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A vida rodeia-se de escolhas e oportunidades.

Idéias, comportamentos e pensamentos que a compée,

Sao formas de expressoes.

A expresséo é o reflexo do complexo do contexto,

Da harmonia dos figurantes e do personagem principal.

Ser o personagem € acordar cada dia e ter o prazer de montar e
fazer parte de um palco,

Olhar para o roteiro imaginario da vida e vive-lo sem se preocupar
com o ponto final.

O ponto final é quando para de exprimir um sonho,

De buscar e acreditar nas convicgbes que movem a vida.
Acorde todos os dias, monte seu palco e faca parte dele.

Para que o seu palco seja o reflexo de suas idéias, do seu
comportamento e de seus pensamentos.

Daniel Cantane
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Resumo

Vias reacionais paralelas sao possiveis durante a eletro-oxidacdo de etanol sobre
nanoparticulas metalicas ndo suportadas (platina e platina-rédio). Neste trabalho séo
relatadas a influéncia da natureza do eletrélito suporte HCIO, (0,1 mol L) e H.SO,
(0,5 mol L") na eletro-oxidagdo de 0,01 mol L™ de etanol e o efeito da concentragéo
do etanol (0,01 a 1,0 mol L") na seletividade do caminho da reagdo em 0,1 mol L™
HCIO4. Ademais, se identificou os adsorbatos formados e relatou a influéncia do
segundo metal nos materiais a base de platina para a eletro-oxidacao do etanol.
Para elucidar o comportamento reacional, utilizou-se da técnica espectroscépica
FTIR in situ, associada aos estudos eletroquimicos de voltametria ciclica e
cronoamperometria. Os resultados mostraram que ha maior atividade eletrocatalitica
na oxidagdo do etanol em &cido perclérico do que para o acido sulfarico. Isto é
devido a forte adsorcdo de (bi) sulfato em dominios (111) inibindo a adsorcéo
dissociativa do etanol sobre a Pt. Por meio de FTR in situ se observa o inicio de
COags (COL 2040 cm™) em 0,05 V em HCIO, e apenas em 0,4 V para o H,SO,. Os
produtos formados na eletro-oxidacao do etanol, mostraram forte dependéncia com
a concentracdo. Em concentracdes baixas de etanol (0,01 a 0,05 mol L) a oxidacédo
ocorre via formacao de CO.. Entretanto, em elevadas concentracées de etanol (0,1 a
1,0 mol L") tem-se, além da formacdo de CO,, a formacdo de &cido acético e
acetaldeido. Em regime potenciostatico, 0,48 V, a densidade de corrente méaxima foi
para a concentracdo de 0,5 mol L' de etanol, formando majoritariamente acido
acético e acetaldeido. A presenca de rodio nos materiais a base de platina favoreceu
a quebra da ligagdao C-C em relacdo ao material com platina pura. Porém, neste
caso de concentracdes baixas de etanol (0,05 mol L"), observou por FTIR in situ que
além da oxidagédo do etanol via CO,, ha as vias de formacdo de acido acético e

acetaldeido.

Palavras-Chaves: Eletrocatélise, Etanol e nanoparticulas ndo suportadas.
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Abstract

Parallel reaction pathways are possible during ethanol electro-oxidation on
unsupported metal nanoparticles (Pt and PtRh). In the present work, the effect of the
base electrolyte, namely HCIO,4 (0.1 mol L) and H2SO, (0.5 mol L"), on the 0.01 mol
L™ ethanol oxidation is reported. We had also investigated the effects of the ethanol
concentration on the reaction pathways between 0.01 and 1.0 mol L™
Electrochemical studies and in situ FTIR revealed that Pt presented lower catalytic
activity for the ethanol oxidation in H.SO4 than in HCIO,, for 0.01 mol L™ ethanol.
This observation indicates that strong adsorption of sulfate on (111) domains inhibits
the dissociative adsorption of ethanol. In situ FTIR measurements showed the onset
of a COags (COL 2040 cm™) band at 0.05 V in perchloric acid, while this band appears
only at 0.4 V in sulfuric media. The products formation showed a strong dependence
on the ethanol concentration. FTIR spectra revealed the major product of the
oxidation in low ethanol concentrations (0.01 to 0.05 mol L") was CO,. However, in
high ethanol concentration (0.1 to 1.0 mol L") the products were CO,, acetic acid and
acetaldehyde. Chronoamperometric curves at 0.48 V revealed maximum activity in
ethanol concentration of 0.5 mol L™, where acetic acid and acetaldehyde were the
major products. The presence of rhodium in platinum based materials favors the
dissociation of the C-C bond. However, in this case, it was observed by FTIR spectra
the formation of acetic acid and acetaldehyde, as long as CO,, in lower ethanol

concentration (0.05 mol L™).

Keyword: Electrocatalysis, ethanol and unsupported nanoparticles
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1. INTRODUCAO

A sociedade esta atrelada a um modelo de organizacdo em grandes nichos
denominados de centros urbanos. A manutencado destes centros esta vinculada a
um modo de consumo e producao que contribui para a crescente desordem no
equilibrio ambiental. Este modelo de vida ecologicamente ndo sustentavel da
sociedade necessita do desenvolvimento de fontes renovaveis de energia que é de
suma importancia para viabilizar o crescimento destes centros urbanos de forma que
nao comprometa a satisfacdo no futuro no que diz respeito ao progresso e
desenvolvimento econémico com adequada preservacao da natureza. Em virtude
disto, o interesse na pesquisa tecnoldgica vem ganhando destaque com as células a

combustivel'™

, por oferecerem a possibilidade da conversado da energia quimica em
elétrica, sem poluicdo ambiental, e por apresentar densidades de poténcia

satisfatoria.

1.1 Interfaces: Um breve relato das regioes de fronteira
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O estudo do comportamento fisico-quimico das espécies em uma interface,
regiao de fronteira entre duas fases de composicao distinta, € de interesse por
apresentar propriedades diferentes do seio do sistema. Este comportamento é
regido pelas forcas anisotropicas da superficie ocasionando uma variacao positiva
ou negativa de composicdo na regido fronteirica®®. Um exemplo de interface é o
sistema composto por um metal inserido em solucéao contendo ions. Nestes sistemas
a anisotropia superficial promove acumulo ou diminuicado de cargas (variacdo da
composicao superficial) na interface metal/solugdo (Figura 1 A). O estudo neste
sistema dar-se-a em duas condicdes; no equilibrio termodinamico das fases, regiao
denominada de dupla camada elétrica, que é regida apenas pela acomodacao dos
ions na superficie do metal; e nas proximidades do equilibrio termodinamico (Figura
1 B), onde por meio de uma perturbacdo externa ao sistema estudam-se os
fenbmenos de adsorcao/dessorcao das espécies e as velocidades destes processos

sobre o metal.
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Figura 1: (A) Modelo da dupla camada elétrica e (B) Modelo de reacio em interfaces eletroativas,
baseados nas referéncias 7 e 8 respectivamente.

Na segunda condicao apresentada, fora do equilibrio termodinamico, ocorre a

aproximacao da espécie reagente na interface metal/solucdo, seguida do fendémeno
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de transferéncia de elétrons entre o metal (eletrodo) e as espécies eletroativas
transformando energia quimica em elétrica (Figura 1 B). A velocidade global da
reacao é regida pela contribuicao de trés fendbmenos; a difusao das espécies do seio
da solugdo a interface de interesse (transporte de massa), a velocidade de
transferéncia de elétrons (ativacdo) e a velocidade de transporte de cargas pelos
ions em solucao (queda 6hmica). Estes fenbmenos estao inseridos no estudo das
reacdes eletroquimicas. E quando se estuda o efeito da natureza do material do
eletrodo sobre a cinética de reagdes de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o

reagente (processos heterogéneos), da-se o nome de eletrocatalise®’.

1.2 Reacoes eletroquimicas: As células a combustiveis e os estudos

fundamentais em eletrocatalise.

As células a combustivel sdo sistemas eletroguimicos de conversao de
energia quimica em elétrica, sdo constituidas de dois eletrodos e, entre eles, um
meio condutor de ions. A oxidacao eletroquimica do combustivel (hidrogénio, Hy;
metanol, CH4O; etanol, CoHsO e outros) ocorre no andédo e a reducao de oxigénio
(O,), geralmente do ar atmosférico, no catodo®'".

As primeiras células a combustivel foram alimentadas por moléculas gasosas
simples (hidrogénio, H> e oxigénio, O,) e necessitavam de elevada carga de
catalisador no eletrodo para produzir um desempenho satisfatério (densidade de

corrente elevada). No final da década de 80 e inicio da de 90, foram desenvolvidas

células que poderiam operar com eletrodos contendo baixa carga de catalisador
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tornando-as acessiveis para futuras aplicacées em equipamentos portateis, sistemas
estacionarios e/ou veiculares'® ',

Apesar deste avanco, o hidrogénio H,, como combustivel, apresenta grande
dificuldade para ser inserido no mercado atual, devido ao seu custo de producao,
problemas de armazenamento e distribuicdo. Com isso, procuram-se combustiveis
liguidos renovaveis, como pequenas moléculas organicas, alcoois em geral, para a
geracao de energia por meio de sistemas eletroquimicos.

Com a pesquisa tecnolégica nesta area, alguns tipos de células a combustivel
foram desenvolvidas®'®. Dentre estas, as células que operam em temperaturas
moderadas (25 °C a 80 °C) estdo sendo estudadas ha algumas décadas por
apresentarem possibilidades de utilizacdo direta de alcoois para aplicacbes em
sistemas de transportes, médulos estacionarios e equipamentos portateis'"'>. Os
modelos mais difundidos desses sistemas sédo a do tipo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) que sao alimentadas por H./O, ou as alimentadas por
alcoois/O, do tipo DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell) e DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell). Como combustivel, o etanol é promissor para a utilizacdo nas células a
combustivel por apresentar maior seguranca no armazenamento e na sua
distribuicdo, além de densidade de energia teérica elevada (8,0 kWh Kg™)'.

A reacao de oxidagao eletroquimica de etanol no anodo, em uma célula a

combustivel do tipo DAFC operando com etanol direto é dada pela equagéao (1):

CH3CH2OH + 3H,0 — 2C0, + 12H + 12 ¢~ E«°=0,084 V (1)

Sendo a reacao no catodo a reducao de oxigénio, temos (2):

30; + 12H" + 12 e = 6H,0 Ex’=1,229 V (2)
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A reacao global (3) deste sistema é:

CH3CH2OH + 30, — 2C0O; + 3H.0 E°=E%-E%=1,145V  (3)

Portanto, a completa oxidagdo do etanol envolve 12 elétrons, com E° = 1,145
V, onde E° é o potencial padrdo vs. o eletrodo reversivel de hidrogénio, ERH. A
eficiéncia energética termodindmica teorica deste sistema é 0,97 (97%), porém
perdas por dissipacdo de calor diminuem a eficiéncia elétrica final (em torno de
40%)'. Ademais, no ambito fundamental da pesquisa, o interesse no estudo da
reacdo de oxidacado eletroquimica (eletro-oxidacdo) do etanol ganhou destaque
devido & complexidade da sua reagdo em interfaces eletroativas'®?. A oxidacdo
completa do etanol gera como produtos diéxido de carbono (CO,) e agua (H20),
envolvendo 12 elétrons por molécula (97,3 kJ mol™)'. Entretanto, em interfaces
eletroquimicas, a reacdo ocorre por diferentes vias energeticamente possiveis,
gerando como intermediarios e produtos monéxido de carbono (CO), diéxido de
carbono (CO,), acetaldeido (C,H4O0) e acido acético (CoH40)'®%223. Técnicas
espectroscépicas, como FTIR in situ (Fourier Transform Infrared)®*, SFG (Sum

Frequency Geration)®

e espectrométricas como DEMS on line (Differential
Electrochemical Mass Spectrometry)?® correlacionadas com técnicas eletroquimicas,
como voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria, sdo utilizadas para elucidar o

mecanismo na reacdo de eletro-oxidacdo do etanol catalisadas por platina

23,27,2 22, 29-31
(Pt)17,18, 3,27,28 9-3 )

como também em materiais bimetalicos a base de ligas de Pt
Mais especificamente, em eletrodos de Pt lisa policristalina, Camara e Iwasita®,
observaram uma dependéncia na formacdo de diferentes produtos com a
concentragdo do etanol, relataram que o produto majoritario da eletro-oxidacao de

etanol em baixas concentracées € o acido acético, sendo o CO, produzido em
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menor extensdo. J4 em concentracdes maiores, 0,5 e 1,0 mol L' de etanol, tem-se
como produto principal acetaldeido. Estudo semelhante, variando a concentragédo do
etanol e a temperatura, foram realizados com nanoparticulas de platina dispersa em
carbono (Vulcan), PYC e Pt lisa por Wang, Jusys e Behm®. Neste estudo,
observaram, em Pt lisa, que na eletro-oxidacdo do etanol a formacédo de &cido
acético e acetaldeido € predominante em relagdo ao CO, em todas as condigcdes
investigadas, sendo o &cido acético predominante em baixas concentracbes de
etanol, 0,001 mol L™". J4 em maiores concentragdes de etanol, 0,5 mol L™, tem-se
acetaldeido como produto majoritario. Ja para Pt/C (Vulcan), expuseram que a
oxidacao do etanol aumenta com a temperatura, sendo sua energia média de
ativagdo 32 kJ mol™'. Concluiram que a alta formagao de acetaldeido e a baixa de
acido acético na Pt lisa comparada com a Pt/C é devido a re-adsorcdo dos
intermediarios volateis nas nanoparticulas dispersas em carbono e sua consecutiva
oxidacao. Justificaram que a baixa formacédo de CO, é devido a dificuldade da
quebra da ligagdo C-C e comprovaram que a oxidacao do acido acético a CO, é
desfavorecida em temperatura ambiente para o material de Pt/C (Vulcan). Para
compreender a complexidade do mecanismo da reacdao de eletro-oxidacdo do
etanol, Wang, Jusys e Behm®?, investigaram a adsorcdo do etanol e acetaldeido em
Pt/C e Farias, Camara, Tanaka e Iwasita®® estudaram a influéncia da concentracéo e
do potencial na eletro-oxidacdo do acetaldeido em Pt lisa, um dos
intermediarios/produtos da oxidagdo do etanol. Destas investigacdes, Wang et al.*,
identificaram o mondxido de carbono adsorvido, COaqgs, COMo intermedidrio estavel
dominante e pequena parcela de co-adsorcdo de fragmentos de hidrocarbonetos,
CHy, que sao majoritariamente oxidados em potenciais elevados (>0,85 V) ou a

dessorgao destes a metano e em menor extensao a etano em baixos potenciais. No

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Introducado Daniel Augusto Cantane 22

estudo da eletro-oxidagdo do acetaldeido, Farias et al®

, verificaram que em
potenciais baixos, (<0,6 V), no intervalo de concentracdo de 2,5x1072 a 0,5 mol L™
de etanol, somente CO, é formado e acima deste potencial o produto majoritario é
acido acetico.

