial, com variacio do potencial de corte anddico entre 1,0 - 1,7 V. Um total
de 10 ciclos foram registrados para cada valor de potencial de corte, no intuito de
detectar alteragdes nos perfis voltamétricos. O décimo ciclo é comparado para
ambos os depésitos em cada valor de potencial de corte. A Figura 13 mostra o

conjunto de voltamogramas resultantes para Pt" e Pt"".

Como pode ser observado a partir da Figura 13 A e C, os voltamogramas dos
eletrodos modificados com Pt parecem resultar da superposicao dos perfis
voltamétricos de Pt e Au puros. Mais especificamente, pode ser observada uma
regido de adsor¢ao/dessorcao de H entre 0,05 e 0,35 V e os picos caractetisticos da
reducao dos oxidos de Pt e Au centrados em ~ 0,75 e 1,18 V, respectivamente.
Duas regides de adsorcao de oxigénio podem ser diferenciadas, sendo uma delas
atribuida a formagao de oxido na superficie da Pt (0,65 — 1,1 V) e a outra a

formacao de 6xido na superficie do substrato do Au (1,2 — 1,7 V).
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Figura 13. 1Voltamogramas obtidos a partir da variacao de E,,, de 1,0 a 1,7 V" (AE,,, = 0,1 1/
para P/" (A,B) e P/ (C,D,).

Apesar das duas superficies modificadas com Pt apresentarem as duas regioes
de adsorcio de oxigénio, aquela modificada com Pt" apresenta a regido de 6xidos
associada a Pt mais definida. Por outro lado, um aumento ingreme da densidade de
corrente ¢ observado a partir de 1,6 V para ambos os depositos de Pt, estando isto
relacionado com o processo de desprendimento de oxigénio na superficie do
eletrodo. Os perfis voltamétricos mostrados nas Figuras 13 A e C estio em
concordancia com aqueles reportados na literatura para ligas de Pt-Au de diferentes
composicoes [69, 70], camadas de Pt depositadas em Au [71, 72] e nanoparticulas
de Pt-Au [32, 73, 74].

Analisando o diagrama de fases para ligas Pt-Au mostrado na Figura 14 [75], ¢

possivel observar que para conteidos de Au maiores que 20 % duas fases podem

Instituto de Quimica de Sao Carlos 45



Resultados e Discussao Mauricio Javier Prieto

coexistir a temperatura ambiente, sendo uma delas rica em Au e a outra rica em Pt,
conhecidas também como «, e a,, respectivamente. De acordo com Breiter et al.
[76, 77] estas duas fases possuem as mesmas propriedades de eletrossor¢ao que os
constituintes puros. Ja em ligas de Pt-Au com contetdo de Au inferior a 20 % uma
unica fase ¢ identificada a temperatura ambiente, com estrutura cristalina cibica de
face centrada [69]. Contudo, o que foi mencionado anteriormente refere-se a
estudos realizados a partir de ligas massivas e o comportamento superficial destas
ligas pode resultar dificil de ser avaliado em um ambiente eletroquimico. Por
exemplo, de acordo com Woods [70] quando uma liga massiva é colocada em um
ambiente eletroquimico e submetida a um processo de ciclagem de potencial, a
composi¢do superficial pode variar com respeito aquela do seio da liga, dando
origem a um processo de segregacao que resultard na formacao das fases o, e a,.
Como conseqiiéncia deste fenémeno, os perfis voltamétricos das ligas de Pt-Au
resultam semelhantes aos de Pt e Au puro, uma vez que, conforme mencionado

anteriormente, estas fases sio compostas majoritariamente por Au ou Pt.

2300 T T T T T T T T 5 —-I--—-:'-

a1 liquido

1900 |
e liquido + a
1500

1300

(K

1100

400

700

500

300

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1
mol Pt/{Au+Pt)

Figura 14. Diagrama de fases do sistema Pt-Au extraido da ref. [75].

Adicionalmente, a partir da Figura 13 B e D pode-se observar que a

estabilidade dos depésitos de Pt submetidos ao processo de ciclagem de potencial é
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diferente. Por exemplo, no caso do depésito de Pt', a regido de

adsorcdo/dessorcao de H ¢ instavel frente a vatiacao do potencial de corte anddico

E enquanto que o perfil voltamétrico do depdsito de Pt'' permanece estavel
, €nq q P P P

corte,

até aproximadamente E_ .=1,5 V. Para potenciais acima de 1,5 V, esta regiao

corte
comeca a apresentar variagdes no perfil, muito provavelmente devido a
reestruturacio do depdsito de Pt", uma vez que o processo de oxidacio/reducio
do substrato de Au ocorre de forma concomitante nesta regidao de potencial.
Devido ao fato de que todos os voltamogramas mostrados na Figura 13 foram
normalizados pela area ativa calculada a partir da area de dessor¢ao de H, as
diferencas observadas nao podem mais ser atribuidas as variagbes na area
eletroativa do material. Ja no caso de Pt policristalina esta variacao de area ativa em
funcdo do potencial de corte anédico nao é observada, como pode ser advertido a
partir da Figura 15.
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Figura 15. Voltamograma ciclico de Pt policristalina em 0,1 mol 1. HCIO, com diferentes potenciais
de corte conforme indicado na figura.

Os valores de area sob a regiao de dessorcao de H calculados para os
depositos de Pt a partir dos voltamogramas normalizados pela area eletroativa (Fig.
13) sao apresentados na Tabela 3. Como medida da variagio da area

eletroquimicamente ativa, foram calculados o valor médio e o desvio padrio dos
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valores apresentados na Tabela 3. A partir destes valores ¢ possivel concluir que a
area ativa do depdsito de Pt' varia 2,5 vezes a mais do que aquela para Pt", e isto
pode ser relacionado com perdas de massa de Pt em contato com a solucio, seja

por dissolu¢ao da mesma ou por inclusdo na rede cristalina do substrato de Au.

Tabela 3 - Valores de drea de dessorcao de H para os depdsitos de Pt calenlados a partir dos
voltamogramas da Fig. 13.

Deposito Deposito
P P

E,./V Areade HuAV E.,../V AreadeH/uAV
1,0 10,36 1,0 10,35
1,1 9,97 1,1 10,49
1,2 10,39 1,2 10,37
13 10,41 13 10,49
1,4 10,49 1,4 10,57
1,5 10,26 1,5 10,4

1,6 10,60 1,6 10,55
1,7 10,14 1,7 10,53
X+to 10,3 + 0,2 X+to 10,46 & 0,08

Conforme foi estabelecido por Pedersem e colaboradores [78], a deposicao de
pequenas quantidades de Pt em Au(l1l) induz a formacio de uma liga
substitucional nas camadas mais superficiais do substrato monocristalino de Au.
Utilizando a técnica de microscopia de tunelamento de elétrons (STM), os autores
sugeriram que, quando 0,< 3%, ocotrre uma substituicao dos atomos supetficiais
de Au levando a formacao de uma liga superficial conjuntamente com a formacao
de ilhas bi-dimensionais de Au. A medida que a cobertura de Pt aumenta, estas
ilhas bidimensionais come¢am a crescer com composicoes mistas de Pt e Au, até
que finalmente ocorre a nucleacdo de uma segunda camada de Pt. Os autores
também mencionam que uma camada com composicao aleatoria é instavel e
portanto existiria uma for¢ca motriz que poderia eventualmente permitir a difusao

de alguns atomos de Pt para o interior do cristal de Au. Porém, este processo
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resultaria cineticamente lento e portanto, a temperatura ambiente, ocorreria apenas

um encapsulamento dos atomos de Pt pelos atomos de Au superficiais.

Em vista dos resultados mencionados anteriormente, as mudancas nos perfis
voltamétricos devido ao processo de ciclagem de potencial podem ser atribuidas a
perda de atomos de Pt dentro da estrutura cristalina do substrato de Au,
especialmente naqueles casos nos quais a varredura de potencial foi o
suficientemente ampla como para promover a oxidacio/reducao do substrato de
Au. O fato de o dep6sito de Pt" possuir uma estabilidade maior, é devido ao maior
numero de interagcdes Pt-Pt que sdao estabelecidas como consequéncia da maior
concentracao superficial deste elemento, o que levaria a uma estabilizagao adicional

da camada do depésito.

Por outro lado, contrariamente aos resultados reportados por Rincén et al.
[58], nos quais ¢ demonstrada a auséncia de pequenos furos nas camadas de Pt
depositadas usando a mesma metodologia (0,,= 1-30 ML), nos depositos de Pt" do
presente trabalho (0, = 1 ML) evidenciam a existéncia de regides nao cobertas de
Au em contato com a solugdo eletrolitica, como pode ser inferido a partir da

presenca do pico centrado em 1,18 V nos voltamogramas da Figura 13.

Comparando os valores de area eletroquimicamente ativa para ambos os
depositos de Pt (calculada a partir da carga de dessor¢ao de H) com aquele do
substrato de Au antes da modifica¢ao (calculado a partir do pico centrado em 1,18
V), como foi proposto por Scheijen et al. [79], tem-se que a 4rea de Pt" e Pt"
correspondem respectivamente a 13 ¢ 32 % do valor de area obtido para o
substrato de Au. Estes valores sio menores que os valores esperados (50 e 100 %,
respectivamente), sugerindo uma estruturacao dos depositos de Pt na forma de

ilhas ou agregados tridimensionais.

Finalmente, como pode ser observado a partir das Figuras 13 B e D, o

potencial do pico associado ao processo de reduc¢ao de PtO, ¢é deslocado para
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valores menores de potencial comparado com Pt pura nas mesmas condi¢oes
experimentais que as reportadas. Isto pode ser interpretado como uma
consequéncia da modificagao da estrutura eletronica da Pt e portanto da forca de
adsorcao das espécies oxigenadas. Neste ponto, ¢ importante mencionar que um

deslocamento negativo do E . de redugao de PtO, tem sido associado na literatura

pico
com um deslocamento do centro da banda d da Pt para maiores valores de energia

(ver e.g. [80]). Esta questao sera discutida nas proximas segoes.

3.1.3 Eletro-oxidacao de CO e etanol

Oxctdacao de uma monocamada de CO

Experimentos de dessorcio a temperatura programada (TPD) de CO

realizados por Pedersen e colaboradores [78] para o sistema Pt/Au(111),
mostraram que para 0, < 0,5 a temperatura de dessor¢ao maxima (T ) é infetior
ao valor esperado para Pt (111) (418 K). Ja para valores intermediarios de 05, (0,5 <

0, < 1,3) a T, ultrapassa o valor reportado para Pt(111). Para valores 0, < 1,5, o

valor de T, cai novamente a valores préoximos daqueles reportados para Pt(111).

