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RESUMO

Alguns aspectos da dindmica na interface solido/liquido eletrificada sdao explorados nesta tese.
Em particular, os estudos estdo divididos em dois blocos: as variagdes auto-organizadas no
potencial e a degradagado de eletrocatalisadores de platina. Os Capitulos I e II foram dedicados
a cinética oscilatoria autdbnoma em células a combustivel alimentadas com moléculas organicas
pequenas. Por meio de um eletrodo de referéncia externo verificamos oscilagdes no catodo, que
se iniciam, concomitantemente, com a dinamica na voltagem tanto de uma célula a acido
formico quando a metanol direto. A isso atribuimos dois processos de acoplamento: por meio
da concentragdo de protons e pelo modo de controle do sistema (galvanostatico). Para avaliar o
efeito da temperatura, minimizamos a interferéncia do catodo fazendo do mesmo um eletrodo
dindmico de hidrogénio. Estudamos quatro moléculas: CH3;OH, HCOOH, CH3CH;OH e
CH30OCH3, sendo que somente a eletro-oxidagdo deste ultimo ndo apresentou cinética
oscilatoria. A relacdo entre frequéncia oscilatoria e temperatura para as células a metanol e a
acido formico seguem uma dependéncia convencional de Arrhenius, enquanto que com etanol
h4 compensagdo de temperatura. O comportamento desviante no caso do etanol foi abordado
levando em conta seus venenos cataliticos: CO e acetato adsorvidos. Ja para o CH30CH3,
provavelmente, a auséncia de oscilacdes se deva a sua fraca interacdo com a Pt. Nos
Capitulos III, IV e V, exploramos a estabilidade da Pt por espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e por microscopia de tunelamento (STM).
Primeiramente, avaliamos como a composi¢do de eletrolitos acidos afeta a dissolucao dos
planos basais da Pt. Embora a adsor¢ao especifica de anions - (H)SO4, CH3COO™ e CI -
diminua a formagao de 6xidos, isso nao implica menos dissolu¢ao. Ha um balango entre o
potencial termodindmico do anion para formag¢do de complexos de Pt e sua influéncia na
formacao de 6xidos irreversiveis. Exploramos o annealing eletroquimico por CO monitorando
a dissolu¢do de Pt durante a eletro-oxidacdo de CO bulk. Propusemos que o aumento na
dissolugdo de Pt desencadeada por CO seja devido a varios fendmenos ocorrendo
simultaneamente: uma superficie instavel por conta da reducao dos 6xidos; readsor¢do de CO;
e transi¢oes de fase dinamicas na camada de CO adsorvido, COzg. Como CQO,q é também um
intermediario durante a eletro-oxidacdo de CH30H e HCOOH, avaliamos o efeito dessas
reagcdes na estabilidade da Pt. Em ambos os casos ha um aumento na dissolu¢do, atribuido a
seus principais intermediarios: CO e formiato adsorvidos. Por fim, unimos os dois blocos deste
trabalho ao avaliarmos oscilagcdes e estabilidade. Na janela de potencial na qual a eletro-
oxida¢ao oscilatoria de CH;OH e HCOOH ocorre ndo ha dissolucdo de Pt: ha o processo de
autolimpeza do eletrodo sem um dos principais mecanismos de degradacao do mesmo.