Diante da complexidade desta reacdo, alguns autores se propuseram a
sugerir as possiveis vias para a oxidacao do etanol em interfaces eletroativas.
Estudando a oxidacdo do etanol sobre eletrodo de ouro liso, Au liso, em meio
alcalino e 4cido, Tremiliosi-Filho et al.?° discutiram e sugeriram um mecanismo geral

122 estudando

para a oxidacao do etanol neste sistema. Recentemente, Kowal et a
novos materiais para a oxidagdo do etanol e Lai e Koper'® estudando diferentes
monocristais de Pt (hkl), sugeriram um esquema para 0 mecanismo da oxidacao do
etanol baseado no esquema proposto por Tremiliosi-Filho et al. Por meio destes
estudos e resultados obtidos por FTIR in situ e DEMS on line por Xia, Liess, Pastor e

lwasita'’3*

para a eletro-oxidagdo do etanol em platina mono e policristalina, um
esquema simplificado e geral do mecanismo da eletro-oxidacao de etanol pode ser

formulado como:

CoHsOH + Pt(H20) — Pt(C2Hs0Hags) + H20 (4)
Pt(C2HsOHags) + Pt — Pt(COaqs) + Pt(Res) + xH' + xe~ (5)
Pt(CoHsOHags) = Pt(CH3CHO) + 2H" + 2~ (6)
Pt(H,0) — Pt(OH) + H" + & (7)
Pt(CH3CHO) + Pt(OH) = CH;COOH + H* + ™+ 2Pt (8)
Pt(COugs), Pt(Res) + Pt(OH) = COj + Pt + xH' + xe~ 9)
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onde, Pt(CoHs0Hags), Pt(COags) € Pt(Res) representam os intermediarios:
etanol, mondxido de carbono e fragmentos organicos (CH,) adsorvidos na superficie
da Pt. Estas etapas (4 a 9) ndo representam necessariamente reacdes sequenciais
da eletro-oxidagao do etanol.

Entretanto, os estudos da eletro-oxidacdo do etanol em sistemas
nanoparticulados de platina, sdo de interesse em eletrocatalise por apresentarem
caracteristicas diferentes do metal bulk (Platina lisa). Neste sentido, tem-se em
escalas inferiores a 10 nm variacbes na estrutura eletrbnica e geométrica das
particulas quando comparadas com o metal bulk. Conforme apresentado na Figura 2
a diminuicao do tamanho da particula metalica aumenta acentuadamente as fracoes
de bordas (defeitos e degraus) e a percentagem dos atomos superficiais em relacao
ao numero de atomos totais (dispersao) no intervalo inferior a 2 nm (a quantidade de

atomos na superficie é superior a 50% nestas condicées)™®.

1.0 T T T Ty 100
ROl =
0.8} Terrago 4 80 g} E
= £
2 0.6 ° 1403 2
& . 2. g
2041 {602 E
Dispersdo § F
0.2} 120 E

0 L 1 1 ] "--—1——'- | ] 0
0 £ 4 6 8

Diametro da Particula (nm)

Figura 2: Representacio da variacao da percentagem de atomos na superficie com o nimero de atomos
totais (dispersao) pelo didametro da particula (nm), reproduzido da referéncia 35.
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Na literatura é relatada a influéncia do tamanho da particula e da sua
morfologia na atividade eletrocatalitica®®. Em estudos de efeito do tamanho de
particula, Park, Xie e Weaver®, observaram a variacdo na taxa de oxidacdo de
metanol (CH40), acido férmico (CH20,) e formaldeido (CH.O) para nanoparticulas
de P¥/C entre 2 e 9 nm. Assim é de suma importancia a compreensao do efeito das
propriedades geométricas e eletrbnicas das nanoparticulas em ambiente
eletroquimico. Para isto & necessario que as propriedades superficiais destas
nanoparticulas sejam bem caracterizadas para obter informacdes qualitativas e
quantitativas da superficie nano-estruturada em estudo. Neste contexto, Solla-Gull6n
et al.® trabalharam para obter informacgdes qualitativas e quantitativas dos diferentes
sitios superficiais em nanoparticulas de platina com didmetro maior que 3 nm. A
estrutura geométrica (cubica, tetragonal e etc.) destas nanoparticulas proporciona
diferencas na atividade eletrocatalitica®®. Para a compreensdo destes efeitos,
sistemas onde estas nanoparticulas ndo estao ancoradas em um suporte como, por
exemplo, carbono ou 6xidos metalicos, e apenas sao depositadas sobre o eletrodo
de trabalho podem proporcionar maiores informagcdes sobre o efeito geométrico no
mecanismo de eletro-oxidagdo do etanol em sistemas nanoparticulados e contribuir
para a correlacdo com sistemas modelos (monocristais). Assim, estas particulas sem

suporte serao rotuladas de nanoparticulas ndo suportada.

Neste sentido, apesar do grande numero de trabalhos dedicados a pesquisa
da reacao eletroquimica de oxidacdao do etanol, ainda ha questdes a serem
respondidas para a compreensdo do seu mecanismo. Devido as caracteristicas
Unicas dos sistemas nanoparticulados, o comportamento da reacdo sobre

nanoparticulas de Pt ndo suportada pode diferir do observado em eletrodos lisos e
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proporcionar informacées de como 0 mecanismo se processa nhas interfaces
eletroativas.

Desta forma, este trabalho vem auxiliar na elucidacdo do mecanismo de
eletro-oxidacado do etanol sobre nanoparticulas de platina ndo suportadas Pt black
(J-M) e Pt;oRhze (MR). Sera mostrada a influéncia do eletrélito suporte (H.SO4 e
HCIO,) para a eletro-oxidagdo do etanol e discutido a variagdo da concentracao de
etanol na seletividade do caminho da reacdo junto da evolugdo dos produtos de
reacdo com o tempo em regime potenciostatico. Para a compreensao deste regime,
fez-se estudo de stripping dos adsorbatos formados na eletro-oxidacao do etanol em
condigdo potenciostatica. As caracteristicas fisicas das nanoparticulas e sua
distribuicdo sobre o suporte foram determinadas por EDX (Espectroscopia de
dispersao por energia de raios X), DRX (Difratometria de raios X), XAS (X-Ray
Absorption Spectroscopy), STM (Scanning Tunneling Microscope) e MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura). Os estudos de efeito da concentracdo de
etanol, evolugcdo temporal em regime potenciostatico e os adsorbatos formados na
eletro-oxidacao do etanol deram-se pela correlacdo dos experimentos de voltametria

ciclica, cronoamperometria e FTIR in situ.
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2. OBJETIVO

Investigar os aspectos envolvidos no mecanismo de eletro-oxidagéo do etanol
em nanopatrticulas de platina e platina-rédio nao suportadas em diversas condi¢cdes

de concentragéo do alcool e eletrélito suporte (acido sulfurico e acido perclérico).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os experimentos foram realizados em temperatura controlada de 25 +
0,1 °C, utilizando um Cole-Parmer (Polystat temperature controller) termostato. As
solucdes eletroliticas foram preparadas em H.O purificada em sistema Mili-Q (18,2
MQ cm). Para os experimentos utilizaram-se solugdes puras de HCIO, (Merck) 0,1
mol L™ e H>SO4 (Merck) 0,5 mol L™ e nas concentragdes de 0,01, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5
e 1,0 mol L' de etanol (Merck) em HCIO4 0,1 mol L™ e H2SO4 0,5 mol L™ (Merck),

todas desoxigenadas com argbnio (4,8)

3.1. Equipamentos e Técnicas utilizadas

Em todos os estudos eletroquimicos e de FTIR in situ utilizou-se um
potenciostato Solartron S| 1287.

As medidas de espectroscopia vibracional de absorcdo na regidao do
Infravermelho com Transformada de Fourier, FTIR (Fourier Transform Infrared), in

situ foram realizadas no espectrémetro Nicolet Nexus 670 com janela planar de
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ZnSe e equipado com um detector MCT. Este sistema foi acoplado a um
potenciostato.

Os resultados de Espectroscopia de Dispersao por energia de Raios X, EDX,
foram realizados num Microscépio Eletrénico de Varredura LEO, modelo 440,
sistema SEM-EDX da Zeiss-Leica modelo DSM-960 acoplado ao microanalisador
Link Analitical QX-2000 e empregando um feixe de elétrons de 63 kV.

Os experimentos de Difratometria de Raios X, DRX, foram realizados no
difratdbmetro de raios X da linha de XPD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) com o feixe de luz na energia do Cu, radiacdo Ka (A = 0,15418 nm) com uma
resolucao de energia de 4,3 eV, calibrado com Si (111) e largura do feixe de 1 mm.

As imagens topograficas obtidas pela Microscopia de Varredura por
Tunelamento, STM (Scanning Tunneling Microscope) foram realizadas por meio de
um microscopio de tunelamento da MOLECULAR IMAGING, Inc. Modelo Pico SPM
operando no modo de corrente constante. As imagens foram tratadas com o
software Visual SPM.

Os experimentos de Espectroscopia de Absorcdo de Raios X, XAS, in situ e
ex situ, foram realizados na linha XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) na energia de absor¢cao da borda L3 da Pt acoplado a um potenciostato PINE
Instrument Company. O programa utilizado para a analise dos espectros de
absorgao foi o WinXas*® e os dados foram tratados de acordo com o procedimento
descrito na literatura®.

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV, foram realizadas
utiizando um microscopio eletrénico de varredura Philips XL30 utilizando-se de

canhao de feixe do tipo FEG de 20 kV.
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3.1.2. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é utilizada para aquisicdo de informacdes
qualitativas da superficie do material/eletrodo bem como a identificacdo de espécies
eletroativas presentes no meio reacional. Por meio desta técnica, pode-se verificar a
presenca de reagdes de transferéncia de elétrons, a adsorcdo das espécies
eletroativas e a reversibilidade das reagdes na superficie do eletrodo®. Esta técnica
consiste em perturbar o sistema por meio da variacao linear do potencial do eletrodo
de trabalho entre dois limites pré-estabelecidos de potencial a uma velocidade
constante de varredura. Esta variacao linear de potencial é da forma de onda
triangular, ou seja, aplica-se uma rampa de potencial de ida e de volta no intervalo

de potencial em estudo, como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Ilustracido do comportamento da variacio linear de onda triangular em taxa de velocidade
constante.
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onde, E' e EY sdo os potenciais extremos das varreduras de ida e de volta do

sistema, respectivamente, sendo a trajetéria do potencial descrita pela equacao (10):

E=E —w (10)

Por meio do potenciostato obtém-se o registro de corrente vs variagdo do
potencial aplicado denominado de voltamograma ciclico (Figura 4). Com isto, pode-
se identificar intervalos de potenciais onde ocorrem as reacoes de
oxidacao/dessorcdo e reducao/adsorcdo das espécies eletroativas presentes no

meio reacional.
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Figura 4: Voltamograma Ciclico de Pt black (J-M) em HC10O, 0,1 mol L. Velocidade 10 mV s'l, 25 °C.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para avaliar o estado superficial

dos eletrodos de trabalho preparados, verificar a influéncia da concentragéo no perfil
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voltamétrico e determinar a quantidade de adsorbatos formados na eletro-oxidacao

do etanol.

3.1.3. Cronoamperometria

Por meio da cronoamperometria avaliou-se a corrente com o tempo dos
diferentes materiais em concentragées de etanol de 0,01 a 0,1 mol L™'. Esta técnica
tem como objetivo avaliar a atividade eletrocatalitica do material em potencial

constante frente a oxidacao do etanol.

3.1.4 Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do Infravermelho in
situ com Transformada de Fourier

A espectroscopia de FTIR in situ permite determinar e estudar espécies
quimicas em solugcdo e/ou adsorvidas sobre o eletrodo. Com esta técnica pode-se
verificar o efeito da concentracédo na seletividade do caminho de reacdo para a
eletro-oxidacdo de etanol sobre nanoparticulas de platina e platina rédio néo
suportadas. Permite identificar os intermediarios da reacao, os produtos formados e

seus adsorbatos.
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3.1.5 Espectroscopia de Dispersao por energia de Raios X.

As composigdes atdbmicas do catalisador de platina-rodio foram determinadas
por meio da técnica de EDX (Espectroscopia de Dispersdo por energia de raios X)
que permite determinar semiquantitativamente as propor¢cées atdmicas médias de
platina e rédio no catalisador preparado e verificar se 0 método de sintese é

satisfatorio.

3.1.6 Difratometria de Raios X

Utilizou-se a técnica de DRX para estimar o tamanho médio dos cristalitos, a

tensdo da rede cristalina e o parametro de rede a. No calculo do parametro de rede

a utilizou-se do refinamento da célula unitaria pelo método dos minimos quadrados®*’

e para o tamanho médio dos cristalitos e tensdo da rede cristalina utilizou-se o
método de refinamento Williamson-Half?, que consiste de uma derivacdo da
equacao de Scherrer .