Esta diferenca de comportamentos pode ser atribuida as mudancas estruturais
dos depésitos que ocorrem como consequéncia das variagdes em 0y, e as variagdes
no centro da banda d da Pt como consequéncia da reestruturacio dos depositos.
Pedersem e colaboradores identificaram trés tipos de interacdes da molécula de CO

com a fase metalica. Estas sao:

1) A adsorcao de CO em atomos de Pt isolados, situacio que prevalece em
baixas coberturas de Pt. Esta interacao ¢ caracterizada por uma baixa energia de

adsor¢do e, portanto, o valor de T, esperado é correspondentemente baixo

X

comparado com Pt pura.
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i) A molécula de CO se adsorve nas ilhas bidimensionais de composi¢ao
varidvel Au-Pt, situacio que prevaleceria em wvalores intermedidrios de 0O,

estabilizando ainda mais a molécula de CO adsorvida, dando origem a elevadas

energias de adsor¢ao e conseqlientemente valores de T, mais altos que o esperado

para P(111).

iii) Em depésitos de Pt onde 0, > 1,5, hd possibilidade de formacao de ilhas
constituidas somente por Pt, onde as T, de dessor¢ao de CO atingiriam valores

muito proximos aqueles obtidos para Pt(111).

As coberturas tedricas de Pt utilizadas no presente trabalho sio 0,5 e 1,0.
Considerando os modelos de Pedersen et al., apresentados anteriormente, a T, de
essor¢ao de adsorvidos nos depodsitos de e resultariam maiores que
dessor¢io de CO adsorvid depositos de Pt'' e PtV result q
para Pt(111). Isto implica que as moléculas de CO se encontram mais fortemente
ligadas a Pt nos depésitos do que em Pt pura. Uma conseqiiéncia direta deste fato é
que o potencial de comego para a eletrooxidacao de uma monocamada de CO pré-
adsorvida no substrato modificado com Pt seguitia a ordem: Pt pura < Pt" < Pt'.
ntretanto, o substrato usado por Pedersen et al. ¢ Au ortanto algumas
Entretanto, bstrat d Ped tal. [78] é Au (111), portanto alg
variagdes sao esperadas quando o substrato de Au ¢é policristalino, como é o caso

do presente trabalho.

Com o intuito de acompanhar a oxida¢gio da monocamada de CO
previamente adsorvida por espectroscopia FTIR iz situ, a banda de estiramento
assimétrico O-C-O (2343 cm™) de CO, foi integrada ¢ o valor representado em
funcao do potencial aplicado. A Figura 16 mostra esta representacao para os dois

depositos de Pt e para Pt pura.

Como pode ser observado a partir da Figura 16, a oxidagao da monocamada
de CO comega em 250 mV para Pt pura, ao passo que no caso dos depositos a
oxidacio comeca em 400 e¢ 500 mV para Pt" e PtV respectivamente. Estes

resultados concordam com aqueles publicados por Rincon [71] e Du [81] et al,
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onde o potencial de comego para a oxidagao de CO em depdsitos de Pt sobre um

substrato de Au policristalino diminui com o aumento do teor superficial de Pt.

0,9} /J
—o-Pt" g
Ly A Pt
Pt

E 0,6 B + poli .
3 /
¢ V4
3 0,3} /
e _ /é/O’c
£ ’,0—0”’ :g/

0,0 ¢-0-0-0-2-8 05570

01 02 03 04 05 06 07
E/V (vs. ERH)

Figura 16. Area da banda de CO» (2343 ') formado a partir da oxidagio de nma monocamada de CO
previamente adsorvido em 0,05 1.

Entretanto, comparando os valores de potencial de comeco para o processo
de oxidac¢ao obtidos a partir da Figura 16 com aqueles informados por Rincén e
colaboradores [71] para 0, = 1, é possivel determinar que existe uma diferenca de
~100 mV entre ambos resultados. Isto esta relacionado com o fato de que o
potencial aplicado para promover a adsor¢ao de uma monocamada de CO a partir
do qual ¢ realizado o experimento de stipping é diferente (0,05 V em nossos
experimentos e 0,09 V no trabalho de Rincén et al). Como foi estabelecido por
Mrozek e colaboradores [72], as contribuicoes do substrato de Au aos valores tanto
de corrente quanto da intensidade do sinal centrado em 2343 cm™ ¢ desprezivel,
uma vez que a energia de adsor¢ao de CO em Au é pequena e as moléculas de CO

adsorvida no substrato de Au sao removidas no processo de purga da solu¢aio com

Ar.
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Oxcidacao eletroquimica de etanol

Os perfis voltamétricos para a oxidagdo de etanol obtidos para os depodsitos
de Pt sdo apresentados na Figura 17 A, conjuntamente com aquele obtido para Pt
policristalina de forma comparativa. A Figura 17 B mostra os transientes de

corrente registrados para a eletro-oxidacao de etanol sobre os depodsitos de Pt e Pt

policristalina.
54t 1 A 210} - B
—
451 —pt" 1401
o,:E 36l = Pt polic. v qE 70‘;
o 4 s ]
< 2,7 B < 8 L
Eq8} N
— " = 4
09} :
0,0 0r _ _ . . . .
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 0 1500 3000 4500 6000 7500

E/V (vs. ERH) tis

Figura 17. A) Perfis voltamétricos e B) perfis cronoamperomeétricos da reagio de eletro-oxidacio de etanol
para os depisitos de PF" ¢ PY" conforme indicado na legenda da fignra,

Como pode ser observado a partir da Figura 17 A, os valores de densidade de
corrente seguem a ordem Pt > Pt" > Pt-policristalina, tendéncia também
reportada na literatura para a eletrooxidacdo de metanol [33, 79, 81, 82]. O
deslocamento do potencial de comeco da reacao de eletrooxidagao de etanol segue
a mesma ordem mencionada anteriormente, com aproximadamente -200 mV de
deslocamento para Pt relativo ao valor obtido para Pt policristalina.
Adicionalmente, o pico de reativacdo centrado originalmente em 0,72 V sofre um
deslocamento de +45 mV em ambos os depositos de Pt. Entretanto, apesar dos
resultados obtidos por voltametria ciclica, ambos os depositos de Pt sofrem uma
maior desativacao quando submetidos a condi¢Ges potenciostaticas, conforme

mostram os perfis cronoamperométricos na Figura 17 Ba t <700 s. A t > 3700 s
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as diferencas nas curvas cronoamperométricas pertencentes aos depositos de Pt sdo
minimizadas, embora o depésito de Pt continue apresentando uma densidade de

cotrrente maioft.

O aumento dos valores de densidade de corrente nos voltamogramas destes
materiais na reacao de reducgao de oxigénio (RRO) e oxidagdo de acido férmico ou
metanol foram explicadas em termos de um maior aproveitamento dos sitios da Pt,
como consequéncia de um maior grau de dispersio de Pt no substrato de Au [82,
83]. Entretanto, as diferencas nos valores de densidade de corrente podem ser
relacionadas também a variacbes na distribuicio de produtos, uma vez que a
densidade de corrente total que circula pelo sistema se deve a relacio de produtos

gerados na reagdao, como sera discutido mais adiante.

A Figura 18 mostra uma série de espectros coletados durante a aplica¢ao do
programa de potencial. A série mostrada pertence ao depésito de Pt", mas as
bandas caracteristicas observadas nos espectros sio as mesmas que aquelas

observadas em Pt" e Pt policristalina.

co, co
- E/mVv
[RR=01%| _ \ [[RIR=0.5% [ [— os0 [ ARIR = 1%
— 100 E/mV
——— |—w0| | ——=—= | — ™
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Figura 18. Série de espectros coletada durante a aplicagao do programa de potencial para o substrato de
Au modificado com PF" em 0,5 mol 1. CH;CH,OH + 0,1 mol 1." HCIO,,
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A identificacao das bandas foi realizada conforme dados publicados na

literatura para eletrodos de Pt mono e/ou policristalina (Tabela 4) [2-4, 9].

Tabela 4 - Atribuigao das bandas presentes nos espectros da Figura 18.

v/ cm? Caracteristica
2343 CO, (estiramento assim. .)
1717 —CO est. (grupo carbonila)
1280 Acido Acético (grupo —COOH)
1111 Clo,
1045 Etanol (est. C-C-O)
932 Acetaldeido (est. assim. —C-C-O)

No intuito de determinar a distribuicdo de produtos da eletrooxidacao de
etanol para ambos os depositos de Pt e compara-los com aquela obtida para Pt
policristalina, as bandas de CO, (2343 cm™), acido acético (1280 cm™) e acetaldeido
(932 cm™) foram integradas e as quantidades (Q /umol cm™) foram calculadas

usando a metodologia proposta por Gao et al. [84], usando a equagao:

Qi =— ©)

onde Q ¢é a quantidade da espécie i em mol cm™, A, ¢é a area da banda da espécie i
no espectro de FTIR e €. é o coeficiente de absor¢ao molar da espécie que esta
sendo quantificada. Para CO,, CH,CHO e CH,COOH os valores de € utilizados
foram 3,5 x 10%, 2,2 x 10° ¢ 5,8 x 10° M''em™ [2]. Os valores de Q calculados foram
representados em funcao do potencial de eletrodo e sio mostrados na Figura 19

para os trés produtos principais.
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Figura 19. Quantidade dos principais produtos da oxidagao de etanol em funcao do potencial aplicado.
A) CO,, B) CH,COOH ¢ C) CH,CHO.

Como é possivel observar a partir da Figura 19 A, o depésito de Pt tem
associado uma maior produ¢io de CO, quando comparado com Pt" e Pt
policristalina. Adicionalmente, a producao de acetaldeido ¢ retrasada, sendo
necessario atingir potenciais anddicos de 0,7 — 0,75 V para ele ser detectado pela
técnica de FTIR. Isto supbe um deslocamento de +350 mV quando comparado
com a supetficie de Pt policristalina. J4 o potencial de comeco de formacao de

acido acético segue a ordem: Pt" < Pt" < Pt-policristalina.

Se for considerado que a densidade de corrente é dada pela soma das
diferentes contribuicoes de cada passo de reacdao, conforme representado na
equagao 10, a diminui¢ao na concentra¢ao de todos os produtos, implica um menor
numero de elétrons circulando pelo sistema eletroquimico e, portanto um menor

valor de densidade de corrente.

(10)

ltotal = lCOZ t lacetaldeido T licido acetico

Baseados no esquema de vias paralelas do mecanismo de eletrooxidaciao de

etanol proposto na literatura [2] e na equacao 10, podemos concluir que os valores

da densidade de corrente observados tanto nos experimentos de

cronoamperometria quanto de voltametria ciclica dependem de forma direta das

quantidades (QQ) dos produtos gerados, uma vez que cada via reacional ¢
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caracterizada por um dado numero de elétrons. Por exemplo, a via de formaciao de
CO, ¢ caracterizada pela transferéncia de 12 elétrons, enquanto que as de formacao
de acido acético e acetaldeido por 4 e 2 elétrons, respectivamente. Portanto, um
aumento na producao destes produtos ocasionara um aumento nos valores de
densidade de corrente registrados nos experimentos de voltametria ciclica, uma vez
que a contribuicdo de cada um deles a corrente faradaica total aumenta. Isto

explicaria a tendéncia observada nos perfis voltamétricos.