ABSTRACT

Some aspects of the dynamics at the electrified solid/liquid interface are explored in this thesis.
In particular, the studies are divided into two main parts: the self-organized variations in
potential and the degradation of platinum electrocatalysts. Chapters I and I1 deal with
autonomous oscillatory kinetics in fuel cells based on the electro-oxidation of small organic
molecules. Using an external reference electrode, we observed oscillations at the cathode,
which start simultaneously with the dynamics in the voltage of a direct formic acid and
methanol fuel cells. We attribute this phenomenon to two coupling processes: through the
concentration of protons and the system control mode (galvanostatic). To evaluate the
temperature effect, the cathode interference was minimized by using it as a dynamic hydrogen
electrode. We studied four molecules: CH;OH, HCOOH, CH3CH>OH, and CH30CH3s, and only
the electro-oxidation of the latter did not exhibit oscillatory kinetics. The relationship between
oscillatory frequency and temperature during the methanol and formic acid electro-oxidation
followed a conventional Arrhenius dependence, whereas with ethanol there was temperature
compensation. The atypical behavior of ethanol was addressed taking into account its main
catalytic poisons: adsorbed CO and acetate. The absence of oscillations during dimethyl ether
electro-oxidation is probably due to its weak interaction with Pt surface.
Chapters II1, IV, and V explore Pt stability by means of inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) and by scanning tunneling microscopy (STM). First, we evaluated how
the composition of acid electrolytes affects the dissolution of the basal planes of Pt. Although
specific anion adsorption - (H)SO4", CH3COO", and CI" - decreases the oxide formation, it does
not imply less dissolution. There is a balance between the thermodynamic potential of the anion
towards Pt complex formation and its influence on irreversible oxide formation. We explored
the CO electrochemical annealing process by monitoring Pt dissolution during bulk CO electro-
oxidation. We proposed that the increase in Pt dissolution triggered by CO is due to several
phenomena occurring simultaneously: an unstable surface due to the reduction of oxides; CO
readsorption; and dynamic phase transitions at the adsorbed CO adlayer. Since CO is also an
intermediate during the electro-oxidation of CH3OH and HCOOH, we evaluated the effect of
these reactions on Pt stability. In both cases, there is an increase in dissolution, attributed to its
main intermediates: adsorbed CO and formate. Finally, we overlapped the two parts of this
work by evaluating oscillations and stability. In the potential window where the oscillatory
electro-oxidation of CH3OH and HCOOH takes place, there is no Pt dissolution: there is the
self-cleaning process of the electrode without one of its main degradation mechanisms.
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Capitulo 0. PreAmbulo

Ao longo de cinco anos de doutoramento, dediquei-me ao estudo de como processos
auto-organizados na interface solido/liquido eletrificada podem ser uma ferramenta para
obten¢do de mais informagdes sobre reacdes que ocorrem em células a combustivel ou, até
mesmo, uma estratégia para aumentar a eficiéncia das mesmas. Importante notar que, durante
oscilacdes autonomas de potencial e/ou transientes dirigidos (como voltametrias), ndo apenas
as espécies adsorvidas ou proximas ao eletrodo variam ao longo do tempo, a superficie metalica
também esta sujeita a processos que levam a mudangas estruturais, primordialmente, devido a
sua dissolug¢do/redeposicao. Ou seja, a interface estd constantemente se alterando, e conhecer
as condi¢des iniciais do sistema ¢ um desafio.

Minha imersdo nos temas que permeiam esta tese comecou em 2013, durante o
mestrado, ja sob a orientagdo do Prof. Hamilton Varela, onde avaliamos cinética oscilatoria em
células a combustivel alimentadas com H»/CO e com eletrocatalisadores anddicos contendo
paladio e, em colaborag¢do com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Kai Sundmacher (Max Planck
Institute for Dynamics of Complex Technical Systems, Magdeburg - Alemanha), em células a
combustivel alimentadas diretamente com metanol. Este Gltimo topico se transformou no
projeto do meu doutorado, dindmica oscilatéria autdbnoma durante a eletro-oxidagdo de
diferentes moléculas organicas em reatores do tipo PEM (Proton Exchange Membrane), que
foi contemplado com financiamento FAPESP (#2015/09295-9). Provenientes do projeto
regular do doutorado, temos um communication € um artigo regular ja devidamente publicados:

1) Jéssica A. Nogueira, Hamilton Varela. Voltage inversion caused by self-
organized oscillations in a direct formic acid fuel cell. Matters 2017,
10.19185/matters.201705000005;
2) Jéssica A. Nogueira, Katharina Krischer, Hamilton Varela. Coupled dynamics
of anode and cathode in proton-exchange membrane fuel cells. ChemPhysChem
2019, 20, 3081-3088.
Este em colaboracdo com a prof. Katharina Krischer (Technical University of Munich,
Department of Physics, Garching — Alemanha), deixo aqui meu agradecimento as discussdes
que tivemos ao longo da confecg¢do desse trabalho. Além de um manuscrito em preparacao:
3) Jéssica A. Nogueira, Hamilton Varela. Oscillatory kinetics on direct carbon-

containing fuel cells: temperature effect, in preparation.
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A partir de junho de 2017, cogitamos um estagio no exterior. Dentre as opg¢des surgiu o
grupo do Dr. Nenad Markovic (4rgonne National Laboratory, Material Science Division,
Lemont - EUA), onde haveria a possibilidade de estudar os processos de dissolugdo, um dos
principais mecanismos de degradacdo de -eletrocatalisadores. Submetemos um projeto
solicitando uma Bolsa Estidgio de Pesquisa no Exterior que foi, ndo muito tempo depois,
concedida (BEPE — FAPESP, #2017/17644-9). A colaboragao teve seu inicio em outubro de
2017 e, juntamente com o grupo do Dr. Markovic, desenvolvemos durante um ano o projeto de
doutorado sanduiche sobre a estabilidade de eletrodos de platina frente a eletro-oxidacao de
moléculas orgénicas pequenas. Temos um artigo ja publicado e trés manuscritos que ja se
encontram em revisao entre os autores:

4) Dusan D. Tripkovic, Ksenija Dj. Popovic; Vladislava M. Jovanovic, Jéssica A.
Nogueira, Hamilton Varela, Pietro P. Lopes, Dusan Strmcnik, Vojislav R.
Stamenkovic, Nenad M. Markovic. Tuning of -catalytic properties for
electrooxidation of small organic molecules on Pt-based thin films via controlled
thermal treatment. Journal of Catalysis 2019, 371, 96-105;

5) Jéssica A. Nogueira, Pietro P. Lopes, Dusan Tripkovic, Dusan Strmcnik,
Vojislav R. Stamenkovic, Hamilton Varela, Nenad M. Markovic. Acid electrolyte
composition effect on Pt stability: anions, in preparation;

6) Jéssica A. Nogueira, Pietro P. Lopes, Dusan Tripkovic, Dusan Strmcnik,
Vojislav R. Stamenkovic, Hamilton Varela, Nenad M. Markovic. The role of the
continuous CO electro-oxidation on Pt dissolution: a deeper understanding of the
electrochemical CO annealing process, in preparation;

7) Jéssica A. Nogueira, Pietro P. Lopes, Nenad M. Markovic, Hamilton Varela.
Far-from equilibrium active and stable electrochemical interfaces for the electro-
oxidation of small organic molecules, in preparation.

Dado o histérico apresentado, organizei a tese na forma de coletanea de artigos,
publicados ou em fase de redacdo: os Capitulos I e II sdo provenientes do meu projeto regular,
enquanto que os Capitulos III, IV e V do projeto desenvolvido no Argonne National
Laboratory, EUA. Em um primeiro momento, diria que a mesma possui dois temas nao
correlatos: cinética oscilatdria em células a combustivel e estabilidade de eletrodos de platina.
Contudo, por uma perspectiva mais abrangente, vejo que trabalhamos com interfaces
eletroquimicas, que, via de regra, estdo sujeitas a uma infinidade de processos dindmicos

quando afastadas do estado de equilibrio termodinamico: seja por meio de adsorbatos que se
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revezam na superficie a fim de se manter uma corrente constante ou um material eletrodico,

cujo estado de oxidacdo varia ao longo de ciclos de potencial, sendo passivel de dissolucao.
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Capitulo VI. Conclusoes gerais e perspectivas

Nesta tese abordamos como a interface -eletrodo/eletrélito durante processos
eletroquimicos esta sujeita a constantes alteracdes. No Capitulo I, por meio de um eletrodo de
referéncia externo acoplado a uma DMFC ou a uma DFAFC, verificamos que a cinética
oscilatoria das reagdes anodicas induz oscilagdes nos catodos desses dispositivos. Apontamos
como provaveis causas desse fendmeno: i) o acoplamento quimico, a eletro-oxidagdo
oscilatéria do metanol (DMFC) e do acido formico (DFAFC) leva a oscilagdes na concentragao
de prétons, que por sua vez, induz aumentos periddicos no sobrepotencial da rea¢ao de redugao
do oxigénio no cétodo; e ii) ao acoplamento elétrico, por meio do controle galvanostatico das
células. Esses resultados apontam que a dindmica de um processo pode promover (ou mesmo
inibir) um outro, desde que fornecidos os meios de troca de informagao entre eles.