Equacao de Scherrer (11):

kA
Lcos6 (11)
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onde,
L = didmetro médio dos cristais na direcao do plano de difracao;
k = constante de proporcionalidade;

. A = comprimento de onda de radiacao;

. 8 = angulo de difracao;

Bc = largura do pico de difragdo na meia altura medido em radianos.

Nos difratogramas obtidos, a largura do pico de difracdo na meia altura
apresenta contribuicdes de efeitos instrumentais, tamanho do cristalito e tensao da
rede cristalina*>. Em nanoparticulas o efeito de alargamento do pico (B) tem
contribuicado majoritaria do tamanho do cristalito (Bc) e da tensdo da rede cristalina

(Bt). A tensao da rede cristalina é representada pela relagéao (12).

Bt =mtan®6 (12)

onde, n = tensao da rede cristalina no material

Assim, utilizou-se da derivacdo da equacao de Scherrer (11) para obter a
separacao destas duas contribuicoes.

A largura do pico de difracdo a meia altura foi obtido utilizando-se a fungéo
Pseudo-Voigt. Considerando apenas as contribuicées do tamanho médio do cristalito
e da tensdo da rede cristalografica, a largura do pico de difracdo a meia altura é

dada pela equacéo (13):

B, = Bc+Bt (13)
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Das equagdes (11) e (12), e da relagao (13), obteve-se a equacgao (14)

+1tan® (14)

" Lcos®

Multiplicando por cosf a equacgéo (14), tem-se que
Brcosezk—3+nsen9 (15)

Assim, plotando um grafico de (Br cosB) por (senB) por meio da equacéao (15),
obtém-se, do coeficiente angular da reta, o valor da tensao da rede cristalina (n) e da

intersecao da reta com o eixo y, o tamanho médio do cristalito (L).

3.1.7 Espectroscopia de Absorcdo de Raios X.

Por meio da técnica de XAS é possivel averiguar o estado eletrénico dos
materiais Pt black (J-M) e Pt;0Rhzy (MR). Assim, na regido de XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Structure) avaliou-se a ocupacao dos estados eletrénicos do

orbital 5 d da Pt para ambos os materiais com o potencial (in situ e ex situ).

3.1.8 Microscopia Eletrénica de Varredura.
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A técnica de MEV foi utilizada para avaliar a metodologia de preparo dos
eletrodos de trabalho. Assim, obtiveram-se imagens da superficie do ouro com
catalisador sem tratamento eletroquimico (AU sem tratamento/ Pt black) e com tratamento
eletroquimico (AU com tratamento/ Pt balck). A descricao da metodologia de preparo da
superficie do Au esta descrita na segcao 3.3. Assim, determinou-se qual metodologia

€ melhor para obter superficies com distribuicdo homogénea das particulas de Pt.

3.1.9 Microscopia de Varredura por Tunelamento.

A técnica de STM ex situ permitiu investigar a distribuicdo das particulas de Pt
black (J-M) na superficie em escala nanométrica para as duas metodologias de

pl’eparO deSCI’ItaS (AU sem tratamento/ Pt blaCk e AU com tratamento/ Pt ba/Ck)

3.2 Método de sintese.

O material Pt;oRhsp ndo suportado foi sintetizado no laboratério pelo método
de refluxo, MR, que consiste na utilizagdo de alcoois como agente redutor. Este
método foi desenvolvido por Toshima e Yonezawa® para preparar dispersdes
coloidais de nanoparticulas. No presente trabalho o método foi modificado variando

o pH do meio. Este método consiste em elevar uma solucao etandlica contendo os
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precursores metalicos de interesse a refluxo sem estabilizantes. Nestes sistemas, o
alcool atua como solvente e agente redutor, sendo oxidado preferencialmente a
aldeido em temperaturas moderadas (~78 °C) em meio acido. As reacdes abaixo
apresentam uma possivel via de oxidagao e a possivel reducao dos precursores

metalicos nestas condicdes, onde (16), (17) e (18) sao as reacdes de oxidacao.

2 HSC_CHz_'_OH D] 3;2 H3C _‘—CHz_

= OH "o
de + 4 H+ 3e + 3 H*
Vi o
&

2 Hyt—C ' a2 HSC—CK -
b, Pt N, Rh
(16) H 17)

3+
Pt Rh
y, e( s5¢f + 7H
Rh
pt* =

(18)

7/2 HyC—CH,—0OH

A
712 He—C
N

0
H

onde, (16) e (17) sdo a reducdo dos ions de platina e rodio separados,
respectivamente e (18) é a via proposta de formacao de liga PtRh.

Bock et al.** sintetizando nanoparticulas por meio de &lcoois, relataram que
elevando o pH do meio, o alcool se oxida preferencialmente via formacao do acido
organico conjugado. Este acido organico formado em pH elevado encontra-se na
forma desprovida do seu préton, promovendo maior estabilizacdo das nanoparticulas
formadas. Com isto, obtiveram particulas de PtRu no intervalo de 0,7 a 4 nm. Neste

sentido, realizou-se a sintese das nanoparticulas de Pt7oRhsz, (MR) em pH elevados

(>10). As reagbes abaixo apresentam o possivel mecanismo de oxidacdo, via

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Procedimento Experimental Daniel Augusto Cantane 37

formacao de acido acético, e a possivel reducao dos precursores metalicos, onde

(19), (20) e (21) sao as reagdes de oxidacao.

3/4 HyC —CH, —OH R HyC —CH, —0OH pit
0 0 Ze
HsC t:ff'Hr 38 < Hc—cf?
’ 5 Rh*" E 5, P
H H
5 o 2é
o v
3/ HyC—C m HiC —C )
\ 19 o \0H "
JH ( ) (20)
2+
3/2H,C—CH;—OH o2t Fh
Bé
f/o
_ + Pt
32 HaC C\ ot o Fh
OH (21)

onde, (19) e (20) correspondem a reducdo dos ions de platina e rddio

separados, respectivamente e (21) € a via proposta de formacgéo de liga PtRh.

3.3 Método de preparo dos eletrodos de trabalho

Na literatura tem-se relatado a utilizacdo de diferentes materiais como
substrato para estudos na eletrocatalise *°. Dentre os mais difundidos o ouro vem
sendo largamente utilizado em sistemas eletroquimicos por apresentar ampla janela

de potencial onde ndo ocorrem processos faradaicos (regido da dupla camada
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elétrica) e superficie estavel, que apds pré-tratamento adequado pode ser
empregado em sistemas de espectroscopia como FTIR in situ.

Diferentes metodologias de preparo da superficie do Au sao relatadas na
literatura. Neste sentido, tém-se os pré-tratamentos mecanicos, quimicos,
eletroquimicos e a combinacdo destes*®*®. A variacdo destas metodologias pode
promover superficies com variacdo de rugosidade e atividade catalitica diferente.
Assim, devem ser investigadas e minimizadas para garantir que a superficie do
substrato seja reprodutivel.

No presente trabalho para o estudo de catalisadores nédo suportados foi
necessario o desenvolvimento de métodos para a fixacao das particulas sobre um
substrato de ouro policristalino (Au) de forma homogénea e reprodutivel. Os
substratos de Au para os experimentos eletroquimicos e de FTIR in situ, foram
submetidos a pré-tratamentos de limpeza mecanica que consistiu de polimento
manual com suspensao de alumina em diferentes granulacdes (0,05 a 9,0 um). Apo6s
o polimento, o eletrodo foi tratado quimicamente com imersdo de 10 minutos em
solugdes concentradas de hidroxido de sodio e acido nitrico. Posteriormente, os
eletrodos foram submetidos a tratamento eletroquimico por meio de ciclos
voltamétricos com velocidade elevada de varredura em solucédo eletrolitica de HoSO4
0,5 mol L™". Consequentemente, o eletrodo foi lavado com agua Mili-Q abundante
garantido que durante todo o processo a superficie do Au estivesse protegida do ar
atmosférico. Apds, o eletrodo de trabalho foi preparado por meio da aplicacdo de
20 uL de uma suspensao de Platina black (Johnson Matthey, Pt (J-M)) ou Pt7oRhsg
(MR) gerando uma carga de 100 ugPt cm™ sobre o substrato de ouro (AU com

tratamento/ Pt balck)
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A Figura 5 mostra voltamogramas ciclicos do substrato de Au com Pt black (J-
M) depositada e do Au liso nas velocidades de 10 e 20 mV s™', respectivamente.
Observa-se que a contribuicdo de corrente do substrato de Au é minima em relacao

a platina.

40

20

R
o
T

Au/ Pt black (J-M) 10 mv s™

40 L ——Au20mVs’
00 04 08 12 16
E/V vs ERH

Figura 5: Voltamogramas Ciclicos de Au e Pt black (J-M)/Au em 0,5 mol L7 H,SO, com velocidade de 20 e
10 mV s respectivamente a 25 °C.

Para comparar a superficie do eletrodo de Au com catalisador de Pt black (J-
M) submetido ao tratamento descrito anteriormente e ao submetido apenas aos pré-
tratamentos mecéanico e quimico (AU sem tratamento/ Pt balck) que sdo os mais usuais no

preparo de eletrodo de camada ultrafina, realizaram-se medidas de MEV e STM.

3.4 Sistemas Eletroquimicos e FTIR in situ
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Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula com controle
de temperatura, como da Figura 6, de 3 compartimentos onde o eletrodo de
referéncia (eletrodo reversivel de hidrogénio, ERH) e o contra-eletrodo de ouro (Au),

de elevada area superficial sdo separados do meio reacional.

Eletrodo
Trabalho

Contra
Eletrodo

Figura 6: Esquema de uma Célula Eletroquimica de 3 compartimentos com controle de temperatura. Em
destaque: eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH), contra eletrodo e eletrodo de trabalho.

Para cada concentracdo de etanol foram obtidas curvas de corrente vs tempo
(cronoamperometria). Nestes estudos o eletrodo foi polarizado em 0,05 V para a
adsor¢cdo do etanol, realizando-se na sequéncia um salto potenciostatico para
0,48 V. Foi considerado regime de estado quase estacionario para as diferentes

concentragcbes de etanol, a mesma inclinacdo da reta nas curvas

Instituto de Quimica de Sdao Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Procedimento Experimental Daniel Augusto Cantane 41

cronoamperométricas de corrente/tempo. Desta forma, as correntes foram
amostradas em 1500 s para 0,01 a 0,1 mol L™ de etanol e 2500 s para 0,3 a 1,0
mol L™ de etanol.

Para determinar a natureza dos adsorbatos formados na eletro-oxidagao do
etanol, de 0,01 mol L™" a 0,1 mol L™' de etanol em solucéo eletrolitica de 0,1 mol L™
HCIO4, realizaram-se experimentos de varredura linear de potencial e de
cronoamperometria. Neste estudo, primeiramente o eletrodo de trabalho foi
polarizado em 0,05 V para a adsorcdao do etanol realizando-se na sequéncia um
salto potenciostatico para 0,48 V mantendo este potencial por 2000 s para a
oxidacao do etanol e a formacao dos produtos adsorvidos. Apos este tempo, por
meio de um sistema de fluxo, realizou-se a troca do eletrélito, etanol/ 0,1 mol L™
HCIQO4, por eletrolito suporte desoxigenado, mantendo o eletrodo polarizado durante
toda a troca do eletrdlito. Para determinar os adsorbatos formados realizou-se
voltametria ciclica na regido de hidrogénio, Hypq (underpotential deposition), da Pt em
duas condicdes distintas. Para determinar o total de espécies adsorvidas (total de
sitios de platina bloqueados) primeiramente fez-se uma voltametria com o eletrodo
somente em meio acido (Hypq limpo). Apds determinou-se o total de adsorbatos com
uma voltametria contendo apenas o0s adsorbatos formados apbés a
cronoamperometria (Hypq Adsorbato). Por fim, realizou-se uma varredura linear no
intervalo de potencial de 0,03 a 1,0 V para a oxidagcao das espécies adsorvidas
(CO4qs € fragmentos de CHy) e consequentemente uma voltametria ciclica na regiao
de Hypg da Pt (Hypa Final). Assim, pode-se estimar as contribuicbes das espécies
adsorvidas (CHx e CO,qs) na eletro-oxidacao do etanol em regime potenciostatico.

Em todos os estudos eletroquimicos com Pt black (J-M) as correntes foram

normalizadas pela carga de dessorcdo de hidrogénio, considerando-se 210 uC por
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cm? de Pt. J4 nos estudos comparativos entre Pt black (J-M) e Pt;oRhso (MR) as
correntes foram normalizadas pela carga de oxidacdo de uma monocamada de
mondxido de carbono (CO) previamente adsorvido no potencial de 0,05 V,
considerando-se 420 uC por cm? de Pt.

Além dos experimentos potenciostaticos, utilizou-se de experimentos de FTIR
in situ para analisar a influéncia da concentracao de etanol nos perfis voltamétricos e
identificar os adsorbatos formados no intervalo de 0,05 a 1,0 V. J& em regime
potenciostatico determinou-se a evolucado dos produtos formados com o tempo por
meio da eletro-oxidacdo do etanol em diferentes concentracées. As condicdes
experimentais foram as mesmas do ambiente eletroquimico. Os experimentos de
FTIR in situ foram realizados utilizando-se uma célula espectro eletroquimica

modificada, conforme ilustrada na Figura 7 e descrita em detalhes em (24).

carnada fina

A B
1
; |
i hawba entrada de |> :]:f:.:,]d;o | siupc-rte
\ eletrdlita P, I i
alatralito
|
|
|
| I
O-tiNg — : janela prismatica \
|
|
|

Figura 7: (A) Detalhes da célula de infravermelho adaptada para medidas de FTIR in situ. (B) Ilustracao
da configuracio de filme fino de eletrélito entre a janela prismatica do infravermelho e o eletrodo
estabelecido durante a medida. Extraido da referéncia (24).
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Estes estudos foram realizados utilizando-se uma configuracdo de camada
fina, onde o eletrodo de trabalho (eletrodo de ouro policristalino com catalisador de
Pt black (J-M) ou Pt7gRhszo (MR)) é pressionado contra uma janela planar de modo a
se formar uma camada fina de eletrélito entre ambos (cerca de 10 um de
espessura), Figura 7 B.