Por outro lado, o fato de que a detec¢do de acetaldeido é possivel somente em
potenciais acima de 0,7 V nao significa necessariamente que a produgao comeca em
0,7 V. Como o acetaldeido ¢ considerado uma espécie intermediaria que pode dar
origem tanto a CO, quanto a acido acético, seria factivel que, ou bem a via
acetaldeido = CO, ou acetaldeido = 4cido acético esteja sendo favorecida em
potenciais menores que 0,7 V, contribuindo assim de forma positiva a banda de
CO, ou CH,;COOH. Desta forma, uma vez que acetaldeido comeca a ser
acumulado na interface eletroquimica, a oxidagao para formacao de acido acético
comeca a se tornar importante ¢ a acumulagao deste dltimo na camada fina comeca
a gerar o sinal que centrado em 1280 cm™, principalmente acima de 0,7 V. O fato
da banda centrada em 932 cm™ (acetaldeido) comegar a crescer em intensidade a
partir de 0,4 V no caso de Pt pura, pode ser explicado em termos da auséncia ou da

lentidio do processo CH;CHO = CO.,.

De acordo com Dumesic e colaboradores [85], o estado de transiciao calculado
a partir de simulacbes por DFT para a quebra da ligacaio C—C a partir de
CH,CH,0OH_,, ou CH,CHO,,

como precursores em uma superficie de Pt (111)

S. S.

possuem a mesma energia (1,5 eV). Entretanto, o precursor mais estavel e
apontado pelos autores como responsavel pelo rompimento da ligacio C-C ¢ a
espécie CHCO. De modo que para chegar a formacao do precursor responsavel
pelo rompimento da ligacdo C—C, a molécula de etanol deve sofrer sucessivas

etapas de desidrogenacao. Estas etapas podem ser favorecidas nos sitios mistos Pt-
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Au (liga), uma vez que, como foi apontado por Bus and Bokhoven [86], os sitios de
Au podem ndo ser inertes para a adsorcio de H em ligas de Pt-Au. Os autores
demonstraram usando espectroscopia de absor¢ao de raios X que a adsor¢iao de H
pode ocorrer tanto nos sitios de Pt quanto de Au em ligas de Pt-Au, embora a

adsorcao em sitios de Au seja fraca.

Por outro lado, Chandler e colaboradores [87] propuseram que a molécula de
CO pode se adsorver nos sitios de Au disponiveis, embora com um carater muito
mais fraco quando comparada com a adsor¢ao nos sitios de Pt. Bus and Bokhoven
[86] também propuseram que CO e H poderiam apresentar uma seletividade frente
ao sitio de adsor¢ao (Pt ou Au), uma vez que as razoes calculadas a partir da técnica

de absorciao de raios X (XAS) pata H/M e CO/M (M=metal) possuem valores

apreciavelmente diferentes.

Levando em considera¢do o exposto nos paragrafos anteriores, os sitios de Pt
e Au, apesar de terem propriedades adsortivas similares, i.e., ambos possuem a
habilidade de adsorver tanto CO quanto H em diferente extensao, eles poderiam
atuar de forma complementar, uma vez que conforme exposto anteriormente, CO
e H podem se adsorver seletivamente nos sitios de Pt ou Au. Desta forma, sitios de
Au poderiam auxiliar durante o processo de reacdo, adsorvendo algumas espécies
intermediarias e portanto liberando sitios de Pt que de outra forma estariam
bloqueados por estas espécies. Por outro lado, o processo de ativacio das
moléculas de H,O poderia ser afetado o que, por sua vez, afetaria a disponibilidade

de espécies oxigenadas necessarias para a oxidagao de espécies como CO ou CH..

No intuito de detectar possiveis mudancas no mecanismo da reacao de
OXida(;aO de etanol, a razao R (QCOZ/(Q/’\cido Acético+Q/\cctaldcfdo)) foi calculada e
representada como uma funcao do potencial. O grafico obtido é mostrado na

Figura 20.
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Figura 20. Razio R avaliada a partir das quantidades Q calenladas para os principais produtos da
oxidagdo de etanol obtidas dos experimentos de FTIR in sitn.

Os valores de R calculados podem ser considerados como uma medida da
habilidade intrinseca do material para quebrar a ligacdo C—C presente na molécula
de etanol, uma vez que os efeitos de area sio eliminados ao realizar o quociente.
Estas variacoes nos valores de area eletroativa das superficies modificadas com Pt
ocorrem devido a que existem variagdes na rugosidade superficial de cada material.
Entretanto, é importante destacar que o mecanismo de eletrooxidacao de etanol ¢,
per se, dependente do potencial de eletrodo, uma vez que as propriedades
eletronicas da fase catalitica mudam com o potencial e, portanto, a forca de

adsorcao dos intermediarios de reagdo varia de um potencial para outro.

Como ¢ possivel observar na Figura 20, os valores de R calculados para
ambos os depositos de Pt sio 10 vezes superiores que os calculados para Pt
policristalina. Isto denota que os depositos de Pt possuem uma habilidade maior
para romper a ligacio C—C da molécula de etanol, etapa que se encontra associada a
via que envolve a transferéncia do maior numero de elétrons (formagao de CO,).
Esta habilidade estaria relacionada com a assisténcia proporcionada pelos sitios de

Au disponiveis para a estabilizacdo de espécies intermediarias.
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Finalmente, pode ser observado a partir da Figura 20 que os valores de R
calculados para os depdsitos de Pt sobre Au aumentam com o incremento do
potencial, uma tendéncia completamente oposta a apresentada pelo eletrodo de Pt
policristalina. Isto significa que, no caso dos depésitos de Pt, ao aumentar o
potencial do eletrodo, as vias de producio de acido acético (4 elétrons) e
acetaldeido (2 elétrons) sdao favorecidas. Ja no caso de Pt policristalina, a via de

producao de CO, (12 elétrons) ¢ favorecida com o aumento do potencial.

3.1.4 Caracterizacao dos depdsitos de Pt por espectroscopia XPS

A Figura 21 mostra, de forma representativa, os espectros de XPS da amostra
de Pt". A amostra de Pt" apresentou as mesmas caracteristicas. As curvas obtidas
como resultados dos ajustes também sao apresentados. A Tabela 5 mostra os
parametros obtidos na deconvolucao das linhas de Pt e Au assim como também a
razao atomica Pt:O calculada a partir da area das linhas 4d e 1s de Pt e O,
respectivamente. Como pode ser observados dos dados da tabela, a linha Pt 4d;,
se encontra deslocada para menores valor de energia de ligacido com respeito ao
valor informado para Pt pura. O mesmo comportamento foi observado para a
linha 4p;,,. Varios grupos reportaram deslocamentos negativos nos valores de
energia de ligacdo das linhas 4f da Pt, associando este fenémeno a formacgao de
uma liga superficial Pt-Au [88-90].

A partir dos resultados de XPS apresentados é possivel concluir que no caso
do deposito de Pt", que deveria corresponder a formacio de uma monocamada
completa, dois tipos de atomos de Pt com entorno quimico diferenciado sao
encontrados: i) aqueles formando liga com as camadas mais superficiais do
substrato de Au e ii) aqueles segregados superficialmente que nao fazem parte desta
liga Pt-Au e que podem ser oxidados uma vez que a amostra entra em contato com
o ar. Esta ultima observacao explicaria a contribuicao Pt-O observada no espectro

de XPS para esta amostra. A razio Pt":O calculada usando as 4reas calculadas nos
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ajustes e os fatores de secao transversal reportados por Yeh and Lindau [91] para as
linhas Pt4d e Ols estio em concordancia com o valor tebrico para este composto

(1:1), podendo ser considerado como um indicativo da boa qualidade do ajuste.
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Figura 21. Espectro XPS' da amostra de PY". (A)linha 4p;,, de Pt e (B) linhas 4d de Pt ¢ An. A
linha continna preta em cada fignra representa o residuo do ajuste, calculado como a diferenca entre o espectro
excperimental e o calculado.

Ja na amostra de Pt", nio foi detectada nenhuma contribui¢io Pt-6xido a
partir das linhas 4p,, e 4d da Pt. A linha 4d;,, de Pt revelou uma contribuigao Pt-

Pt em 314,4 ¢V, como pode ser observado da Tabela 5.

Tabela 5- Parimetros extraidos da deconvolucio dos espectros XPS para as amostras de Pt" e P/" .

Pardmetro Depésito Pt"  Depésito Pt¥ Valor de
Referéncia

Pt 4d,, (Pf) 313,9 314,07 314,4
Pt 4d;, (Pt-O) 314,7 e
Razio Pt-O 1,14 1
4d:0 1s
Razio Pt:Au 0,5370 0,2788 -
(P52

Estas observa¢oes podem ser explicadas através do modelo proposto por

Pedersen e colaboradores para a deposicao de Pt sobre Au(111) [78]. Quando os
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valores de 0, sdao relativamente baixos (e.g. 0,5), os atomos de Pt deslocam os
atomos de Au das camadas superficiais mais externas do substrato de Au dando
origem a formacao de ilhas bidimensionais de Au e uma liga substitucional
superficial de Pt-Au. Neste caso, os atomos de Pt sao incorporados na estrutura
cristalina do Au, o que provoca uma mudanga na capacidade da camada de Pt de
adsorver oxigénio. Entretanto, a medida que 0, aumenta, os atomos de Pt
comecam a se depositar sobre as ilhas bidimensionais de Au formadas previamente
pelo deslocamento destes atomos pelos atomos da Pt. A diferenca dos atomos de
Pt que fazem parte da liga Pt-Au, este tipo de atomos de Pt podem sofrer uma
oxidacdo espontanea ao serem expostos ao ar, o que explicaria a contribui¢ao Pt-O
observada para a amostra de Pt'". Neste sentido, a migracio dos dtomos de Pt
dentro da estrutura cristalina do Au atuaria como um agente protetor da camada de
Pt, prevenindo-a de se oxidar.

Adicionalmente, a reestruturacao do deposito é um fator muito importante
que pode afetar a capacidade da camada catalitica para ativar as moléculas de H,O
ou para adsorver espécies oxigenadas. Desta forma, as ilhas bidimensionais de Au
devem apresentar propriedades adsortivas diferentes daquelas apresentadas por Au
policristalino, e uma dada propriedade que nao esta presente em Au policristalino
pode emergir nestes arranjos 2D de Au. A estruturacao do depédsito de Pt de
acordo com o mencionado nos paragrafos anteriores induz a formagao de defeitos
na superficie do eletrodo. A presenca destes defeitos influencia a atividade catalitica
do eletrodo, sendo esta dependente da cobertura de Pt como ficou demonstrado
nas se¢oes anteriores. A influéncia destes defeitos na resposta catalitica da camada
de Pt é¢ uma questao que sera abordada nas proximas secdes.