Para a obtengdo dos espectros realizou-se, inicialmente, a aquisicdo de um
espectro de referéncia, Ro, que relaciona a intensidade da radiacdo que chega ao
detector e as freqUéncias associadas. Esse espectro é coletado em um potencial em
que nao ha processos eletroquimicos acontecendo na camada fina (corrente
faradaica nula). Os espectros por reflectancia foram calculados por R/Ro onde R
representa o espectro da amostra no potencial em estudo e Ro o espectro da
amostra no potencial de referéncia. Os espectros de referéncia, Ro, para os estudos
de varredura de potencial foram coletados em 0,05 V e para os estudos de
adsorbatos foram coletados em 1,00 V. Bandas positivas nos espectros sao
referentes a formacdo de espécies e bandas negativas referente ao consumo de
espécies.

Nestes estudos, de varredura de potencial, o eletrodo de trabalho foi
polarizado em 0,05 V e saltos potenciostaticos de 0,05 V em 0,05 V foram realizados
no intervalo de potencial de 0,05 a 1,00 V acompanhando-se o surgimento e a
variagcao da intensidade das bandas de mondxido de carbono linearmente adsorvido,
CO. (2050 cm™), didéxido de carbono, CO, (2343 cm™), acetaldeido, CH,O (933
cm™'), metila, CHs (2900-3000 cm™) e &cido acético, CoH4O, (1280 cm™) com o
potencial em diferentes concentracées de etanol. A Tabela 1 abaixo apresenta os

modos de vibracao e as respectivas frequéncias.
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Tabela 1: Valores de frequéncias de estiramento das espécies.

Frequéncia (cm™) Espécies
3000 — 2900 -CHjs (estiramento simétrico e assimétrico)

2343 CO, (estiramento assimétrico)
2050 CO, (estiramento —C-0)
1720 -C=0 (estiramento grupo carbonil)
1360 - CH3 (modo angular — Acido Acético)
1280 -COOH (Acido Acético)
933 -C-C-O (estiramento assimétrico - Acetaldeido)

*G. Socrates, Infrared and raman characteristic group frequencies: tables and charts, 3rd ed., John wiley
& sons, LTD, 2001, 347p.

No estudo da natureza dos adsorbatos formados usou-se o mesmo
procedimento descrito para o sistema eletroquimico e acompanhou-se o surgimento,
formagédo e consumo das intensidades das bandas de CO_ e CO,, durante todo o
estudo. Todos os espectros sdo normalizados com relagcdo ao Ro, de forma a
revelarem somente as diferengas existentes entre essas duas condicbes de
polarizagdo. Os espectros coletados sdao uma média de 64 interferogramas com
resolucdo espectral de 8 cm™.

Os célculos de quantidade (Q mmol cm™) das espécies CO,, acido acético e
acetaldeido foram obtidos por meio da integral da area da banda dividido pelo
coeficiente de absorcdo molar efetivo. Este método foi descrito por Gao et al.'®, onde
os coeficientes de absorcdo molar efetivo sdo 3,5x10%, 5,8x10° e 2,2x10°
((mol L™ em™) para o CO,, acido acético e acetaldeido, respectivamente.

Em todos os experimentos o eletrodo de trabalho foi de Au policristalino de
1,0 cm e 0,65 cm de diametro para os sistemas de FTIR in situ e eletroquimico,

respectivamente.
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3.5. Sistemas de EDX, DRX, XANES, STM e MEV de caracterizacao fisica.

Para a realizacdo das analises de EDX, o material foi colocado sobre um
suporte de aluminio, fixando-o numa fita de carbono de forma homogénea.
Realizaram-se medidas em quatro regides diferentes do material obtendo uma
proporcao atbmica média do catalisador Pt7oRhszo (MR).

Para a obtencdo das imagens de STM ex situ utilizou-se folha de ouro
policristalina (Au) com uma camada catalitica de Pt black (J-M) preparada de duas
formas distintas como descrito no subitem 3.3. Nos experimentos utilizaram-se
ponteiras compostas de Ptglrog que sédo preparadas eletroquimicamente por
corrosdo em solucdo de KOH 10,0 mol L' aplicando-se potenciais de onda
quadrada por alguns segundos (20 V e 130 Hz). A corrente de tunelamento foi a de
modo constante e voltagem em Bias 0,03 V.

Nas andlises de DRX utilizou-se porta amostra de teflon onde o material em
estudo foi fixado por meio de uma cola de vacuo. Os espectros foram coletados no
intervalo de 252 a 1202 com um passo de 0,352 em 2 6.

Nas imagens de MEV utilizaram-se de dois eletrodos de Au policristalinos
embutidos em teflon com camada catalitica de Pt black (J-M) preparada de duas
formas distintas como descrita no subitem 3.3.

Os experimentos de XAS foram realizados na borda L; da Pt utilizando-se
uma célula espectroeletroquimica descrita em detalhes em (49). Nos experimentos
in situ utilizou-se um contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia reversivel
de hidrogénio em 0,5 mol L™ H,SO,. O eletrodo de trabalho foi preparado com 6 mg

Pt cm™. Para o preparo do eletrodo, o material catalisador foi aglutinado com
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Nafion® em alcool isopropilico e levado a evaporagdo. Apés foi depositado em um
papel de carbono e prensado.

Na andlise da regido XANES os espectros foram primeiramente corrigidos
pelo background, ajustando a pré-borda (de —60 eV abaixo da borda) por uma
férmula linear e a pds borda por uma equacao de segundo grau, seguido por
extrapolacdo e subtracdo a partir dos dados sobre a energia de interesse. Em
seguida, os espectros foram calibrados em relagdo a posicéo da borda utilizando-se
da segunda derivada para determinar o ponto de inflexdo na regido da borda de
absorcao para o resultado obtido no canal de referéncia. Finalmente, os espectros

foram normalizados.
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4. REsuLTtapbos E DISCUSSAO

4.1 Analise da metodologia de preparo dos eletrodos de trabalho.

Nas Figuras 8 e 9 tem-se imagens representativas de MEV para a superficie
do ouro (Au) com catalisador de Pt black (J-M) para os dois métodos de preparo
distinto dos eletrodos de trabalho, 0 AU com tratamento/ Pt balck € 0 AU sem tratamento/ Pt

balck que estao descritos no sub-item 3.3.

Figura 8: Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de Au com Pt black (J-M) depositada com
tratamento conforme descrito. Resolucao 5000 x.
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Figura 9: Microscopia Eletronica dr Varredura da superficie de Au com Pt black (J-M) depositada sem
tratamento conforme descrito. Resolu¢iao 4360 x.

Na Figura 9 observam-se regides onde o substrato de Au estd exposto,
regibes em destaque por circunferéncias vermelhas e regiées com aglomerado de
particulas. Em contra partida, na Figura 8 observa-se uma distribuicio homogénea
das particulas sobre o substrato de Au, pois na imagem as regides referentes ao
substrato do Au nado sao visualizadas. Neste sentido, o0 método desenvolvido neste
trabalho para o preparo dos eletrodos de trabalho de camada ultrafina (Au com
wratamento/ Pt balck) € melhor que o método usual de preparo de eletrodo de trabalho
de camada ultrafina (AU sem tratamento/ Pt balck) no que diz respeito a homogeneidade
da distribuicdo do catalisador sobre o substrato Au. E de valia ressaltar que foram
realizadas imagens em diferentes regides da superficie do eletrodo, resultando
imagens parecidas com as observadas nas Figuras 8 e 9.

Em estudos mais pontuais, verificou-se por microscopia de varredura por

tunelamento, STM, diferenca na distribuicado das particulas para Aucom tratamento/ Pt

Instituto de Quimica de Sdao Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo Daniel Augusto Cantane 49

balck e AuUsem tratamento/ Pt balck. A Figura 10 mostra as imagens obtidas para as

superficies do Au liso e para o Au/catalisador com os dois métodos de preparo

distintos (subitem 3.3).

C
Au liso
8000 nm x 8000 nm 1000 nm x 1000 nm
F
Au
(s/tratamento)
com Pt
| |
Au
(c/tratamento)
com Pt
8000 nm x 8000 nm 2000 nm x 2000 nm 1200 nm x 1200 nm

Figura 10: Microscopia de Varredura por Tunelamento do Au liso (A, B e C), Pt black (J-M)/Au sem
tratamento (D,E e F) e Pt black (J-M )/Au com tratamento (G, H e I).
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A variacao das cores de preto a amarelo claro nas imagens da Figura 10 sao
para definir topograficamente a superficie dos materiais, onde cores escuras sao
dominios profundos e as claras sdo dominios elevados. Na Figura 10 A, B e C
(grupo ) tem-se aumentos de 8000 nm, 2000 nm e 1000 nm respectivamente, sendo
esta sequéncia valida para Figura 10 D, E e F (grupo Il) e Figura 10 G, H e | (grupo
[l). No grupo | tem-se a superficie do substrato de ouro liso antes do deposito do
catalisador Pt black (J-M). As imagens do Au liso foram utilizadas para comparacao
visual das modificacdes topograficas apds a deposicao do catalisador.

As formas esféricas na Figura 10 D e G sao aglomerados de particulas de
platina. Visualmente, observa-se que o tamanho destes aglomerados para o grupo |l
sao maiores que para o grupo lll. Assim, esta tendéncia de comportamento esta de
acordo com as discucodes relativas as Figuras 8 e 9.

Sendo a técnica de STM uma técnica de superficie que investiga regides
restritas da superficie do Au, deve-se ter cuidado na interpretacdo dos resultados,
pois estes podem nao representarem o comportamento global da superficie. Mas
correlacionando as imagens obtidas por STM e MEV de forma qualitativamente, e
extendendo o comportamento observado por STM para toda a superficie do Au,
podemos afirmar que o método desenvolvido para o preparo dos eletrodos de
trabalho leva a uma homogenidade maior que os métodos usuais descritos na

46-48

literatura™™", que consistem em depositar uma camada catalitica juntamente com

uma camada de Nafion® sobre o substrato.

4.2 O catalisador Pt black (J-M). Os ensaios Eletroquimicos e FTIR in situ.
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4.2.1 Efeito do anion na eletro-oxidacao do etanol.

A Figura 11 mostra voltamogramas ciclicos obtidos para Pt black (J-M) nao
suportada em HCIO, 0,1 mol L™ e H>SO,4 0,5 mol L™". A forma dos voltamogramas

sao similares aos perfis tipicos de platina em meio &cido.

N
o

RN
&)
|

I/ uA cm” de Pt
(@]

N
o
T

——0,1 mol L™ HCIO,
——0,5mol L" H,SO,

-20 L | L | L | L | L |
00 02 04 06 08 10
o12sv  E/Vvs ERH

Figura 11: Voltametria ciclica de Pt black (J-M) em 0,5 mol L! H,S0, (linha vermelha) e 0,1 mol L!
HCI1O, (linha preta) a v=10 mV s'l, 25 °C.

Tém-se 3 regides caracteristicas nos voltamogramas na Figura 11, onde as
correntes observadas no intervalo de potenciais entre 0,05 V e 0,40 V sao devidas a
processos de adsorcao/dessorcdo de préton e anions nos sitios da platina. Entre

0,40 V e 0,60 V é a regidao de dupla camada elétrica (auséncia de processos
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faradaicos) e na regiao de 0,60 V a 1,0 V é relatado a formacdo e reducao de
oxidos. As diferencas no perfil dos voltamogramas em &cido perclérico e acido
sulfarico sdo devido a diferentes processos de adsorcdo dos anions perclorato
(ClO4"), (bi) sulfato (HSO4 / SO472), nos diferentes sitios cristalograficos da platina
(dominios variaveis). Como consequéncia disso, a variagao na energia de adsorcao
destes anios na superficie da Pt afetam a posicdo no voltamograma, no qual a
adssorcao/dessorcao do préton e a formacado de 6xido podem ocorrer, devido a
competicdo entre 0s anions e as espécies presentes no meio reacional.

Na Figura 11 os picos em 0,125 V e 0,262 V observados em acido sulfurico
foram atribuidos por Solla-Gullén et al.*® as contribuicées de degraus (110) e (100)
respectivamente sob terragos (111) na superficie da Pt. No intervalo de 0,06 V a
0,27 V tem-se uma ampla contribuicdo na carga total do voltamograma, devido aos
processos de adsorcdo de (bi) sulfato nos terracos (111). Solla-Gullén et al.*®
relataram que quando se tem alta contribuicdo de dominios cristalograficos (111), de
mesmo tamanho, ha o surgimento de um ombro entre 0,4 € 0,6 V que corresponde a
adsorcao de (bi) sulfato nestes dominios. Afirmaram também, que para Pt lisa, este
ombro nao é observado devido aos diferentes tamanhos dos terracos com dominios
cristalograficos (111) na superficie, prejudicando assim a definicdo do ombro. Assim,
no voltamograma da Figura 11 em H.SQOy4, observa-se um ombro neste intervalo que
€ atribuido a adsorcao do (bi) sulfato sob os terracos (111). Este é evidente em
nanoparticulas, pois a variagao nos dominios de terracos (111) sdo menores.

E de conhecimento que a oxidagdo de moléculas organicas em eletrodos de
Pt é sensivel a natureza do eletrélito suporte'’’. Em monocristais de Pt, tem-se

observado correntes menores em H>SO4 do que em HCIO,. Isto é atribuido a forga
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de adsorcao do anion (bi) sulfato na superficie da particula ser mais forte do que o

perclorato.

Os estudos da eletro-oxidacao do etanol sdo mostrados na Figura 12, que
apresenta os perfis voltamétricos para a eletro-oxidacao de etanol em concentracées

de 0,01 a 1,0 mol L™ em eletrdlitos suporte de HSO, 0,5 mol L' e HCIO,4

0,1 mol L™".
120
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Figura 12: Voltametria ciclica de Pt black (J-M) para a eletro-oxidacio de (A) 0,01 mol L?, (B) 0,1 mol L™
e (C) 1,0 mol L™ de etanol em 0,5 mol L' H,SO, (linha vermelha) e 0,1 mol L™ HCIO, (linha preta) a v =

10 mV s!'a25°C. (1° ciclo voltamétrico).
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Os perfis voltamétricos de oxidacao do etanol sdo complexos. Para ilustrar,
sera apresentado em detalhes a oxidacdo de etanol em concentragdo de
0,01 mol L™". Assim, na Figura 13, a corrente sobe em 0,25 V seguido de platd até
0,5 V em perclérico, ja em meio sulfurico sobe em 0,37 V (em detalhe na Figura 13).
Em ambos, tem-se um incremento rapido de corrente por volta de 0,50 V e,
posteriormente, em 0,69 V (sulfurico) e 0,66 V (percldrico) tem-se um platd. Apds, ha
o surgimento de ombro pronunciado em 0,79 V (sulfarico) e 0,85 V (perclérico)
seguido de desativacdo da corrente. Na varredura reversa, observa-se a reativacao
de corrente com dois ombros em meio perclérico em 0,82 V e 0,65 V e pico
pronunciado em 0,63 V para sulfarico seguido novamente, em ambos, de uma
desativacao da corrente.

Este efeito de desativacdo de corrente foi motivo de estudo em eletrodos de
monocristais de Pt. Por meio de trabalho de oxidacao de metanol em monocristais
de Pt (111) em meio perclérico lwasita et af° discutiram a orientacdo preferencial do
dipolo da agua na interface (orientacdo perpendicular a superficie) causado pelo
campo elétrico elevado nesta regidao, onde acima de 0,45 V verifica-se 0 aumento da
interacao agua/metal. Os autores relacionaram o aumento da interagdo com o efeito
de desativacao de corrente na oxidacao de pequenas moléculas organicas na regiao
de 0,4 a 0,7 V. Onde a competicao pela adsorcao na superficie entre a agua e o
metanol, por apresentarem energia de adsorcdo de mesma magnitude nestas

)51

condicdes (42 e 46 kJ mol” respectivamente)®’, sdo responsaveis por este efeito e

nao os processos de difusdo das espécies do seio da solucdo a interface.
Assumindo este mesmo efeito para a oxidagdo do etanol, pois apresenta a energia

|51

de adsorcdo préxima a do metanol®’, atribuimos as desativacbes observadas em

ambos 0s meios acidos a esta competicdo. Observamos que esta desativagdo em
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acido sulfurico ocorre em potenciais mais baixos que para o acido perclérico, o que
pode estar relacionado com a forte adsorcdo do (bi) sulfato na platina,
disponibilizando nimero menor de sitios para a adsorcao do etanol.

A regiao de 0,05 a 0,60 V é apresentada em destaque na Figura 13 para o

H.SO, e HCIO, em 0,01 mol L' de etanol.

A
0,01 mol L™ Etanol em 0,5 mol L™ H_SO,
& 45t
(]
©
=30t
(8]
<
=.
=15}
0
0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs ERH
B
0,01 mol L" Etanol em 0,1 mol L HCIO,
45
N
[0}
o 301
£
(8]
< 15¢
0
00 02 04 0.6

E/V vs ERH

Figura 13: Varredura linear de Pt black (J-M) na auséncia de etanol (linha pontilhada) e na presenca de
0,01 mol L™ de etanol (linha continua), ambas a 10 mV s, a 25 °C, em (A) 0,5 mol L™ H,SO, e (B) 0,1 mol
L' HCIO,.
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Em acido sulfurico, Figura 13 A, observa-se na regiao de baixos potenciais o
nao bloqueio dos picos (100) e (110) com a adicao do etanol. Este comportamento é
apenas observado no 12 ciclo voltamétrico, pois no 22 ciclo os picos sdo suprimidos
por adsorbatos provenientes do alcool, formados sobre a superficie da Pt.

No trabalho de Mostany et al.*? foi verificado a adsorcéo preferencial de (bi)
sulfato em terracos (111) do que em degraus (110) e (100). Isto pode explicar o nao
bloqueio dos picos (100) e (110) em acido sulfurico na Figura 13 A, em destaque,
pois o (bi) sulfato adsorvido nos terragos dificulta a adsorcéo do etanol. Ja o &nion
perclorato tem fraca adsorcao na superficie frente ao etanol e observa-se a inibicao
dos picos e um platé nesta regiao (0,25 a 0,50 V). Este platd inicial em meio de acido
perclérico pode ser atribuido a desidrogenacao e a formacédo de CO,q4s proveniente
da adsorc¢ao dissociativa do etanol. No potencial de 0,66 V para o acido perclérico e
0,69 V para o acido sulfurico observa-se o segundo platd, Figura 13, que pode
corresponder & oxidagdo de COag proveniente do etanol a CO,. E importante
ressaltar que em estudo de oxidacdo de CO.gs>°, 0 pico de oxidagcdo encontra-se
nesta regiao de potencial (0,65-0,7 V). Para compreender estes perfis voltamétricos,
realizaram-se experimentos de FTIR in situ em ambos acidos.

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR in situ e a variacao das bandas de
COags (COL 2030 cm™) e CO; (2343 cm™') para 0,01 mol L' de etanol em H,SO, e

HCIO4 em fungéo do potencial.
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Figura 14: Espectros de FTIR ir situ da eletro-oxidacao de 0,01 mol L™ de etanol catalisada por Pt black
(J-M) em funcio do potencial em 0,5 mol L! H,S0,e 0,1 mol L! HCI10,. Espectro de referencia Ro = 0,05

V(AeC)el0V (BeD).
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Para acompanhar a formacao e consumo das espécies na eletro-oxidagao do
etanol com o potencial, utilizou-se o espectro de referéncia (Ro) em 0,05 V, Figura
14 (A e C). Ja para identificar espécies formadas na adsorcdo do etanol e
correlacionar com os perfis voltamétricos (Figura 13), utilizou-se Ro em 1,00 V,
Figura 14 (B e D).

Observa-se na Figura 14 o surgimento de bandas em 2343 cm™ e 2030 cm™
devido a formacéo de CO, e CO. respectivamente. A larga banda em torno de 1643
cm™' (banda de 4gua) é devido a saida de &gua do filme fino de eletrélito entre o
eletrodo de trabalho e a janela planar de SeZn do infravermelho. O aumento da
banda em 1110 cm™ com o potencial, observado em HCIO4, corresponde ao
aumento da concentragéo de ions ClO4 no filme fino de eletrdlito entre o eletrodo e
a janela planar. Entretanto em H»SO, sdo observados uma banda em 1203 cm™' e
uma em 1050 cm™' que sdo referentes ao sulfato (SO42) e (bi) sulfato (HSO4)
respectivamente. Observa-se que esta banda é menor em baixos potenciais e torna-
se negativa em altos potenciais, isto indica que ha adsorcao de (bi) sulfato na
superficies da Pt em baixos potenciais, inibindo assim a adsorcéo dissociativa do
etanol. Prazeroso

Por meio dos espectros, Figura 14 B e D, sdo observados o surgimento de
uma banda CO4gs em 0,05 V para o acido perclérico e apenas 0,35 V em acido
sulfarico. Isto evidéncia que o (bi) sulfato adsorve fortemente na superficie do
eletrodo dificultando a adsorcéo dissociativa do etanol em meio sulfurico. Isto esta
de acordo com os resultados eletroquimicos, Figura 13 A, onde se observa o néo
bloqueio dos picos (110) e (100) em &acido sulfurico com a adicao de etanol e nos
espectros ndo ha presenca de CO,ys Na regidao de baixos potenciais (0,05 a 0,3 V).

Ja para o acido perclérico, € evidenciado nos espectro de FTIR in sifu da Figura 14 B
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o surgimento de CO44s €m 0,05V, assim a fraca adsorcao do perclorato na superficie
da platina permite a adsorcao dissociativa do etanol, formando CO,q4s € bloqueando
os sitios na regido adsorcao/dessorcdo de proton (Figura 13 B). Por meio dos
espectros de FTIR, Figura 14 A e C, o incremento rapido de corrente ap6s 0,50 V e o
platé observado na Figura 12 para ambos os meios acidos na regiao de 0,65 a 0,7 V
€ devido a oxidagédo do CO4qs a CO..

Um outro ponto a ressaltar € que a intensidade de CO, no &cido perclérico é
maior que no acido sulfurico. A Figura 15 mostra a integracao da banda de CO, para

0,01 mol L' de etanol em H,SO4 e HCIO.,.
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Figura 15: Integraciio da banda de CO, (2343 cm™) em funcéo do potencial da eletro-oxidacio de
0,01 mol L™! de etanol catalisada por Pt black (J-M) em 0,5 mol L H,SO,e 0,1 mol L' HCIO,. Espectro
de referéncia Ro = 0,05 V.

Integragé@o da Banda de CO, (u.a.)
N
o
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Observa-se pela integracdo da banda de CO., que no acido perclérico a
producao de CO, é o dobro em relacédo ao acido sulfurico. Isto pode explicar a maior
densidade de corrente no potencial de pico em acido perclérico do que em &cido
sulfdrico observado nos experimentos eletroquimicos (Figura 12).

Apesar da forte adsorcao do (bi) sulfato, o potencial de inicio da oxidacéo de
COgsq a CO, é praticamente 0 mesmo para ambos 0os meios acidos. Ademais, nao
sdo observados bandas referente a formacdo de &cido acético (1280 cm™) e
acetaldeido (933 cm™).

Na literatura, além do anion, tem-se que a seletividade do caminho de reacao
depende fortemente da concentragdo do etanol. Este efeito, foi relatado para
eletrodos policristalinos de Pt** e em mono cristais Pt (111)**. Afim de observar o
efeito da concentracédo do etanol em sistemas nanoparticulados, realizou-se estudos
de eletro-oxidacao do etanol em diferentes concentracbes em &acido perclérico

acompanhando os produtos formados por FTIR in situ.

4.2.2 Efeito da concentracdo na eletro-oxidacao do etanol em 0,1 mol L' HCIO,.

Para todas as concentracbes de etanol em estudo, obtiveram-se
voltamogramas ciclicos em HCIO, 0,1 mol L™'. Estes apresentaram perfis
voltamétricos diferentes, onde ha o deslocamento no inicio da oxidacao do etanol
para potenciais mais elevados com o aumento da concentragao de etanol.

A Figura 16 mostra os voltamogramas para 0,05 e 0,5 mol L™' de etanol.
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Figura 16: Voltametria ciclica para a eletro-oxidacao de 0,05 mol L™ e 0,5 mol L™ de etanol catalisada por
Pt black (J-M) em 0,1 mol L! HCIOyav=10 mV s'e 25 °C. 1° ciclo voltamétrico (preto) e 2° ciclo
voltamétrico (vermelho).

Observa-se que entre 0,20 e 0,30 V tem-se um pré pico que € devido a
desidrogenacdo do etanol®®, devido a sua adsorcdo dissociativa. Esté é observado
somente no 12 ciclo voltamétrico, pois no 2° ciclo os adsorbatos proveniente da
oxidacao do etanol inibem a superficie da Pt. Atribuiu-se, pelos reultados de FTIR in
situ, que o platé formado em torno de 0,70 V para concentracdes baixas de etanol é
referente a oxidacdo de CO,ys a CO.. Ja para altas concentracoes de etanol (0,5 a
1,0 mol L™, este platd é levemente suprimido e o potencial de pico de corrente
maxima nao é observado (Figura 16). Isto pode ser devido a processos de
competicao entre as espécies: adsorbatos formados, dgua e etanol, na superficie da

Pt deslocando o pico de corrente maxima.
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Para a compreenséo disso, espectros de FTIR in situ foram adquiridos para
todas as concentracdes em estudo (0,01 a 1,0 mol L™'). Na Figura 17 sdo mostrados
os espectros de FTIR in situ para 0,05 e 0,5 mol L™' de etanol. Os espectros foram
obtidos adicionando etanol com o eletrodo polarizado em 0,05 V. Sendo os

espectros de referéncia (Ry) 0,05V (AeC)e 1,00V (Be D).
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Figura 17: Espectros de FTIR in situ da eletro-oxidacao de (A) 0,05 mol L' e (B) 0,5 mol L de etanol em
funcéo do potencial catalisada por Pt black (J-M) em 0,1 mol L™ HCIO,. Espectro de referencia Ro = 0,05
V(AeC)el0V (BeD).
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Para ambos, tem-se CO. (2034 cm™') e CO; (2343 cm™). Em 0,5 mol L' de
etanol, por meio dos espectros, observa-se COg (1920 cm™), Figura 17 D, e a
formagdo de acetaldeido (933 cm™) e &cido acético (1280 cm™' e 1370 cm™). A
banda em 1720 cm™ é devido ao estiramento do grupo carbonila presente no acido
acético e no acetaldeido. J&4 as bandas em 2906 e 2985 cm™' sdo devido aos
estiramentos CH3 e atribuidos ao consumo do alcool.

Observa-se que independente da concentracdo em estudo, ha a adsorcéo
dissociativa do etanol sobre as nanoparticulas de platina. Isto é comprovado pela
presenca das bandas de CO. (Fig. 17 B e D) e CHj3 (Fig. 17 D) em baixos potenciais
(0,05 V) nos espectos da Figura 17 (Ro = 1,00 V).

E interessante ressaltar que para baixas concentracdes de etanol (0,01 a
0,05 mol L™") & oxidagdo do &lcool forma apenas CO,. Ja para concentragdes
elevadas de etanol (0,1 a 1,0 mol L™") estdo presentes como produtos além do CO,
0 acido acético e o acetaldeido. Assim, os produtos formados sédo fortemente
dependentes da sua concentragao.