Finalmente, o deslocamento observado nos valores de energia de ligacao (EL)
dos niveis 4d e 4p da Pt pode ser considerado como uma medida da modificagao
da banda d da Pt. Por exemplo, o fato do deslocamento nos valores de EL ser
positivo indica que ha um deslocamento para maiores energias do centro da banda

d da Pt, e portanto, mudangas nas propriedades adsortivas sao esperadas. Estas
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mudangas puderam ser constatadas nos experimentos de oxidacio de CO e de
caracterizagao dos depositos nas se¢oes 3.1.3 e 3.1.2, respectivamente. A principio,
a incorpora¢ao de Pt na rede cristalina do Au no processo de formacao de liga
superficial, diminue a reatividade da Pt. Isto foi demonstrado nos experimentos da
se¢ao 3.1.3 onde o potencial de inicio da reacdo de oxidacao de CO ¢ deslocado
para maiores valores comparado com Pt pura. Da mesma forma, o potencial de
reducio das espécies PtO, ¢ levemente deslocado para menores valores sugerindo
uma maior for¢a de adsor¢dao das espécies oxigenadas, o que ¢ compativel com o

deslocamento observados nos valores de energias de ligagao.
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3.2 Substratos de Au monocristalino: Superficies vicinais

3.2.1 Caracterizagao das superficies vicinais de Aun.

Au(bkl) em solucoes de HC/Oi e H 25 Oi

As Figuras 22 e 23 mostram os perfis voltamétricos das superficies
monoctistalinas de Au em solucoes de HCIO, e H,SO,, respectivamente. Como ¢
possivel observar a partir destas figuras, a multiplicidade de picos presentes na
varredura anddica depende da orientacao cristalografica da superficie de Au e do
eletrélito suporte utilizado na solug¢ao de trabalho. Hamelin e Martins propuseram
que os perfis voltamétricos de substratos monocristalinos de Au podem ser usados
como indicadores da qualidade destas superficies tanto para superficies de baixo
quanto de alto indice de Miller [56, 92]. Entretanto, as comparagoes sao validas
apenas quando as mesmas condi¢Oes experimentais sio usadas, i.e., temperatura,
velocidade de varredura, natureza quimica (HCIO, ou H,SO,) e concentracio do

eletrélito suporte, etc.

Todas as superficies estudadas apresentam o pico de reducio de oxido
caracteristico do Au centrado em 1,16 V em ambos os eletrélitos usados.
Entretanto, a multiplicidade e o formato dos picos na varredura anddica entre 1,1<
E < 1,7V, é fortemente dependente da orientacdo cristalografica superficial. Na
Tabela 6 sio mostrados os valores de potencial do maximo de cada pico, quando

presente.
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Figura 22. Voltamogramas das superficies vicinais em 0,01 mol 1.” HCIO,. v = 20 w1/ 5'. (A)
Aun(111), (B) Au(554), (C) Au(775) e (D) Au(332).
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Figura 23. Voltamogramas das superficies vicinais de Au em 0,05 mol 1. H,S50,. v = 20 mV/ 5.
(A) Au(111), (B) Au(554), (C) Au(775) ¢ (D) An(332).

Tabela 6 - Potenciais de pico extraidos dos voltamogramas da Figura 22.

Superficie Epico / V
1 2 3
(111) - 1,34 1,56

(554) 1,30 1,35 1,54
(775) 1,25 1,35 1,50
(332) 1,30 - 1,50
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O voltamograma obtido para Au (111) encontram-se em concordancia com
aqueles reportados por Hamelin [92], Cahan [93] e Kozlowska [94, 95] et al. Ja os
perfis correspondentes as superficies vicinais estdo em acordo com dados

reportados por Martins [56], Strbac [57] e Silva [59] et al.

Uma comparagao direta com o perfil voltamétrico mostrado na Figura 24
(extraida da ref. [1]) revela que o pico identificado como 3 na Figura 22 estd ausente
no voltamograma da face (110) do Au. E possivel concluir a partir disto que o pico
3 esta associado a adsor¢ao de O nos sitios com orientacao cristalografica (111). Ja
os picos 1 e 2 possuem contribui¢bes tanto dos terracos (111) quanto dos degraus
(110). Entretanto, o pico 1 origina-se majoritariamente pela adsor¢ao de O nos
degraus com orientacao (110), uma vez que no voltamograma do substrato Au(111)

apresentado na Figura 22 A este pico encontra-se suprimido.

Adicionalmente, ¢ possivel observar como a adsor¢iao especifica do anion
HSO, / SO,” modifica a intensidade relativa dos picos 1, 2 e 3, embora este efeito

seja mais acentuado no pico identificado como 3.

100~

Figura 24. Voltamograma para Pt(110) extraido da referéncia [94]. [HCIO,J= 0,01 mol 1.", v = 20
ml s
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Oxcidacao de CO em solucao

Os voltamogramas obtidos no estudo da oxidagao de CO em solu¢ao siao

apresentados na Figura 25.

180+
150 — 111 -
554
120 — 775
332
< 90} /
- 60 |
30+
0—=;

00 03 06 09 12 15
E/V (vs. ERH)

Figura 25, 1Voltamogramas de oxidagao de CO em solucio para todas as superficies vicinais de Au.
Solugio eletrolitica: 0,1 mol 1" HCIO, saturado com CO. v = 50 mV/ 5.

Estes resultados demonstram que as superficies monocristalinas de Au sdao
bastante reativas em termos da oxidacao de CO em solu¢io, como pode ser
inferido a partir dos altos valores de corrente faradaica obtidos. Estudos realizados
com outras faces de Au foram reportados na literatura [96, 97] com perfis
voltamétricos similares aos mostrados na Figura 25. Como pode ser observado
nesta figura, a corrente faradaica devido a oxidacao de CO comega a aumentar em
aproximadamente 0,6 V para todas as superficies, constituindo um E

da reacao

comeco

de oxidagio de CO aproximadamente 0,7 V mais negativo que o E do

comego

processo de oxidacao dos substratos de Au (ver Fig. 22). Adicionalmente, uma clara

tendéncia é observada nos valores de E de oxidacao de CO para as superficies

comego

estudadas, i.e., quanto maior ¢ a densidade de degraus (111 — 332) menor o valor

de E

comego*
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Para poder explicar a tendéncia mencionada anteriormente ¢ necessirio
entender algumas propriedades deste tipo de superficies. Uma propriedade fisica
que depende fortemente do arranjo estrutural das camadas mais superficiais de um
dado material ¢ a funcgdo trabalho (®). Esta propriedade representa de forma
simplificada a energia minima necessaria para extrair um elétron do material até o
nivel de vacuo, i.e., até uma distancia onde o elétron abstraido nao sinta nenhuma
influéncia dos niveis eletronicos do material sob considera¢ao. De forma geral,
superficies com maior empacotamento atomico, i.e., maior densidade atémica
superficial (e.g. plano 111), possuem valores de @ maiores que superficies menos
compactas (e.g. 100). Entretanto, quando superficies vicinais siao analisadas
encontra-se que os valores de @ podem chegar a ser até 20 % menores que para
superficies basais. Smoluchowski [98] propos que devido ao efeito de alisamento da
densidade de carga superficial, momentos dipolares superficiais seriam formados,
levando a diminuicao de @, sendo este efeito mais acentuado em estruturas mais
abertas. Ja em superficies vicinais, conforme o mencionado na referéncia [99], os
degraus constituem locais onde pode ocorrer uma redistribuicao da densidade de
carga superficial dando lugar a formacdo de novos dipolos superficiais. Foi
encontrado experimentalmente que @ diminui linearmente com o aumento da

densidade de degrau de acordo com a equagao 11.
AD® =30010"1%.4.7.n.u (11)

onde n ¢ o numero de dipolos p por unidade de area. Esta variacao de @ devido a
presenca de degraus é uma evidéncia da redistribuicao de cargas na superficie. Isto
implica que a presenca de degraus pode induzir também uma mudanca na
densidade de estados locais na superficie [99] e, consequentemente, nas
propriedades cataliticas de cada face. E este ponto que resulta crucial para o
entendimento do comportamento eletroquimico observado na Figura 24, uma vez
que a interacao de moléculas de H,O e CO com os diferentes sitios da superficie

dependera do momento dipolar de cada molécula. Em principio, espera-se que
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quanto maior seja o momento dipolar molecular de uma espécie, maior serd a
interacdo desta espécie com os degraus. Valores do momento dipolar para H,O e

CO sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7- Momento dipolar em Debye (D) de mondxido de carbono e dgna [100].

Espécie Momento dipolaryu / D
co 0,11
H,0 1,85

Silva e Martins [101] concluiram a partir de medidas de capacitancia e
voltametria ciclica que a existéncia de degraus monoatomicos induz uma
desorganizagdao na camada de dipolos da 4gua na dupla camada elétrica, e que este
efeito depende tanto da orientacio e densidade de degraus quanto da orientacao
dos terracos. Eles demonstraram que os dipolos de H,O interagem  mais
fortemente com os degraus do que com os terragos, fato que é compativel com o
grande momento dipolar associado a esta molécula. Da mesma forma, espera-se
que as moléculas de CO ndo apresentem uma preferéncia por este tipo de sitios
devido ao baixo momento dipolar apresentado pela molécula. Esta falta de
preferéncia foi demonstrada por Farias et al. [102] para superficies vicinais de Pt.
Os autores demonstraram, através de medidas de voltametria ciclica, que em
superficies vicinais de Pt CO adsorve-se na mesma extensao em degraus e terragos,

sem apresentar nenhuma preferéncia de sitio.

Por outro lado, o fato de que o E_ .., para a oxidacao de CO diminui com o
aumento da densidade de degraus ¢ um indicativo muito forte de que pelo menos
uma das espécies que participa da reacao tem algum tipo de interacdo com o0s

degraus.

Com base no exposto anteriormente ¢ dada a seguinte interpretacao dos

resultados experimentais mostrados até agora sobre a oxidagao de CO em solugao.
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A ativagao de moléculas de agua (H,O,,; ) ocorre preferencialmente nos degraus,

aiv)
enquanto que a adsor¢io de CO ocorre principalmente nos terracos, sendo isto
devido ao fato de que a H,0O,; desloca as moléculas de CO nos terragos como
consequéncia da maior interacio com momentos dipolares dos degraus e da fraca
interacio de CO com Au, sendo este ultimo fato amplamente reconhecido na
literatura (ver e.g.[72]). Logo no comec¢o da reagiao, as moléculas de CO que se
encontram adsorvidas em sitios contiguos aos degraus reagem com o -OH (ou
H,0,,,) adsorvido no degrau gerando CO,, liberando imediatamente o sitio que
ocupava no terraco. Desta forma, moléculas de CO adsorvidas em sitios afastados
dos degraus podem difundir até ele e reagir, liberando sitios no terraco para que
moléculas que se encontram em solucdao se adsorvam. Desta forma, as diferencas

observadas nos E .., para as diferentes faces estao relacionadas com uma maior

habilidade de ativar as moléculas de agua conforme a densidade de degraus
aumenta na direcio (111) — (332). Esta explicacao encontra-se resumida no

modelo da Figura 26.