Afim de correlacionar o perfil dos voltamogramas ciclicos com os resultados
de FTIR in situ fez-se integracdo das bandas de monéxido de carbono, diéxido de
carbono, acido acético e acetaldeido para cada potencial entre 0,05 V a 1,00 V e

estes estdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18: Integracio das bandas de CO, (2343 cm™), CO (2034 cm™), Acido Acético (1280 cm™) e
Acetaldeido (933 cm‘l) em funcio do potencial da eletro-oxidacao de (A) 0,05 mol L'e (B) 0,5 mol L' de
etanol catalisada por Pt black (J-M) em 0,1 mol L' HCIO,. Espectro de referéncia Ro = 0,05 V.

Observa-se que o surgimento da banda de CO. apds 0,20 V independe da
concentracdo do etanol. Para altas concentracdes, acima de 0,60 V, a oxidacado do
etanol via 4cido acético e acetaldeido € predominante. Isto pode estar relacionado a
suprissdo do plato na Figura 16 entre 0,60 e 0,80 V para 0,5 mol L™ de etanol. E
importante ressaltar que nao ha relacao direta entre a intensidade da integracao da
banda com a quantidade dos produtos formados, pois o coeficiente de absortividade
das espécies sao diferentes.

Afim de observar o efeito da concentracdo na eletro-oxidagdo do etanol em
condicbes quase estacionarias, realizaram-se estudos de cronoamperometria no
potencial de 0,48 V. Na Figura 19 é mostrado o comportamento da corrente,
amostrada nos tempos descritos na se¢ao experimental, no potencial de 0,48 V em

diferentes concentragdes de etanol em meio de acido perclérico.
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Figura 19: (A) Curvas de cronoamperometria aplicando salto de potencial 0,05 V a 0,48 V em 0,01 mol L!

a 1,0 mol L™ de etanol em 0,1 mol L™ HCIO,, a 25 °C para Pt black (J-M). (B) Densidade de corrente
amostradas nos tempos de1500 s e 2500 s em funcio da concentracao do etanol a 25 °C.

tempo /s

O decaimento inicial de corrente (Figura 19 A) pode ser atribuido a formacéao
superficial de intermediarios parcialmente oxidados®*?®. A Figura 19 B mostra o perfil
da densidade de corrente com a concentracdo do etanol em regime quase
estacionario. Observa-se que ha incremento da densidade de corrente com a
concentragdo e 0 maximo encontra-se em 0,5 mol L' de etanol. Este

12 em estudos de eletro-oxidacdo de

comportamento foi observado por Camara et a
etanol em eletrodo de Pt liso, e atribuiram o resultado a variacdo na quantidade dos
produtos formados.

Afim de quantificar e determinar os produtos formados nestas condicdes,
experimentos de FTIR in situ foram realizados as mesmas condi¢des. A Figura 20

mostra os espectros obtidos para as diferentes concentracdes de etanol apds salto

potenciostatico de 0,05 V a 0,48 V em tempos de 600 segundos.
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Figura 20: Espectros de FTIR in situ aplicando salto potenciostatico de 0,05 V a 0,48 V apos 600 s para a
eletro-oxidaciio das diferentes concentracdes de etanol catalisada por Pt black (J-M) em 0,1 mol L™ de
HCI1O,. Espectro de referéncia Ro = 0,05 V.

Observa-se que CO, (2343 cm™) e 4cido acético (1280 cm™) estdo presentes
para todas as concentracdes. Ja acetaldeido (933 cm™') forma-se a partir de 0,05
mol L™! de etanol.

A quantificacdo dos produtos da eletro-oxidacdo do etanol foi feita por meio

de FTIR in situ. Para isto, utilizou-se da metodologia proposta por Gao et al.'®

que
consiste da integral da banda do produto dividido pelo coeficiente de absor¢gao molar
efetivo. A Figura 21 mostra a quantificacdo do CO,, acido acético e acetaldeido para

as diferentes concentracdes de etanol.
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Figura 21: Quantidade (Q) de CO,, Acido Acético e Acetaldeido aplicando salto potenciostatico de 0,05 V
a 0,48 V apos 600 s para as diferentes concentracoes de etanol em 0,1 mol L™ de HCIO,.

Na concentracdo de 0,01 mol L' de etanol a quantidade de CO; formado é
préxima ao de acido acético. Ja para as demais, a quantidade de CO, formado é
inferior em comparacdo aos demais produtos, diminuindo com o aumento da
concentragdo do etanol. A producdo de 4cido acético é predominante até 0,1 mol L™
de etanol tendo seu maximo em 0,5 mol L' de etanol e apds esta concentragdo
decai. A producdo de acetaldeido comeca a partir de 0,1 mol L™' de etanol e torna-se
o produto marjortario a partir desta concentracao, atigindo seu maximo em 0,3 mol
L™ de etanol seguido de platdo até 1,0 mol L' de etanol. A razdo pela nédo
observacédo de acetaldeido em baixas concentragdes de etanol pode ser devido a
sua rapida oxidacao a acido acético nestas concentracdées ou sua oxidacao direta a

CO,%. Neste sentido, Farias et al.*® observaram em estudos de eletro-oxidacdo de
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acetaldeido em eletrodos lisos de Pt, que em modo potenciostatico em 0,6 V, todo o
acetaldeido é oxidado a CO, no intervalo de 0,0025 a 1,0 mol L™' de etanol.

Para auxiliar na compreensao do mecanismo envolvido na eletro-oxidagéo do
etanol fez-se o calculo do total de carga envolvido na reacédo por meio do niumero de
moles obtidos na Figura 21 para cada produto de reacdo. Para isto, utilizou-se da

metodologia apresentada por Camara et al.?®

onde tem-se que a oxidacao do etanol
envolve 12, 4 e 2 elétrons por molécula quando os produtos sdo CO,, CoH4O, e
C2oH40, respectivamente. A Figura 22 mostra o total de carga tedrica envolvida
(Figura 22 A) e a contribucéo percentual individual de cada produto na carga total

(Figura 22 B).

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo

Daniel Augusto Cantane 69

12

i A

& X

L L

E10

>

5 Of

&)

[

©

T Or

©

|_
4 I 1 1 1 \ 1 A 1
70—. B
60+ | Acetaldeido ,

Y _ -

50 Ve -7

© i T--g----®___--

%40— ,li\l :,/”‘— el

O30l N.° : e

2 . > Acido Acético
20+ 7 -
10 * B EEU .
O Ad COz

00 02 04 06 08 10

Concentracéo/ mol L

Figura 22: (A) Calculo da carga total teérica baseado na quantidade (Q) dos produtos da Fig. 21 em
funcio da concentracio do etanol. (B) Percentagem da contribuicao de cada produto para a carga total.

A Figura 22 A, pode-se correlacionar com a densidade de corrente obtida por

cronoamperometria (Figura 19) para as diferentes concentracbes de etanol.

Observa-se que o maximo de carga é em 0,5 mol L™ de etanol e que a curva

apresenta boa concordancia com o comportamento observado na Figura 19 B. Em
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relacdo a contribuicdo individual de cada produto formado na carga total (Figura 22
B), tem-se que em baixas concentracdes de etanol (0,01 a 0,1 mol L™"), o acido
acétido e CO,, apresentam maiores percentagens de contribuicdo na carga total em
relacdo ao acetaldeido. Para 0,01 mol L™" de etanol, o CO; representa 67,1 % do
total de carga produzida. Em altas concentragdes a oxidacdo do etanol via CO,
decai severamente sendo apenas 9,5 %, ja o acetaldeido é 58,0 % da carga total em
1,0 mol L' de etanol.

Afim de investigar o efeito da diminuicdo da producdo de CO, com a
concentracdo de etanol fez-se a integracdo das bandas de CO adsorvido (COgq4s) €

CO:; e o resultado é mostrado na Figura 23.
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Figura 23: Comparacio da Integral das bandas de CO, (2343 cm'l) e CO (2050 cm'l) nas diferentes
concentracdes de etanol da Fig 20.

Observa-se que a cobertura de CO,4s apresenta um crescimento até 0,1

mol L™ de etanol e apés ocorre pequena diminuicdo até 1,0 mol L™ etanol. Este
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efeito ndo se reflete no aumento da producao de CO, com a concentracao, pois este
decai com a mesma.

Na literatura, o mecanismo da oxidacao do CO,qys a CO, é estabelecido como
sendo do tipo Langmuir-Hinshelwood (LH)*®.

M(H20)ads = M(OH)ads (22)

M(CO)ads + M(OH)ags » CO2 + H" + € (23)

,onde M é o metal.

Neste é necessario a adsorcao de espécies oxigenadas. Com isso, o efeito de
decaimento na formacao de CO, pode estar relacionado com a competicdo entre a
formacado das espécies oxigenadas com outras espécies adsorvidas (adsorbatos
CH,) neste potencial (0,48 V). Assim esta competicédo inibe a via de oxidagcéo direta
a CO,, pois o mecanismo LH depende do grau de cobertura das espécies
adsorvidas.

Para compreender este efeito, fizeram-se estudos dos adsorbatos formados
na eletro-oxidacdo do etanol no potencial de 0,48 V para 0,05 e 0,5 mol L™ de

etanol.

4.2.3 Estudo dos adsorbatos formados na eletro-oxidacao do etanol

Informacbdes sobre o grau de recobrimento superficial e a espécie do
adsorvato formado na eletro-oxidacdo do etanol é de suma importdncia em
eletrocatélise, pois orienta no entendimento da influéncia da concentragao do etanol
na formacao dos diferentes produtos e na seletividade do caminho de reacdo. Para

determinar a natureza dos adsobatos formados utilizou-se de stripping do adsorbato
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e voltametria ciclica na regido de UPD de hidrogénio, Hy,4, Nas concentragbes de
0,01 a 0,1 mol L' de etanol em ambiente eletroquimico e identificaram-se os
adsorbatos formados por FTIR in situ nas concentracdes de 0,05 e 0,5 mol L™ de

etanol.

A Figura 24 mostra os estudos eletroquimicos dos adsorbatos nas

concentracdes de 0,01 a 0,1 mol L™" de etanol.
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Figura 24: (A)Voltametria ciclica de Pt black (J-M) na regido de H,,q da platina na auséncia de etanol
(Hypd timpo linha preta), na presenca do adsorbato formado da eletro-oxidacao do etanol em 0,48 V (Hypq
adsorbato linha vermelha) e apés o stripping do adsorbato (Hypq fina pontilhado azul) em 0,1 mol L' de
HCIO,, a 25 °C e 10 mV s~ em diferentes concentracoes de etanol. (B) Stripping de oxida¢ao dos
adsorbatos formados da eletro-oxidacio do etanol em 0,48 V em 0,1 mol L~ de HCIO,, a 25 °C e 10 mV
sL Oxidacao dos adsorbatos (linha vermelha), 2° ciclo voltamétrico (pontilhado azul) e voltametria inicial
(linha preta).
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Na Figura 24 A tem-se a regido de Hyg onde obtem-se o total de carga de
adsorbato formado. O H,pg limpo mostra a superficie do eletrodo antes da adsor¢édo
do etanol, e o Hypg Adsorbato mostra apés a adsor¢do. J& na Figura 24 B tem-se o
stripping dos adsorbatos.

Por comparacdo da regido de H,pqg, Observa-se na Figura 24 A que os sitios
(110) e (100) sao bloqueados e os terracos (111) sdo parcialmente bloqueados pela
decomposicdo dos produtos. Apds o stripping dos adosorbatos, observa-se por
comparacao entre o Hypg limpo e o Hypg final a recuperagéo total da superficie da Pt.

Por meio da Figura 24 B, no 1¢ ciclo voltamétrico, observam-se duas regides
de oxidacao dos adsorbatos, abaixo de 0,75 V e acima de 0,80 V. A primeira inicia-
se em 0,50 V apresentando dois picos pronunciados em 0,62 e 0,66 V seguido do
decaimento da corrente. Apds, tem-se uma reativacao da corrente com ombro em
0,9 V. O perfil dos picos entre 0,60 e 0,70 V pode ser atribuido a oxidagdo de COgqgs
a CO, e esta de acordo com os observados na literatura®®. J4 o ombro em altos
potenciais (>0,8 V), pode ser devido a presenca de outras espécies adsorvidas
provenientes da dissociacdo do etanol. Nem todo o adsorbato é oxidado no primeiro
ciclo, assim estes podem ser reduzidos na varredura catédica ou oxidados no
segundo ciclo de oxidacao (observa-se na Figura 24 B o surgimento de um pico no
segundo ciclo).

Em estudos de oxidacao dos adsorbatos do etanol com Pt/C Vulcan, Wang et
al.* observaram duas regides de pico no stripping dos adsorbatos. A primeira entre
0,45 V e 0,80 V e a segunda acima de 0,85 V. Os autores atribuiram a primeira
regidao a oxidacao do etanol adsorvido a CO., e na segunda regido tem-se uma
pequena parcela de CO; (10 a 20% da producao do CO, total) e a formacao de Pt-

0.
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Para melhor compreensao dos picos observados em ambiente eletroquimico
(regido abaixo de 0,75 V e acima de 0,80 V) fez-se a correlagdo desses resultados
com os resultdos obtidos por saltos potenciostaticos (0,05 a 1,0 V) por meio de FTIR
in situ.

A Figura 25 mostra os espectros obtidos por FTIR in situ para as

concentracdes de 0,05 e 0,5 mol L™ de etanol.
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Figura 25: Espectros de FTIR ir situ dos adsorbatos da eletro-oxidacao do etanol em 0,48 V em funcio do
potencial catalisada por Pt black (J-M). (A e B) 0,05 mol L' e (C e D) 0,5 mol L' de etanol em 0,1 mol L™!
HCI1O,. Espectro de referéncia Ro=0,05V (BeD)e1,0V(AeC).
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Em ambos, as concentracées de etanol na Figura 25 B e D, apés 0,55 V
observa-se o surgimento de uma banda em torno de 2343 cm™' referente ao
estiramento da molécula de CO, e uma banda em 2024 cm™' atribuida ao
estiramento linear do CO.gs (COL). E de valia ressaltar o aparecimento destas
bandas em numero de onda menor quando comparado com o niumero de onda das
bandas observadas na presenca de etanol bulk (Figura 17). Para compreender este
comportamento, consideraremos que nestas condicdes ha apenas CO,gs. Assim
podemos atribuir o comportamento a dois fenomenos; ao acoplamento de dipolo
(acoplamento lateral entre as espécies CO,qgs) € ao efeito quimico (variacdo da
ocupacao dos orbitais moleculares ligantes e antiligante do carbono e oxigénio
devido ao grau de recobrimento superficial diferente). Blyholder®® observou este
deslocamento para numero de onda maior quando aumenta-se o grau de
recobrimento superficial, e concluiu que quanto maior o grau de recobrimento
superficial maior a competicdo pelos elétrons da superfice do metal, ou seja a
ligacdo carbono-metal (C-M) diminui e a forca da ligacdo carbono-oxigénio (C-O)
aumenta. Assim, a energia para o estiramento da ligacado C-O é maior e
consequentemente o nimero de onda é maior.

E importante ressaltar que ha outras contribuicdes para este efeito de
deslocamento do numero de onda da banda do CO_ como por exemplo, a superficie
da Pt apresentar sitios com energias diferentes para a adsorcdo do alcool e a
presenca de outros adsorbatos formados. Considerando os adsorbatos formados, e
a teoria de Blyholder®®, que estudou também a influéncia da presenca de outras
espécies no meio reacional (H> e Oy), tem-se que quando ha competicao entre os
adsorbatos por elétons da superficie do metal, o nUmero de onda do estiramento

linear da banda de CO_ se desloca para maiores niumeros de onda. Isto pode
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explicar o deslocamento do nimero de onda da banda de CO. para 2034 cm™' na
condicao de etanol bulk (Figura 17) e seu surgimento em 2024 cm™' na auséncia de
etanol bulk (Figura 25).

Na Figura 26 mostra o resultado da integragdo da banda de CO, com o

potencial para ambas as concentragdes de etanol (0,05 e 0,5 mol L™).
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Figura 26: Integracio da banda de CO, (2343 cm™) do adsorbato formado da eletro-oxidacio do etanol

em 0,48 V em funcio do potencial catalisada por Pt black (J-M). (A) 0,05 mol L™" e (B) 0,5 mol L™" de
etanol em 0,1 mol L™ HCIO,. Espectro de referéncia Ro = 0,05 V.

Observa-se que a quantidade de CO., aumenta com o aumento da
concentracdo de etanol. Isto pode ser devido ao aumento do grau de recobrimento
de COgq4s € fragmentos de CHy.aqs €m concentracées mais elevadas na superficie da
Pt. Para isto, fez-se a integral da densidade de corrente produzida no stripping do

adsorbato (Figura 24 B) para comparar com os resultado obtidos por FTIR in situ.
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A Figura 27 mostra o calculo da carga total de adosorbato formado (Figura 24

B) nas diferentes concentragdes de etanol.
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Figura 27: Carga do stripping do adsorbato (Fig. 24 B) da eletro-oxidacao do etanol catalisada por Pt
black (J-M) em diferentes concentracoes.

Observa-se que com o0 aumento da concentragdo tem-se uma maior carga de
adsorbato. Esta carga é devido a maior formacéo de CO,q4s € possiveis fragmentos
CHy provenientes da adsorcao dissociativa do alcool sobre a superficie da Pt. Assim,
maiores concentracdes de etanol tem-se um grau de recobrimento maior de
fragmentos do etanol adsorvidos.

Na Figura 24 B, atribui-se o pico na regiao abaixo de 0,75 V no stripping do
adsorbato a oxidacdo de CO4s a CO,, pois por FTIR observou o surgimento da
banda de CO, a partir de 0,6 V. Ja o segundo pico na regido acima de 0,8 V nao se
pode atribuir a producao de CO,, pois CO_ (CO,ys) € totalmente consumido em 0,7

V. Em estudos de stripping do adsorbato do etanol com Pt/C Vulcan, Wang et al.*?
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detectaram por espectrometria de massa on line (DEMS), que acima de 0,85 V
ocorre a quebra da ligacao C-C das espécies provenientes da adsorcao do etanol de
forma nao dissociativa. Concluiram isto, pois ha um aumento da formacao de
metano no 1?2 ciclo voltamétrico de oxidagao do adsorbato na regido de adsorcéo de
préton (varredura catodica) apds o surgimento do pico na varredura anédica em 0,85
V. Assim, o pico acima de 0,8 V pode ser atribuido a formacéo de hidrocarbonetos
parcialmente oxidados (CHy.ags) €/0u CO,gs provenientes da adsorcado do etanol de

forma nao dissociativa®2.
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4.3 Promissor catalisador para a eletro-oxidacao do etanol. Breve estudo
comparativo entre Pt black (J-M) e Pt;oRhsy (MR).

4.3.1 Estudos dos parametros estruturais dos materiais.

Por meio das andlises de EDX, onde se monitora a contagem de foétons por
segundo das espécies quimicas presente nas nanoparticulas, tem-se na Figura 28 o
espectro de dispersao por raios X do material de Pt7gRhs sintetizado pelo método de
refluxo (MR). Por meio dos espectros obtidos em quatro regides diferentes no
material de Pt;oRhso (MR) obtiveram-se as propor¢cdes atdbmicas medias reais de

platina e rodio que estao representados na Tabela 2.
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Figura 28: Espectro de energia dispersiva de raios X, EDX, da amostra Pt;,Rh;, (MR).

No espectro de energia dispersiva, constata-se, além de platina e rédio,
pequena proporgao atdémica de oxigénio, supostamente proveniente da formacao de
oxido no material durante a sintese. As médias aritméticas calculadas das quatro

regides estdo mostradas na Tabela 2, e resulta que a proporcao atdmica média real
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€ de 70,7% atomos de platina e 29,3% atomos de rédio distribuidos no material

sintetizado.

Tabela 2: Resultados de EDX para o catalisador Pt;gRh;, (MR).

Atomo Regido1 Regido2 Regido3 Regido4 Média At(()g/n )'Ca
Pt 71,33 71,53 72,30 67,54 70,67 70
Rh 28,67 28,47 27,70 32,46 29,33 30

Apesar da técnica de EDX fornecer informacao da distribuicdo média atdmica
do bulk do material e ndo apenas da distribuicdo superficial que € de interesse na
eletrocatalise para compreender os processos de interface, pode-se comprovar pela
técnica que o método de refluxo (MR) desenvolvido é satisfatério na preparacao de
nanoparticulas ndo suportadas de Pt-Rh.

Além da distribuicdo superficial atbmica os parametros estruturais como
tamanho médio dos cristalitos, distribuicdo proporcional de faces cristalograficas e o
parametro de rede das nanoparticulas sdo de suma importancia na atividade
eletrocatalitica. Neste sentido, parametros estruturais das nanoparticulas foram
investigados por difratometria de raios X, DRX. A Figura 29 mostra os difratogramas
dos materiais eletrocataliticos comercial Pt black (J-M) e o sintetizado no laboratério
PtzoRh3o (MR).

A platina e o rédio sdo sistemas cristalinos de estrutura cubica de face
centrada (cfc). Nos dois difratogramas os alargamentos dos picos evidenciam
materiais nano estruturados compostos por cristalitos nanométricos. Analisando em

20 de 20° para 110%, observam-se seis picos presentes em cada difratograma que
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representam os planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), (222) e (400)

respectivamente e sdo caracteristicos do sistema cfc.

©
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©
% ’ (111) —e—PtRh (MR)
c [ —o— Pt Black
Q@
= (311)
(200) (220)
1 (222)
(400)
O [ | N | | )
20 40 60 80 100
20/°

Figura 29: Difratogramas de raios X obtidos para os materiais Pt black (J-M) e Pt;yRh;y (MR) na linha
XPD do LNLS.

Deslocamentos significativos dos planos cristalograficos para maiores angulos
em 20 para o material Pt7oRhsy (MR) ndo sdo observados. Estes deslocamentos sédo
devidos a contracdes da rede cristalina que indicam a formacao de liga. Estes sédo
mais evidentes em materiais onde a proporcdo atdbmica de rddio é maior
(PtsoRhsg)?*°7.

Utilizando-se os picos cristalograficos (111), (220), (311) e (400), pode-se

estimar o tamanho médio do cristalito pelo método de Williamson-Hall*? que consiste

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo Daniel Augusto Cantane 82

da derivacdo da equacao de Scherrer (ver na secao 3.1.6) e por meio dos picos dos

difratogramas o parametro de rede a. A Tabela 3 contém os parametros estruturais

do tamanho médio dos cristalitos e o parametro de rede a.

Tabela 3: Parametros estruturais obtidos pela técnica de DRX para os materiais Pt black (J-M) e Pt;Rhy,
(MR).

Tamanho médio Parametro de Rede

Materiais do cristalito (nm) a (nm)
Pt black (J-M) 12,0 + 1,0 0,3919 + 0,0001
Pt70Rh3o (MR) 5,0 £ 0,5 0,3911 + 0,0001
Folha Pt - 0,3923

Utilizando-se do método de Williamson-Hall, obteve-se a Figura 30 onde no
grafico de (Br cosB) por (senB) o coeficiente angular do ajuste linear é o valor da
tensao da rede cristalina (n) e da interseccao do ajuste linear com o eixo y tem-se o

tamanho médio do cristalito (L)

@
" = Pt Rh, (MR)
8 ¥ Pt Black (J-M)
5 Ajuste Linear
—— Ajuste Linear
L

sen 6

Figura 30: Grafico de (Brcos0) por (sen0) obtidos da derivacio da equaciao de Scherrer pelo método de
Wiliamson-Hall para os materiais de Pt black (J-M) e Pt;,Rh3z, (MR) e seus respectivos ajustes lineares.
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Na Tabela 4 estdo os valores obtidos de largura dos picos a meia altura dos

diferentes planos cristalograficos e a tensao da rede cristalogréfica (n).

Tabela 4: Valores da tensio da rede cristalografica calculada para Pt black (J-M) e Pt;,Rh3, (MR).

Materiais

Plano (hkl) 26 (°) Brcos6 n (10°)
(111) 39,82 0,017
220 67,63 0,021
Pt Black (J-M) (220) 10,9 +0,4
(311) 81,45 0,023
(400) 103,75 0,025
(111) 39,83 0,041
220 67,73 0,052
Pt70Rh30 (MR) ( ) 27 i2
(311) 81,55 0,054
(400) 104,10 0,060

Observa-se que para cristalitos médios menores tem-se uma maior contracao
da rede cristalina. Isto proporciona uma distancia interplanar dos atomos menor na
rede cristalina. Neste sentido, tem-se ligeira contracdo do parametro de rede do
material PtzoRhso (MR) em relacéo a Pt black (J-M).

Além dos parametros estruturais, por normalizacdo dos espectros de DRX,
podem-se fazer anadlises qualitativas comparativas de distribuicdo das faces
cristalograficas dos materiais. Os difratogramas normalizados pelo valor da altura do
pico (111) para os dois catalisadores estdo em destaque na Figura 29. Observa-se
que as contribuicdes das faces cristalograficas (311) e (222) para o Pt;oRhsy (MR)
sdo ligeiramente maiores em relacao ao Pt black (J-M), pois as alturas dos picos séao
maiores. Os picos de difracdo em ambos 0s espectros apresentam um alargamento

sendo no material Pt;oRhszy (MR) maior devido ao tamanho médio estimado dos

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo Daniel Augusto Cantane 84

cristalitos serem menores (Tabela 3) que o do material Pt black (J-M). Outra
caracteristica importante é que cristalitos menores apresentam maiores tensdes na
rede cristalogréafica contribuindo para o alargamento do pico no difratograma®.
Determinaram-se as propriedades eletronicas dos materiais Pt black (J-M) e
Pt;0Rhso (MR) utilizando-se espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) na energia
de absorcédo da borda L3 da Pt, na regido de XANES (X-ray Absorption Near-Edge

Structure). Os espectros ex situ de XANES estdo mostrados na Figura 31.

—o— Pt Black (J-M),
L 1.2 —-—PtRh (MR)
Q]
N
©
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®]
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< \
OO 1 7 L 1 T ,
-20 0 20 40

Energia relativa da borda L, da Pt (11 564 eV)

Figura 31: Espectros de XANES ex situ na borda L; da Pt para os materiais Pt black (J-M) e Pt;)Rh;,
(MR).

Na absorcao na borda L3 da Pt (11 564 eV) corresponde a transigcao eletrénica
de Z2ps» para 5d e a magnitude desta absorgdo, white line, estda diretamente
relacionada com a ocupacao dos estados eletrbnicos no orbital 5d localizado por

volta de 3 eV apds a borda de absor¢do®. Quanto maior esta magnitude menor é a
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ocupacao. Comparando os resultados obtidos na Figura 31 tem-se que a magnitude
da white line é maior para o material Pt;oRhzy do que para Pt black. Isto esta
relacionado com o0 aumento dos estados degenerados desocupados da Pt
proveniente da retirada de elétrons do orbital 5d devido a presenca de atomos de Rh
na liga metalica.

Na Figura 32 mostra os espectros da regiao de XANES in situ para o Pt black
(J-M) em 4 potenciais diferentes e na Figura 33 os espectros para o Pt;oRhzo (MR),
sendo eles na regido de adsorcao/dessorcao de proton (0,1 V), regiao de dupla
camada elétrica (auséncia de processos faradaicos, 0,48 V) e regiao de formacéao de

oxido (1,00 e 1,40 V).

Pt black (J-M)

° 1,2+

@ E/V vs ERH
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Figura 32: Espectros de XANES in sifu na borda L; da Pt para os materiais Pt black (J-M) em 0,5 mol L!
H,SO, nos potenciais de 0,1 a 1,4 V vs ERH a 25 °C. Obtidos na linha XAFS1 do LNLS.

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo Daniel Augusto Cantane 86

Nota-se que a white line para o Pt black é maior em altos potenciais, regiao
de formacao de monocamada de 6xido. Como as particulas com mais de 10 nm tem
em torno de 10% dos atomos na superficie, a variacdo da white line sofre pouca
variacdo com o potencial®® para este material, pois o tamanho médio dos cristalitos

da Pt black (J-M) &€ de 12 nm.
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Figura 33: Espectros de XANES in situ na borda L; da Pt para os materiais Pt;,Rhzy (MR) em 0,5 mol L!
H,SO, nos potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH a 25 °C. Obtidos na linha XAFS1 do LNLS.