H,O

ativ

0000009 :
P

co,

Difusdo W : . o
00000 !

Figura 26. Modelo para a oxidacao de CO nas superficies vicinais de Au estudadas, criado a partir da
interpretacao dos resultados experimentais.
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i/ pA

Oxzdagdo de etanol sobre Au(hkl)

A partir dos resultados mostrados anteriormente é possivel inferir que as
propriedades eletrossortivas de cada face ¢ diferente, estando condicionadas a
densidade e tipo de defeitos superficiais presentes. Portanto, espera-se que haja
diferencas na resposta eletroquimica de cada face frente as rea¢oes que envolvem a
adsorcao de uma ou mais espécies que participam da reacdo. Na Figura 27
mostram-se os voltamogramas obtidos no estudo da eletrooxidac¢ao de etanol sobre
os substratos de Au(hkl). Como ¢é possivel observar nesta figura, os substratos de
Au apresentam uma baixa atividade para a reagdo de oxidagdao de etanol (ROE).
Este fato ja foi reportado na literatura por Tremiliosi-Filho e colaboradores para
um eletrodo de Au policristalino [54] e pode ser relacionado, dentre outros fatores,
com a inabilidade do substrato de Au de catalisar as etapas de desidrogenacio da

molécula de etanol.
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00 03 06 09 1.2 15 1.8 00 03 06 09 1.2 15 1.8

E/V (vs. ERH)
Figura 27. Voltametria ciclica das superficies vicinais de An em 0,1 mol 1. HCIO, (vermelbo) ¢ 0,5
mol 1. CH,CH;OH + 0,1 mol 1. HCIO, (preto). v = 50 mV" 5", (A) Au(111), (B) Au(554), (C)
Au(775) e (D) Au(332).
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Uma observagdo importante ¢ que, mesmo que a densidade de degraus
aumenta no sentido (111) — (332) (ver Tabela 2), as correntes faradaicas na
varredura anddica entre 0,8 V e 1,7 V nos voltamogramas da Figura 27, nio
acompanham esta variagdo. De fato, as cargas (Q / pnC) na regiao de formacio de
6xido foram calculadas para todas as faces, integrando a varredura anddica entre
0,8 ¢ 1,7 V na presenca e na auséncia de etanol. Os valores obtidos sao mostrados

na Tabela 8 para fins comparativos.

Tabela 8 - Carga da regiao de formagao de dxido para todas as faces de An na presenca e anséncia de
etanol.

Q/uC % aumento

Substrato HC/O, 0,1 M HCIO, 0,1 M + CH,CH,OH
Au(hkl)  (0,81,71V) (0,817 1)

111 417,9 436,9 45
554 441,1 712,1 63,5
775 436,0 598,4 37,3
332 4203 762,7 81,5

Considerando os dados informados na Tabela 8, podemos determinar que a
superficie de Au(111) ¢ a que apresenta a menor atividade para a ROE,
caracterizado pelo aumento de apenas 4,5 % na carga da regido de formacgao de
oxido. Isto pode ser explicado a partir do fato de que nao ha defeitos ou a
densidade de defeitos é muito baixa na superficie eletrédica. Assim, a resposta
catalitica desta superficie estd associada a atividade intrinseca do material, que por
sua vez esta relacionada com a estrutura eletronica do material que compoe o
cletrodo. A medida que defeitos sio introduzidos nesta superficie idealmente plana
a atividade catalitica, representada pela densidade de corrente de oxidacao,
aumenta. Isto acontece devido a que qualquer tipo de defeito proporciona sitios de
maior reatividade a superficie, como consequéncia da presenca de atomos com

baixo nimero de coordenacao.
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Uma questio que resulta importante de responder ¢ se a baixa reatividade
destes substratos de Au para a oxidagdo de etanol em meio acido ¢ devido a
inabilidade do material de oxidar CO (intermediario formado a partir da quebra da
ligacao C-C) a CO,, ou a incapacidade por parte do Au de quebrar a ligacio C-C,
mesmo na presenca de defeitos superficiais. Contudo, com o exposto até o
momento podemos concluir que a baixa atividade para oxidar etanol nas faces
vicinais de Au estudadas esta majoritariamente relacionada com a inabilidade que os
substratos de Au tém para quebrar a ligacio C-C presente na molécula de etanol e
nao com a impossibilidade de oxidar o CO produzido a partir desta quebra. Isto
pode ser visto facilmente a partir das diferencas nos voltamogramas na regiao de
potencial compreendida entre 0,05 e 0,9 V dos voltamogramas mostrados nas
Figuras 25 e 27, onde a oxida¢ao de CO ocorre de forma visivel (altas correntes
faradaicas na Figura 25) enquanto que na mesma regido de potencial da Figura 27
nao ha correntes associadas a processos faradaicos. Assim, devido a incapacidade
de quebrar a ligagdo C-C por parte dos substratos, espera-se que os produtos
principais da oxidagao entre 1,1 e 1,7 V sejam acetaldeido e acido acético, sendo o
primeiro o mais abundante, como reportados na literatura para Au policristalino

54, 103].

3.2.2 Modificagio superficial dos substratos pela Pt.

Para poder depositar a Pt sobre os substratos de Au ¢ necessario numa
primeira etapa, conforme foi mencionado anteriormente, depositar por DRS uma
monocamada de Cu. Os perfis voltamétricos da deposicao/dissolucao de Cu no

regime de DRS para todas as faces monocristalinas sao mostrados na Figura 28.
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Figura 28. Perfis voltamétricos da deposicao de Cu por DRS' nas superficies vicinais de Au em 1 mol
L’ CuSO, + 0,05 mol I." H,S0, . v = 5 mV"s". (A)Au(111), (B)Au(554), (C)Au(775) ¢ (D) Au(332).

O perfil obtido para Au(l11) esta de acordo com dados previamente
publicados na literatura por varios autores [104-107]. Ja aqueles das faces (554),
(775) e (332) estaio em concordancia com os voltamogramas reportados por

dos

Kuzume e colaboradores [55]. Na tabela 9 sao indicados os valores de E

pico

picos presentes na varredura catddica para cada face de Au.

Tabela 9 - Valores de potencial de pico (E,,,) extraidos dos voltamogramas mostrados na Fig. 28.

Face E,. ./ V
111 - 0.36 0,34
554 . 0.40 0.38
775 0,52 ; 0.40 0,36
332 0,56 0,40 0,38

O pico centrado em 0,52 V esta presente em todos os voltamogramas e

segundo Kuzume e colaboradores esta associado a formagiao de um filme com a

estrutura do tipo honeyconb (v/3x1/3) R30° sobre os terracos (111) com 0, < 2/3. Ja
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o pico centrado entre 0,36 e 0,40 V, e o ombro em 0,34 V| estdo relacionados com

a transformacao (\/§x\/§) R30° — (Ix1) que ocorre em degraus e terragos,

respectivamente, a medida que 0., aumenta.

No caso das superficies vicinais de Au, o voltamograma da face (332)
apresenta um pico centrado em 0,56 V. Por comparagao com voltamogramas de
deposicao de Cu obtidos da literatura para a face (110) [55, 108], determinou-se que
ele corresponde a nucleagao da fase de Cu sobre os degraus da mesma orientacao
cristalografica. Como o perfil voltamétrico da face (110) ndao apresenta nenhum
pico na regidao de potenciais 0,34-0,4 V, concluiu-se que estes picos estdo também
relacionados com a transformac¢iao de fase mencionada para o caso da superficie

(111).

Devido ao fato de todos os valores de E extraidos dos voltamogramas

pico
mostrados na Figura 28 serem iguais aos reportados por Kuzume et al. [55],
concluimos que as superficies usadas no presente trabalho possuem uma alta
qualidade e que a metodologia de limpeza e preparagdao dos eletrodos é adequada
para a obten¢dao de resultados reprodutiveis. Uma vez que estes requisitos foram
constatados, procedeu-se a modificagdo superficial dos substratos de Au pela Pt
pelo procedimento discutido na secao experimental (Secao 2). No entanto, no caso
das superficies monocristalinas de Au uma tnica cobertura de Pt foi utilizada, uma
vez que o objetivo ¢é avaliar a influéncia dos defeitos superficiais no substrato na

atividade catalitica da Pt. Para isto a modifica¢ao superficial foi realizada usando o

sal de Pt*", que permite a deposicio de uma monocamada completa.

Em continuagao serdao mostrados os resultados obtidos no estudo da
eletrooxidacao de etanol e mondxido de carbono utilizando estas superficies de

Pt/Au(hkl) como material eletrédico.
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3.2.3 Caracterizagio dos substratos Pt/ Au(hkl)

Uma vez depositada a monocamada de Pt nos substratos de Au, foram
realizados experimentos de voltametria ciclica em HCIO, e H,SO, no intuito de

avaliar o estado superficial dos depdsitos. Os perfis voltamétricos obtidos sio

mostrados na Figura 29.

111

554

775

332

Figura 29. VVoltamogramas das camadas de Pt depositadas nas diferentes faces de Au conforme indicado
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na figura. (A-D) HCIO, 0,1 mol 1.'; (E-H) H,50, 0,1 mol L.". v = 50 m1” 5"
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Para poder estabelecer uma comparagdo, voltamogramas extraidos da

literatura de Pt (111), (554), (775) e (332) em solucao de H,SO, sao mostradOs na

Figura 30.
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Figura 30. VVoltamogramas extraidos da literatura para diferentes superficies vicinais de Pt pura. A)
Pr(1117) [102]; B) Pt(554)[102]; C) Pt(775) (linha descontinua)[17] e D) PH(332) (linha continua) [17].

Como se pode observar a partir da Figura 29, os voltamogramas das camadas

de Pt depositadas nas diferentes faces de Au sdo compostos por uma regido de
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dupla camada elétrica compreendida entre 0,4 ¢ 0,8 V e uma regidao entre 0,05 e 0,3
V que da conta dos processos de adsor¢ao/dessorcao de H, em ambos os
eletrélitos. Na regidao de adsor¢ao/dessor¢ao de H, dois picos sio apresentados

tanto na varredura catddica quanto anddica. Os valores de E

Tabela 10.

sdo apresentados na

pico

Tabela 10 - |V alores de E dos picos observados nos voltamogramas da Fig. 29.

Eletrolito Orientagao Eitusiico /' Eunsaico’ Ejoodico” E,poiico”
cristalogrifica V V | 4 | 4
do substrato

554 0,121 0,117 0,233 0,220
HCcClo, 775 0,134 0,13 0,228 0,222

332 0,122 0,118 0,221 0,214

554 0,119 0,111 0,221 0,2121
H,S0, 775 0,136 0,124 0,233 0,222

332 0,135 0,124 0,228 0,220

Como ¢ possivel observar a partir dos valores reportados na Tabela 10, os

valores de E . nao dependem da orientacdao cristalografica do substrato de Au.

pico
Dos picos observados tanto na varredura catédica quanto anddica, aqueles
centrados em torno de 0,12 V foram também observados por Clavilier [58], Del
Colle [17]e Farias [102] et al. para as superficies (554), (775) e (332) de Pt.
Entretanto, a intensidade destes picos ¢ notavelmente menor que aquela observada
nos voltamogramas da Figura 29 na mesma solucao eletrolitica. Particularmente, o
estudo realizado por Clavilier e colaboradores [58] usando superficies de Pt da
familia [n(111) x (111)] (com 3 < n < 40) demonstrou que conforme o
comprimento do terraco (n) aumenta, a carga associada a este pico diminui.
Paralelamente, os picos caracteristicos do plano (111) centrados em 0,8 V (ver Fig.
30 A) se intensificam a medida que n aumenta. Baseados nestes resultados,
podemos concluir que os picos centrados em 0,12 V sio gerados pela

adsor¢ao/dessorcao de H em degraus (E ) enquanto que aqueles centrados em

degraus

0,8 V correspondem a processos de adsorcio/dessorcio de HSO,/SO,” nos

terracos (E ). Cabe destacar que, de acordo com o trabalho de Clavilier e

terragos
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colaboradores, o sinal associado a adsorcao em terracos nao se torna evidente no
perfil voltamétrico até um certo comprimento critico do terraco (n = 20). Dado
que as superficies de Au utilizadas como substratos para a deposi¢ao da camada de
Pt possui no maximo 10 atomos de cumprimento, sinais na regiao de potencial

compreendida entre 0,4 ¢ 0,8 V nao sao esperados nos voltamogramas da Figura

29.

No entanto, os picos que aparecem a aproximadamente 0,2 V e que sdo
observados nos voltamogramas de todas as superficies vicinais modificadas nao
podem ser relacionados com nenhum sinal associado as faces basais (111) ou (110),
que sdo as orientacdes cristalograficas dos terracos e dos degraus, respectivamente,
nos substratos de Au. O fato de que o potencial onde aparecem estes picos ¢ maior
que o E

e menor que o B sugere que os processos de adsor¢iao/dessor¢ao

degraus terraco

de H ocorrem em algum tipo de defeito formado no filme de Pt depois de

depositado.

Todas as observagoes mencionadas anteriormente sugerem fortemente que,
apesar de que a camada de Pt cobre completamente o substrato de Au em todas as
superficies estudadas, conforme foi mencionado previamente na sec¢do
experimental, a orientagdo cristalografica da mesma nao segue completamente
aquela do substrato de Au que serve de molde para o crescimento do filme. No
entanto, os resultados de voltametria mostrados até o momento sugerem
fortemente que, embora com uma intensidade menor, os picos associados a
processos ocorrendo em degraus estdo presentes e, portanto, este tipo de defeitos
devem estar presentes no filme de Pt, porém de uma forma menos definida. Por
outro lado, os novos defeitos criados durante a deposi¢ao da camada de Pt tem
uma concentracao superficial maior, como ¢ indicado pela maior carga faradaica

envolvida no pico de dessor¢ao ou adsorc¢ao de hidrogénio.
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Resulta entdo interessante estudar as propriedades cataliticas destas superficies
modificadas frente a reacdes como oxidacao de CO ou até mesmo etanol, pontos

que serdo abordados nas proximas secoes.

3.2.4 Oxidagao de uma monocamada de CO adsorvida sobre Pt/ Au(hkl)

Os voltamogramas obtidos para a oxidagio eletroquimica de uma
monocamada de CO pré-adsorvida a 0,1 V sao mostrados na Figura 31, para as trés
faces vicinais de Au modificadas com Pt. Como ¢é possivel observar a partir da
figura, o potencial de come¢o para oxidacio de CO varia entre 0,35 e 0,45 V
dependendo da orientacdo cristalografica do substrato de Au. No entanto, nio

pode ser definida nenhuma tendéncia entre a densidade de degraus no substrato de

AueoE ouo E . (ver Tabela 11).

comego pico

0,12
0,12 0,25 |
0,10 | B
A 0,10 | C
0,20 |
0,08 |
0,08 |
0,06 15T
T %% 0,06 | l\
- 0,10 |
0,04 0,04 |
0,02 | 0,02 B 0’05 i L
0,00 | 0,00 | -___J 0,00 |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E /V (vs. ERH)

Figura 31. 1V oltamogramas obtidos para a oxidagao de nma monocamada de CO pré-adsorvida a 0,1 17
para todas as superficies vicinais de Au modificadas por Pt. Solucao eletrolitica: 0,1 mol 1." HCIO,. v = 50 m1/
s\ (A)Au(554), (B)Au(775) e (C) An(332).
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Tabela 11 - E

i €TI0 dos voltamogramas mostrados na Figura 31.

Face E, /V

554 0,78
775 0,79
332 0,4

O formato das curvas apresentadas na Figura 31 ¢é levemente diferente
daquelas observadas em resultados reportados na literatura para outras superficies
vicinais de Pt pura [42, 109]. No entanto, € possivel determinar que os valores E
apresentados na Tabela 11 estio em concordancia com aqueles reportados por

Lebedeva [42], Climent [110] e Massong [111] et al. para as faces 554, 775 e 332 de

Pt pura, respectivamente.

Uma questao interessante que surge ¢ comparar os voltamogramas obtidos em
0,1 mol L' HCIO, das faces de Au modificadas com Pt antes e depois de realizar o
experimento de oxidagao de CO. Na Figura 32 sio mostrados os voltamogramas de
forma comparativa para todas as superficies eletrodicas. Os valores da carga
envolvida no processo de dessor¢io de H para cada face foram calculados pelo
método de integracao da regido anddica compreendida entre 0,05 e 0,4 V. Estes
valores sao mostrados na Tabela 12. Como pode ser notado a partir dos valores da
tabela, todos os depositos de Pt apresentam uma diminui¢cao no valor da carga de
dessor¢ao de H apds oxidagao de CO. Estes valores também sugerem que quanto
menor o comprimento dos terracos, ou de forma equivalente, quanto maior ¢ a
densidade superficial de degraus, menor é a variacio observada nos valores de
carga. Adicionalmente, os picos na regidao de adsorcio/dessorcio de H
desaparecem, tornando esta regido do voltamograma similar para todas as
orientacdes cristalograficas. Todas estas observacOes sugerem que existe uma
reestruturacao da camada de Pt depositada como consequéncia da forte adsor¢ao

de monoéxido de carbono. Pelo formato dos perfis voltamétricos apds
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restruturagdo, o filme de Pt pareceria adotar uma estrutura desordenada, uma vez

que estes perfis resultam parecidos com os de Pt policristalina.

Antes Depois

N
N
€}

i luA
o

332 o

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
E/V (vs. ERH)

Figura 32. VVoltametria ciclica dos depdsitos de Pt antes e depois de stripping de CO. Solucdo eletrolitica:

0,1 mol 1. HCIO,. v = 50 m1” 5.

Tabela 12 - Carga faradaica associada a dessorcao de H calculada a partir dos voltamogramas da Fig.
32.

Face Carga / uC % de vatiagio
Antes Depois

554 9953 5967 40
775 110,12 75 .32
332 14524 126,24 13

O fenémeno de reconstrucdao induzida pela adsorcao de diversas moléculas

em superficies monocristalinas de diferentes metais é amplamente reconhecido na
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literatura para sistemas em ambiente de ultra alto vacuo [112-115]. Em principio, a
magnitude da reconstrucio depende da forca de interacao adsorbato-metal. De
forma geral, quanto mais forte for a ligagdao entre a molécula de adsorbato e o sitio
metalico, maior a extensao da reconstru¢io, uma vez que compensa possiveis
perdas de interacoes do tipo metal-metal no reticulo cristalino do substrato.
Entretanto, este é um fenomeno que niao depende apenas da energia de adsor¢ao
da espécie que promovera a reconstruc¢ao. Outros fatores como temperatura e grau
de cobertura () sio também importantes, uma vez que em 0 proximos a 1 podem
surgir forcas de repulsdo entre as moléculas adsorvidas no filme podendo levar a

reconstrucao da superficie a fim de minimizar estas repulsoes.

Recentemente, Tao e colaboradores [110] estudaram, mediante espectroscopia
de fotoelétrons excitados com raios X (XPS) e microscopia de tunelamento de
elétrons (STM), a reconstrucao de superficies (557) e (332) de Pt pura devido a
adsorcao de monoxido de carbono. Os autores encontraram que ambas as faces
sofrem uma reconstrucao superficial apds adsorcio de monoxido de carbono,
sendo o padrio estrutural resultante da reconstrucao dependente da orientagdo
cristalografica dos degraus. O fendémeno de reconstrugao superficial é reversivel
frente a pressio de CO na camara de analises. Analisando as linhas 4f da Pt e 1s do
O por XPS os autores determinaram que o CO se adsorve principalmente na forma

de ponte e linear.

Com o objetivo de identificar o tipo de adsor¢ao de CO (linear ou ponte) nos
substratos de Au modificados por Pt foram realizados experimentos de
espectroscopia de FTIR 7n situ, no intuito de acompanhar a oxidacao de uma
monocamada de CO previamente adsorvida a 0,1 V. Dado que os perfis
voltamétricos para oxidagao de CO mostrados na Figura 31 sdo similares, os
experimentos de espectroscopia foram realizados com uma unica superficie. Na
Figura 33 ¢ apresentada uma série de espectros de FTIR coletados durante a

varredura de potencial de 0,1 a 0,9 V para o substrato Pt/Au(775).
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Figura 33. Série de espectros de FTIR in situ coletados durante a oxidagao de uma monocamada de CO

adsorvida em 0,1 V" aplicando nma varredura de potencial de 0,1 a 0,9 V. N* de interferogramas coletados: 100.
Resolucao: 8 cnr’.

Na série de espectros mostrados na Figura 33 ¢ possivel identificar as bandas

de estiramento C-O de CO (2040 cm™) e o estiramento assimétrico O-C-O de

Lincar
CO, (2343 cm™). O aumento da intensidade da banda centrada em 2343 cm™ com
o aumento do potencial de eletrodo sugere que a oxida¢io da camada de CO
adsorvida comeca a partit de 0,3 - 0,4 V, valor comparavel ao extraido dos
voltamogramas mostrados na Figura 29. Entretanto, um sinal centrado em torno de
1920 cm™ est4 presente na maioria dos espectros mostrados na Figura 33, embora
nao seja possivel estabelecer uma tendéncia no comportamento da banda. Este
sinal nao poderia, em principio, ser associado com CO adsorvido na configuracao
de ponte, uma vez que a banda associada a esta espécie aparece em
aproximadamente 1800 cm™, segundo dados reportados na literatura [117, 118]. A
contribui¢ao dos sitios de Au ¢ descartada, uma vez que o sinal de CO adsorvido
sobre Au aparece acima de 2050 cm™ [119]. Isto sugere que o sinal estaria sendo

causado pela adsor¢ao de moléculas de CO em sitios de Pt diferenciados criados no

filme depositado como consequéncia da estrutura dos substratos de Au(hkl),
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embora técnicas adicionais precisam ser usadas para confirmar esta hipotese. Este
sinal foi também observado nos experimentos de oxida¢ao de etanol como sera

mostrado na proxima se¢ao, sugerindo que .