Em estudos recentes, Kowal et al.?? observaram pouca dependéncia da white
line com o potencial em materiais de PtRhSnO,/C. Relataram que este
comportamento indica que as superficies das particulas sdo apenas ligeiramente
oxidadas, ao contrario do processo que ocorre com rodio bulk. Sugeriram que este
comportamento esta vinculado a formacao do éxido Pt-O e Rh-O, sobre a superficie

em potenciais mais positivos devido ao efeito de repulsdo das espécies OH
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adsorvidas. Neste sentido, em estudos para investigar o comportamento de repulsao
dos adsorbatos OH/OH ou OH/O Zhang et al.>® estudaram diferentes monocamadas
de PtgoM2o (M = Au, Pd, Rh, Os e Re) sobre suporte de Pd (111) por XAS in situ e
calcularam a repulsdo OH/OH e OH/O nestes materiais comparado com Pty /Pd
(111). Observaram que o efeito repulsivo das espécies OH para PtggRhyo/Pd (111) é
50% maior do que para Pty/Pd (111). O grau de cobertura das espécies OH diminui
sobre Pt na presenca de um segundo metal e a forca de adsorcao das espécies OH
sobre Rh é maior que na Pt. E provavel que a ndo variagdo da white line com o
potencial observada na Figura 33 seja devido a este efeito, onde a formacao de Pt-O
e/ou Rh-O na superficie do material Pt7oRhsy (MR) é deslocada para potenciais mais
elevados. E relevante ressaltar a presenca de 6xidos sobre o material, identificado
por EDX, que minimizam o efeito da variacdo da white line com o potencial no
intervalo estudado.

A fim de comparar a vacancia da banda dos materiais Pt black (J-M) e
Pt;0Rhso (MR) com o potencial, obteve-se a Figura 34. Observa-se que ha aumento
significativo da regiao da white line para o Pt;oRhzy (MR) devido a retirada de

elétrons do orbital 5d da Pt causado pela presenca de atomos de Rh.
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Figura 34: Comparacio na intensidade da White line para os materiais Pt black (J-M) e Pt;)Rhzy (MR).

4.3.2 O efeito do segundo metal na liga Pt;yRh3y (MR). Ensaios Eletroquimicos
e FTIR in situ.

Mostramos que a eletro-oxidagéo do etanol apresenta complexidade e a taxa
de formacgédo de seus produtos depende da concentracdo do etanol e do eletrélito
suporte. Na reacdo de oxidagdo do etanol, uma das barreiras a ser vencida é o
aumento na eficiéncia da quebra da ligacdo C-C. Neste sentido, nanoparticulas a
base de Pt (Pt-M) suportadas em carbono ou 6xido vém sendo estudadas e
relatadas na literatura como sendo promissoras para esta eletrocatalise??2%%,
Assim, nanoparticulas de platina-rodio mostraram-se promissoras a quebra da
ligacdo C-C. E de valia ressaltar que se deve considerar ndo s6 a eficiéncia da

quebra da ligacdo C-C na eletro-oxidacao do etanol, mas a promocao da oxidacao

dos adsorbatos e do CO,¢s a CO, apds a quebra.

Instituto de Quimica de Sdo Carlos —1QSC Universidade de Sdo Paulo-USP



Resultados e Discussdo Daniel Augusto Cantane 89

A eletro-oxidacdo do etanol em PtRh/C vem sendo estudada®=’, porém em
nanoparticulas de PtRh nao suportadas resultados nao foram relatados. Assim, um
breve relato sobre a eletro-oxidacdo do etanol em Pt;oRh3y (MR) e suas diferencas
frente a Pt black (J-M) sera exposto.

A Figura 35 apresenta voltamogramas ciclicos dos materiais Pt;oRhszy (MR) e

Pt black (J-M) em 0,1 mol L™" de HCIO..

N
o

RN
o
|

I/uA cm™ de Pt
(@]

10 —— Pt Rh_ (MR)
—— Pt (J-M)
_20 \ 1 " I \ 1 : 1 X I
00 02 04 06 08 10
E/V vs ERH

Figura 35: Voltametria ciclica de Pt black (J-M) (linha preta) e Pt;gRhz, (MR) (linha vermelha) em
0,1 mol L' HCI0,a v=10 mV s™, 25 °C.

Observa-se uma inibicdo na regido de adsorcao e dessorcao de proton em
Pt;0Rhso (MR) em relagcao a Pt black (J-M). Este perfil de um Unico pico arredondado

nesta regido é caracteristico de PtRh e estd de acordo com o observado na
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literatura®®®. Observa-se também na varredura anddica que a partir de 0,5 V ha
presenca de um ombro sutil devido a formacao de 6xido sobre o rédio.

Como CO,q4s € um dos intermediarios adsorvidos durante a eletro-oxidacao do
etanol, fez-se oxidacdo de uma monocamada de CO previamente adsorvido em
0,05 V. Este estudo é importante para observar o efeito do segundo metal na
oxidacao de CO,ys € para normalizacao dos resultados. A Figura 36 mostra o perfil

de oxidagao de COqqs para os dois materiais.
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Figura 36: Varredura linear de oxidacao de uma monocamada de CO previamente adsorvido em 0,05 V
para os materiais de Pt black (J-M) (linha preta) e Pt;gRh;, (MR) (linha vermelha) em 0,1 mol L! HCIO,4 a
v=10mV s’ 25 °C.

O méximo do pico de oxidagédo do CO,gs a CO, na varredura linear antecede
em 0,04 V para o Pt;oRh3y (MR) comparado com Pt black (J-M). Isto é consequéncia

da forca de adsorcao de Pt-CO ser menor para o material contendo Rh, como
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evidenciado pela elevada modificacdo eletrbnica sobre a Pt no material Pt;oRhsg
(MR) mostrados nos resultados de XANES. Outro fator que contribui para este
deslocamento é a presenca de 6xido na superficie do rédio que desloca a oxidacao
de CO a CO, em potenciais menores, pois 0 mecanismo de oxidacdo do COgyqgs
segue o tipo bifuncional (LH), como j& proposto®*®°. Neste mecanismo bifuncional o
papel de atomos de Rh é de grupos oxofilicos Rh-O e/ou Rh-OH que proporcionam a
ocorréncia de uma reacao superficial entre o CO adsorvido sobre Pt e espécies
oxigenadas produzidas em um sitio oxofilico vizinho e/ou; um efeito eletrénico
associado a uma mudanca na energia dos orbitais 5d da Pt introduzida pelo outro
elemento do compdsito, enfraquecendo a ligagcao Pt-CO o que leva a formacao de
CO:..

Em Pt black (J-M) tem-se dois picos distintos na oxidacdo, estes sao
atribuidos a presenca de nanoparticulas de tamanho diferente, onde o primeiro pico
€ devido a oxidagdo em particulas maiores e o segundo em menores, pois a forca de
adsorcdo do CO é maior nas particulas menores®. Outro fator que contribui para
este fendbmeno é a diferenca da difusao superficial do CO nas faces cristalograficas
(reacdo sensivel a estrutura superficial)®’. Em Pt;oRhs; (MR) a auséncia desta
separacdo pode ser atribuida a uma maior homogeneidade no tamanho dos
cristalitos, ou seja, a distribuicdo de tamanhos destas particulas encontra-se em um
intervalo menor que para o material Pt black (J-M). Para uma discussao plausivel
destes fenbmenos com aspectos sobre a distribuicdo do tamanho das particulas e
aglomerados é necessario obter imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(MET), além de agregar estudos modelos da cinética de oxidagdo do COggs.

A Figura 37 mostra o primeiro ciclo das voltametrias ciclicas na eletro-

oxidagdo do etanol em solugdes de 0,01 mol L™ a 1,0 mol L' de etanol em 0,1
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mol L™' HCIO4. Os perfis sdo caracteristicos de sistemas que envolvem mais de uma
etapa de reacdo. Estes sdo evidenciados devido ao comportamento de aumento e
diminuicdo da densidade de corrente, que corriqgueiramente Sd0 processos que
envolvem formagdo e consumo de espécies em uma interface eletroativa e/ou
competicdo entre estas espécies. O perfil da eletro-oxidacdo do etanol sobre
nanoparticulas de platina-rédio segue a tendéncia de comportamento apresentado e
discutido para o Pt black (J-M). A regido regida por processos de adsorcdo e
dessorcdo de prétons apresentam um bloqueio na presenca do etanol. Isto esta
correlacionado com a adsor¢ao dissociativa das espécies organicas nesta interface.
Porém, diferencas sdo observadas em relacao ao Pt black (J-M) e serdao brevemente

discutidas.
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Figura 37: Voltametria ciclica da eletro-oxidacao de 0,01 mol L™, 0,1 mol L™ e 1,0 mol L™ de etanol
catalisadas por Pt black (J-M) (linha preta) e Pt;gRh3y (MR) (linha vermelha) em 0,1 mol L7'HCIO av=
10mVs'a25°C. (1° ciclo voltamétrico).

Observa-se na Figura 37 para a concentracdo de 0,01 mol L™' de etanol que a

regiao regida pelo surgimento de platé em 0,6 V apresenta um platé maior para

Pt;0Rhso (MR) do que para Pt black (J-M). Tem-se também que ap6s 0,6 V o inicio
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da oxidacao do etanol antecede para o material que contém rédio em relacao a
platina pura para todas as concentra¢oes de etanol estudadas.

Experimentos de FTIR in situ foram realizados para comparar os materiais de
Pt black (J-M) e Pt;oRhso (MR). A Figura 38 mostra espectros de FTIR in situ obtidos

para 0,05 mol L™ de etanol nas mesmas condicdes experimentais descritas para o Pt

black (J-M).
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Figura 38: Espectros de FTIR ir situ da eletro-oxidacao de 0,05 mol L™ de etanol em funcio do potencial
catalisadas por Pt;,Rh3, (MR) em 0,1 mol L! HCI1O,. Espectro de referéncia Ro=0,05V (B) e 1,0 V (A).

Comparando a Figura 38 com a Figura 17 A (oxidagdo de 0,05 mol L™ etanol
em Pt black (J-M)) observa-se que a presenca de rodio favorece a quebra da ligacao
C-C, pois em 0,05 V ha estiramento simétrico e assimétrico da espécie CHj (regiao

entre 2900 e 3000 cm™') para o Pt;Rhs (MR). Além disso, observa-se que o
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mecanismo de oxidacao do etanol catalisada por materiais que contém rédio se
diferencia do que contém apenas platina, pois na Figura 38 observa-se a formacao
de acido acético (1280 cm™") e acetaldeido (933 cm™') na concentracdo de 0,05
mol L™ de etanol e em Pt estes produtos ndo sdo observados.

O mecanismo da eletro-oxidacao de etanol mostra diferenca na presenca de
rodio em materiais a base de platina quando comparado com platina pura. Na
literatura, encontra-se que estes catalisadores que contém rédio sdo promissores

I°”. Entretanto, apesar do material ser promissor para a

para a eletrocatalise de etano
quebra da ligacdo C-C, outras vias de oxidagdao do etanol, como acido acético e
acetaldeido, além da via de formacdo de CO,, sao favorecidas. Ademais, em
estudos recentes, Kowal et al.?? mostraram que materiais de PtRh suportados em
SnO. deslocam para potenciais menores o inicio da oxidacao do etanol. Porém, em
ambito fundamental, estudos de espectroscopia in situ e espectrometria on line

devem ser realizados para identificar e quantificar os produtos majoritarios destes

sistemas, além de medidas de potencial em células a combustivel.
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5. ConcLus6Es

Os resultados deste trabalho mostraram que o perfil da oxidacao do etanol é
sensivel a natureza do eletrélito suporte (H.SO4 e HCIO4). Ademais, mostrou-se
baixa atividade catalitica para oxidacdao do etanol em H>.SO4 do que em HCIO4 na
concentragdo de 0,01 mol L™ de etanol. Isto é devido a forte adsorcdo de (bi) sulfato
em dominios (111) inibindo a adsorgao dissociativa do etanol sobre a Pt. A oxidagao
do etanol em 0,01 mol L™ ocorreu somente via CO, para os dois eletrélitos base
(H2SO4 e HCIO4) e a formagdo de acetaldeido e acido acético nédo foram
observados.

A seletividade do caminho da reacdo de oxidacao eletroquimica do etanol
mostrou forte dependéncia com a concentracdo. Em concentracdes baixas de etanol
(0,01 a 0,05 mol L) a oxidagao ocorreu preferencialmente via formagao de CO,. J&
em elevadas concentragdes de etanol (0,1 a 1,0 mol L™') tem-se além da formagao
de CO,, acido acético e acetaldeido. Nos estudos em regime potenciostatico, 0,48 V,
a densidade de corrente maxima observada foi para a concentracdo de 0,5 mol L™
de etanol, sendo os produtos majoritarios acido acético e acetaldeido. Entretanto em
0,01 mol L™ de etanol, a oxidacao via formagédo de CO, contribui com 67 % da carga

total e em 0,5 mol L™ de etanol contribui apenas com 10 % da carga total.
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Os adsorbatos formados na eletro-oxidagdo do etanol sdo CO adsorvido
,COqds, € possiveis fragmentos de hidrocarbonetos, CHy.ags; porém por FTIR in situ
detectou-se apenas CO.4s, sendo a sua quantidade formada crescente com a
concentracao.

A presenca de rédio nas nanoparticulas a base de Pt, Pt7;oRhs (MR), indica
favorecimento na quebra da ligacdo C-C em relacdo as nanoparticulas de platina
pura, Pt black (J-M). Porém, observou por FTIR in situ que além da oxidacédo do
etanol via CO, ha as vias de formacado de acido acético e acetaldeido em

concentracdes baixas de etanol (0,05 mol L™") na presenca do rédio.
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