3.2.5 Oxidagao de etanol sobre Pt/ Au(bkl)

Os substratos monocristalinos de Au modificados com Pt foram utilizados
para investigar a eletrooxida¢ao de etanol. Para isto foram realizados experimentos
de voltametria ciclica e espectroscopia de FTIR 7z sitn. Os voltamogramas para a

oxidacao de etanol obtidos sao apresentados na Figura 34.

Diferencas nos voltamogramas da Figura 34 sdao evidentes. Em primeiro lugar,
na varredura anodica é possivel observar a presenca de apenas um pico em todas as
faces estudadas. Para Pt/Au(111) o potencial deste pico de oxidacio (E ) é
aproximadamente 1 V, enquanto que para todas as superficies vicinais modificadas
este valor encontra-se levemente deslocado para menores valores de potencial (ver
linha continua na Figura 34). No entanto, nenhuma relagao pode ser estabelecida
entre E_,, ¢ a densidade de degraus presente no substrato de Au. Ja na varredura
catddica, ¢ possivel notar a presenca de dois picos, cujas intensidades relativas
depende da orientacao cristalografica supertficial do substrato de Au. Os valores de
E para estes picos de reativacao ¢ de 0,8 e 0,65 V aproximadamente, sendo que a

intensidade daquele centrado em 0,6 V diminui conforme a densidade de defeitos

aumenta ((111)—>(332)).

De especial interesse resulta a comparacao entre os perfis mostrados na Figura
34 com aqueles reportados na literatura para a eletrooxidacao de etanol em
superficies (111), (554), (775) e (332) de Pt pura [9, 17, 120] em condi¢oes
experimentais similares. No caso de Pt(111), o voltamograma reportado por Xia e
colaboradores [9] apresenta apenas um pico na varredura anddica centrado em 0,6

V e um pico na varredura catoédica centrado em 0,5 V. Para Pt(554), Lai ¢ Koper
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[120] reportaram um voltamograma apresentando dois picos da mesma forma que
para Pt(111) mas com o pico de oxidac¢ao e de reativagao centrados em 0,7 e 0,6 V,
sendo estes valores 0,3 V menores que os observados para os substratos
Pt/Au(hkl). Ja no caso de Pt(775) e Pt(332), Del Colle et al. [17] reportaram perfis
voltamétricos visivelmente diferentes aqueles mencionados anteriormente. Em
primeiro lugar, a varredura anddica apresenta dois picos de oxidagao centrados em
0,5 e 0,8 V e a varredura catédica apresenta um unico pico de reativagdo em

aproximadamente 0,65 V.
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Figura 34. VVoltamogramas para oxidacio de etanol sobre Pt/ Au(hkl). Orientacdo cristalogrdfica do
substrato de Au conforme indicado na fignra. Solucio: 0,5 mol 1" etanol + 0,1 mol 1. HCIO,. v = 50 ml/”

1
5.

Uma caracteristica interessante que pode ser observada em todos os
voltamogramas extraidos da literatura ¢ que a densidade de corrente da onda

anddica é menor que aquela da onda catédica. Isto foi explicado como sendo
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conseqiiéncia do fato de que no comeco da varredura anédica CO ¢ formado como
consequéncia da quebra da ligacio C-C envenenando a superficie da Pt. Este
espécie ¢ oxidada a acima de 0,5 V| liberando os sitios da Pt para que novas
moléculas de etanol possam se adsorver nos sitios ativos e sofrer a oxidag¢ao. Desta
forma, o estado superficial no comec¢o da varredura catodica é diferente daquele no
inicio da varredura anddica, fazendo com que a corrente aumente ao inverter o

sentido da varredura de potencial [17].

Para compreender melhor a resposta obtida nos experimentos de voltametria
ciclica, foram conduzidos experimentos de espectroscopia de FTIR in sitn no
intuito de acompanhar a formacao de produtos da reacdo de oxidacdo de etanol
durante a aplicagdo de uma varredura de potencial de 0,05 até 1,2 V. Os espectros
foram coletados durante as varreduras catddica e anddica a fim de determinar as
espécies responsaveis pelas duas contribui¢des aos picos de reativacio mostrados
na Figura 34. Os espectros coletados para os depositos de Pt sobre Au(554),
Au(775) e Au(332) apresentaram as mesmas caracteristicas, portanto, apenas a série
de espectros de Pt/Au(554) é mostrada na Figura 35 de forma representativa. Da
mesma forma, como a unica diferenca observada entre as varreduras anddica e
catodica € a intensidade relativas das bandas, apenas aqueles espectros coletados na

varredura anddica sao mostrados.

De maneira geral, foi possivel determinar que os principais produtos
formados a partir da oxidagdao de etanol sio CO,, acetaldeido e 4cido acético em
todas as superficies de Au modificadas pela Pt, da mesma forma que para Pt pura.
A presenca destes produtos foi determinada pela presenca das bandas centradas em
2343, 933 ¢ 1280 cm™ (ver Tabela 4), respectivamente. Também foi possivel
detectar a formacio de CO (2040 cm™) a baixos potenciais como pode ser

observado na Figura 35 B.
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Figura 35. Séries de espectros coletados durante a varredura anddica para a oxidagao de etanol sobre
Pt/ Au(554) . N° de interferogramas coletados: 60. Resolugio: 8 cm’'.(A) banda associada a formacao de CO,,
(B) banda de CO,,,,, (C) regido do espectro mostrando as bandas de CH,;COOH ¢ CH,CHO centradas em
1280 ¢ 933 comi’, (D) regicio do espectro mostrando o estiramento C-H dos grupos CH, ¢ CH; de etanol ¢ (E)
banda associada a formagcdo de espécie CO adsorvida em uma confignragao diferente da forma ponte ou linear.

Para poder estabelecer uma tendéncia, as bandas associadas a produtos finais
(CO, e CH,COOH) da oxidagao de etanol foram integradas e representadas em

funcao do potencial aplicado. As representacoes sao mostradas nas Figura 36 e 37.
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Figura 36. 1V alores de drea em fungao do potencial aplicado calenlados a partir da banda de estiramento
assimétrico O-C-O na molécula de CO, centrada em 2343 e, (A-C)Pt/ Au(554), (D-F)Pt/ Au(775) e
(G-1)Pt/ Au(332).V alores mostrados nas fignras C, F e I foram calculados apds reprocessamentos dos espectros
tomando como espectro de referéncia aquele coletado em 1,2 V. As setas na figura indicam o sentido da varredura
de potencial.
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Figura 37. Valores de drea em fungao do potencial aplicado calenlados a partir da banda de estiramento
assimétrico O-C-OH na molécula de CH;COOH centrada em 1280 cm’. (A-C)Pt/ Au(554), (D-
F)Pt/ Au(775) e (G-1)Pt/ Au(332). Valores mostrados nas figuras C, F e 1 foram calculados apds
reprocessamentos dos espectros tomando como espectro de referéncia aguele coletado em 1,2 1. As setas na fignra
indicam o sentido da varredura de potencial.
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Como ¢ pode ser observado a partir das Figuras 36 e 37, a producao de CO,
comeca em aproximadamente 0,5 V enquanto que CH,COOH ¢ formado em
potenciais acima de 0,6-0,7 V, em todas as superficies estudadas. Adicionalmente,
analisando as Figuras 36 e 37 C, F e I, ¢ possivel notar um aumento na produgao de
CO, e CH,COOH apés a inversio da varredura de potencial em 12 V. E
observado também a presenca de maximos nos valores de areas calculados para
ambos produtos entre 0,75 e 0,7 V. Uma comparagdo direta entre estes resultados e
os perfis voltamétricos mostrados na Figura 34 sugere que o pico de reativacao
estaria associado a producao de diéxido de carbono e acido acético a partir da

) ou indireta

adsorvido.

oxidacao de etanol pela via direta (a partir de CH,CH,OH
(envolvendo a formac¢ao de CH,CHO numa etapa prévia). Este comportamento ¢é
diferente aquele observado para Pt(111) por Leung e colaboradores [3], onde o
pico de reativagao encontra-se associado apenas a producao de acido acético como

demonstrado por espectroscopia de infravermelho de absor¢ao-reflexao (IRRAS).

A banda de CO foi integrada em 0,6; 0,7 e 0,8 V para todas as superficies.
Estes valores foram representados em fun¢io de 1/(n - 2) para poder estabelecer

uma correlacdo entre a quantidade formada de CO e a densidade de degraus nos
substratos de Au. A Figura 38 mostra a representacao resultante para os trés valores
de potenciais tomados como referéncia. Desta figura observa-se que a quantidade
de CO adsorvido sobre Pt diminui com o aumento da densidade de degraus no
substrato de Au que serve como molde para crescimento do filme. Este resultado
concorda com aquele mostrado na Figura 36, onde uma diminui¢do na produgao de
CO, também ¢ evidenciada. Como foi concluido anteriormente na secao 3.2.4, o
B omeco da 0xidacio desta espécie € levemente deslocado para valores mais negativos
quando o comprimento dos terracos diminui. Este resultado nao explicaria a
diminuicao advertida nas quantidades de CO, nos experimentos de oxidagao de

etanol. De fato ambos resultados seguem tendéncias opostas, razao pela qual ¢é

possivel concluir que a queda na produ¢iao de didxido de carbono nao é causada
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pelo envenenamento dos sitios ativos presentes nos sitios ativos no filme de Pt e
sim por uma queda na eficiéncia da quebra da ligagio C-C na molécula de etanol
adsorvida a medida que a nimero de atomos de nos terracos do substrato de Au

diminui.

6,5
6,0 F {. 1.
5,5 ] 1
5,0 i 06V 1 0,7V 1 0,8V
4,5] '
40!
3,5/
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Figura 38. Area da banda de CO (2040 cn') calenlada a partir dos espectros de FTIR in situ para a

eletrooxidacdo de etanol em funcao de 1/ (n-2/3), sendo n o nimero de dtomos no terraco do substrato vicinal de
Aun. Valores calculados para potenciais de eletrodo de 0,6 V7 (A), 0,7 17 (B) e 0,8 7 (C)

No entanto, ¢ importante destacar que o sinal de CO,,, centrado em torno de
2050 cm™ nos espectros de FTIR 7 sitn da Fig. 35 B esta presente em potenciais
acima de 0,7 V, situacdo compativel com resultados obtidos por Del Colle e
colaboradores [17] para superficies vicinais de Pt pura. Contudo, a tendéncia
observada pelos autores ¢ completamente oposta a apresentada neste trabalho, uma
vez que foi reportado por eles um aumento na producao de CO,,, com o aumento
na densidade de degraus. Adicionalmente, da mesma forma que foi observado
pelos autores, as bandas nos espectros de FTIR 7 situ pertencentes a CO, 4, sao

S

bipolares em todas as superficies estudadas, indicando que esta espécie ja estava
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sendo formada no potencial em que foi coletado o espectro de referéncia. Isto
demonstra que ja em baixos potenciais a adsor¢io de etanol ocorre de forma
dissociativa em todas as superficies, gerando CO e fragmentos CH,. No entanto, a

queda nos niveis de CO, produzido sugere que esta adsor¢iao dissociativa ¢

desfavorecida na direcao (554) — (332).

Por outro lado, a Figura 37 mostra que ha um aumento na producio de
CH,COOH quando se passa de Pt/Au(554) para Pt/Au(775), tanto na varredura
catédica quanto anddica. Porém, ao passar de Pt/Au(775) para Pt/Au(332) a
producdao cai novamente, embora os niveis de producdo permanecam acima dos
valores obtidos para Pt/Au(554). Para melhor entender este comportamento se
torna necessario analisar o comportamento da banda centrada em 933 cm™ gerada
pelo estiramento assimétrico na molécula de acetaldeido. Os valores da area desta
banda foram representados em fungdo do potencial de eletrodo e o resultado ¢

mostrado na Figura 39.
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Figura 39. Areas da banda centrada em 933 cn’ em fungio do potencial de eletrodo para as diferentes
superficies vicinais de An modificadas com Pt.
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A Figura 39 demonstra que o comportamento da banda associada a produgao
de acetaldeido segue a tendéncia observada para acido acético, i.e., ha um aumento
na producio de acetaldeido passando de Pt/ Au(554) a Pt/Au(775) e uma postetior
queda na produgio passando de Pt/Au(775) a Pt/Au(332). No entanto, como é
possivel observar a partir da figura, os niveis de produciao de acetaldeido para os
substratos Pt/Au(554) e Pt/Au(332) siao comparaveis, sendo inclusive que para E
> 1V os valotres obtidos para Pt/Au(332) sao menores que aqueles calculados para
Pt/Au(554). Este comportamento nio confere com aquele observado para acido
acético, onde a producio desta espécie no substrato de Pt/Au(332), ainda que
menotr que aquela para Pt/Au(775), continua sendo maior que para Pt/Au(554).
Todos estes resultados sugerem que ha uma via adicional de formacao de acido

acético, além daquela que envolve a formagao prévia de acetaldeido.

Varios autores tem proposto, baseados em resultados espectroscopicos, que
existem duas via para a producgdao de acido acético (ver Figura 1): a) a via direta,
onde a molécula de etanol adsorvida sobre Pt reage com espécies oxigenadas
formadas na superficie do eletrodo para gerar de forma direta acido acético, e b) a
via indireta, onde o etanol adsorvido sofre uma primeira reacdo de oxidagao para
formar acetaldeido que pode ser oxidado em uma etapa posterior para formar acido
acético [2-4, 16, 84, 121]. Considerando a existéncia destas duas vias, os resultados
sugerem que no caso de Pt/Au(332) a via indireta estd por alguma razao sendo
inibida com respeito a Pt/Au(775), sendo a via direta a de maior contribuigio patra
a formacao de CH,COOH. Esta diferenca de resposta catalitica pode estar
relacionada com o tipo de estrutura formada pela camada de Pt no substrato de
Au(332). Da mesma forma em que foi observado para CO, a camada de Pt pode
sofrer uma reestruturacio como consequéncia da adsor¢ao de etanol ou até mesmo
de intermediarios de reagao, fazendo com que as propriedades cataliticas de
Pt/Au(775) e Pt/Au(332) sejam marcadamente diferentes, apesar de que a
diferenca no comprimento de terragos nos substratos de Au sejam de apenas um

atomo. Para poder entender estes resultados, se torna imprescindivel a aplicagao de
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técnicas adicionals que visem a caracterizagao estrutural e eletronica das camadas de

Pt depositados nos diferentes substratos vicinais de Au.

Finalmente, foram realizados experimentos de oxidacio de etanol
acompanhados por espectroscopia de FTIR 77 situ usando a superficie Pt/Au(775)
apos uma etapa de pré tratamento com CO, seguindo o mesmo procedimento nos
experimentos de oxidagdo de CO da se¢ao 3.2.4. Na Figura 40 sio mostradas as
representacoes de 4rea da banda de CO, (2343 cm™) e CH,COOH (1280 cm™) em

funcdo do potencial de eletrodo para ambas superficies de Pt/ Au(775).
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Figura 40. Area das bandas centradas em 2343 e’ (A) ¢ 1280 cni’' (B) em fungio do potencial de
eletrodo para a eletrooxidacio de etanol. Superficies Pt/ Au(775) antes (O) e depois () de ser submetido a
tratamento com CO.

A partir destes resultados ¢ valido afirmar que a reestruturacao da camada de
Pt induzida pela adsor¢cao de CO a potencial controlado, provoca mudancas na
distribuicao dos produtos da oxidacao de etanol. Esta observacao pode ser inferida

a partir dos resultados da Figura 40, que mostram um aumento e uma diminui¢ao
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na produgao de CO, e CH,COOH, respectivamente, como indicado pelas setas na

figura.

Como foi discutido na se¢ao 3.2.4, a reestruturacio do deposito de Pt esta
associada a uma diminuicao da carga faradaica na regido de H em todos os
substratos estudados, e portanto a uma diminuicdo da area ativa da camada
catalitica. Para isto ocorrer, é necessirio que atomos que inicialmente estavam em
contato com a solucdo eletrolitica, percam este contato apds a reestruturagao. Isto
deixaria sitos de Au disponiveis para a adsor¢ao de espécies oxigenadas a baixos
potenciais, permitindo a oxidacao de CO gerado a partir da adsorcao dissociativa da
molécula de etanol. Embora os voltamogramas mostrados na Figura 30 B nao
evidenciem a formacao de sitios nos quais a Pt possua uma deficiéncia de
coordenacao, estes sitios deveriam estar presentes uma vez que a via de producio
de CO, caracterizada pela quebra da ligagdo C-C ¢ claramente favorecida frente a
via de producao de CH,COOH. Novamente, se torna necessario a utilizagao de
outras técnicas que fornecam informacgoes acerca das mudancas estruturais na
camada catalitica devido a forte adsor¢ao de espécies como CO ou até mesmo
etanol, para poder entender como estas mudangas afetam a resposta catalitica do

substrato.
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4. Conclusées e Perspectivas

No presente trabalho foi demonstrado a respeito dos depositos de Pt sobre
Au policristalino que aquele com maior conteido de Pt apresentou uma
estabilidade maior. As monocamadas de Pt sdo estruturadas na forma de clusters de
1-2 nm de diametro de acordo com os resultados de voltametria ciclica. Foi
possivel determinar que a habilidade de quebrar a ligagio C—C presente na
molécula de etanol aumenta com a diminuicao do conteudo de Pt sobre o substrato
de Au policristalino, conforme foi demonstrado por FTIR iz situ, provavelmente
como consequéncia das estruturas formadas pelo depésito. Quando a atividade é
avaliada por cronoamperometria, ¢ observado que a desativagao dos depositos de
Pt ocorre mais rapidamente que em Pt policristalina. Os experimentos de FTIR 7
sitn mostraram que o mecanismo da reagao de eletrooxidagao de etanol ao longo da
varredura de potencial varia de forma oposta quando os depésitos sio comparados
com o eletrodo de Pt pura. No caso da Pt pura, a medida que o potencial de
cletrodo aumenta as vias de producio de acetaldeido e/ou acido acético sao
favorecidas, ao passo que a tendéncia oposta é observada nos dep6sitos de Pt e
Pt

Ja nos estudos realizados com monocamadas de Pt depdsitada sobre
substratos vicinais de Au da familia [n (111) x (111)] foi possivel demostrar que a
metodologia de deposicao utilizada gera monocamadas completas, sem deixar a
superficie do substrato de Au exposta a solucao eletrolitica. Apesar destes
resultados foi determinado que a camada de Pt depositada nao segue a orientacao
cristalografica do substrato de Au, conforme foi determinado pela auséncia dos
picos caracteristicos das correspondentes faces de Pt pura na regidao de

adsor¢ao/dessorcao de H. Apesar disto, os experimentos de voltamettia ciclica em
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soluc¢ao de HCIO, ou H,SO, revelaram a existéncia de defeitos com uma energética
diferenciada daquela dos degraus e terragos.
Nos experimentos de oxidagao de CO sobre Pt/Au(hkl), nao foi possivel

estabelecer uma correlagiao entre o potencial de comec¢o da reacdo ou E com a

pico
densidade de defeitos na superficies de Au, embora os potenciais do maximo de
corrente nos voltamogramas estejam em concordancia com dados reportados para
superficies vicinais de Pt. No entanto, foi demonstrado que a camada de Pt softre
uma reestruturacdo como consequéncia da forte interacio da molécula de CO com
os atomos de Pt na camada depositada, sendo possivel determinar que a extensao
desta reconstrugdo, caracterizada pela variacao na area ativa do deposito, depende
do comprimento de terraco, sendo menor para o material Pt/Au(332).

Nos estudos da eletrooxidacdao de etanol foi demonstrado que o substrato de
Au tem influéncia sobre o comportamento catalitico da Pt. Nos perfis
voltamétricos foi observado um pequeno deslocamento para menores valores de E
do maximo de corrente para o pico de oxidagdo, enquanto que no pico de
reativagao foram observadas duas contribui¢coes, uma das quais tem sua intensidade
diminuida com a diminui¢do do comprimento do terrago. Do ponto de vista do
mecanismo de reacao foi determinado que a producio de CO, diminui com o
aumento da densidade de degraus no substrato de Au. Esta diminuicao foi
interpretada como sendo consequéncia da incapacidade do material para quebrar a
ligacao C-C, observacdo suportada pelo aumento detectado na produgiao de acido
acético. Através da comparacao do comportamento da banda de acido acético com
o correspondente a acetaldeido concluiu-se que existem duas vias para a producao
de acido acético. Entretanto, nao foi possivel determinar o porque desta variacao
de comportamento, uma vez que nao se tem nenhuma evidéncia experimental do
tipo de estrutura que o filme de Pt forma sobre o substrato de Au.

Pela comparacao da atividade catalitica para a oxidacao de etanol do material
Pt/Au(775) antes e depois de ser submetido a adsor¢io de CO, determinou-se que

os defeitos presentes no substrato de Au exercem um papel ativo durante na
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reagao, uma vez que a producio de CO, aumenta ¢ a de CH,COOH diminui

quando estes sitios sa0 expostos.

No entanto, se torna imprescindivel a utilizacio de técnicas de superficie
adicionais tais como microscopia de tunelamento de elétrons, difracao de elétrons
de baixa energia (LEED) e outras, que permitam determinar o tipo de estrutura
formada pela Pt depositada nas superficies vicinais de Au,. Adicionalmente, estudos
com espectroscopia fotoeletronica (XPS/UPS) permitiriam determinar se ha
variacbes na estrutura eletronica da Pt e associa-las a resposta catalitica de cada

material.
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