O efeito da temperatura na eletro-oxida¢ao de moléculas organicas pequenas — metanol,
acido formico, etanol e dimetil éter — foi avaliado tanto em condigdes convencionais quanto
oscilatorias no Capitulo I1. Durante as varreduras lineares de potencial, observamos para todos
0s casos que o sobrepotencial diminui e as densidades de corrente aumentam com o aumento
da temperatura. A diminui¢ao no sobrepotencial estd associada, primariamente, a formagao de
espécies oxigenadas na superficie de platina em menores potenciais, e as maiores densidades
de corrente se devem ao aumento na constante de velocidade de todas as etapas dessas reacoes.
Ja em regime oscilatdrio, importantes diferengas vem a tona. Observamos que a frequéncia de
oscilagdo aumenta com a temperatura para a eletro-oxida¢do de metanol e de acido férmico,
enquanto que, no caso do etanol, ndo se observou uma tendéncia tao clara. Nos dois primeiros
casos, as oscilacoes advém da interrelacdo de duas isotermas de adsor¢dao, COaq € OHag,
mediada pelo potencial do eletrodo. As limitagdes cinéticas envolvidas na eletro-oxidagao de
etanol sdo mais intensas quando comparadas com as de metanol e de acido formico devido a
baixa eficiéncia de eletrodos de Pt na quebra da ligagdo C-C; contudo, outra isoterma, a do
CH3COOQgq, intensifica o efeito de um pequeno recobrimento de COa.g4, promovendo as
condi¢gdes para que cinética oscilatoria ocorra. Por fim, diferentemente do etanol, onde a
formacao de acido acético e acetaldeido pode prover a corrente exigida durante a cinética
oscilatdria, o dimetil éter parece ndo ser contemplado com uma etapa capaz de suprir a demanda
de elétrons, dai a auséncia de oscilagdes neste ultimo caso. Os resultados do Capitulo II (assim
como os do Capitulo I), ndo sao um fim em si, mas destacam a possibilidade de se explorar

como a manifesta¢cdo ou a auséncia de dindmica oscilatéria pode prover mais informacdes sobre
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o mecanismo de reagdes importantes para eletrocatdlise. Além disso, pela primeira vez,
apresentamos a ocorréncia de cinética oscilatoria a 70 °C durante a eletro-oxidacdo de acido
formico. Isso demonstra que tal comportamento € possivel em condi¢des mais praticas e pode
ser uma estratégia para se aumentar a eficiéncia média ou ser um meio para se recuperar a
atividade de eletrodos por meio das oscilagdes como protocolos de reativacao.

Nos Capitulos III, IV e V, por meio da técnica de ICP-MS on line, conseguimos obter
informacdes sobre a dissolu¢dao de Pt em condi¢cdes bem definidas durante diferentes processos
eletroquimicos. Para avaliar as correlagdes entre a estrutura e a estabilidade, usamos
monocristais de Pt: Pt(111), (100) e (110). Primeiramente, alteramos a composic¢ao do eletrélito
base (HC1O4 0,1 mol L") adicionando uma dada quantidade de H,SO4, CH3COOH ou HClI,
avaliando, portanto, a forca de adsor¢ao de anions e seu modo de coordenagao a superficie de
Pt. Vimos que, embora, como regra geral, a adsorc¢ao especifica de anions diminua a formagao
de 6xidos de Pt, isso ndo implica menos dissolu¢do. Dois pontos principais foram levantados
para explicar o efeito dos anions na dissolu¢do de Pt: sua capacidade de formar complexos de
Pt e sua influéncia na formagao de 6xidos irreversiveis de Pt. Devemos destacar que, em alguns
casos, a tendéncia para Pt(111) e (110) nao ¢ observada em Pt(100) e vice-versa, destacando a
importancia de estudar superficies modelos em eletrocatéalise. Foi o caso, por exemplo, da
adsorcao de acetato, onde ha uma diminui¢ao na dissolucao durante a varredura reversa da
voltametria ciclica para Pt(111) e (110), enquanto que em Pt(100) houve um aumento.

Mostramos que a dissolu¢do devido a eletro-oxidagdo continua de CO ocorre na
varredura negativa de potencial na regido onde anions sdo deslocados da superficie, PtOH, pela
readsor¢ao de CO. Em Pt(111) e (110), a medida que a concentracio de CO aumenta, a
dissolucdo de Pt aumenta proporcionalmente. Novamente, a Pt(100) se mostrou destoante, ja
que neste caso a dissolugdo apresentou um valor méximo em 10 % de CO. Com o auxilio de
experimentos de stripping de CO e de salto de potencial, propusemos que a dissolucao de Pt
desencadeada por CO se deve, a priori, a trés fatores: 1) uma superficie de Pt instavel logo apos
a redu¢ao da maior parte do PtO; ii) répida readsor¢do CO apods a remocao dos anions
adsorvidos; e iii) transi¢des de fase dinamicas na camada de COaq, dependendo da concentragao
dessa espécie no eletrolito, além do potencial e da estrutura do eletrodo. Adicionalmente,
durante a eletro-oxidagao do acido féormico e do metanol observou-se um consideravel aumento
na dissolu¢ao da Pt em comparacao com o eletrolito livre desses compostos organicos, o que
foi explicado levando em consideragdo seus principais intermedidrios reacionais: HCOOQOaq €

COad.
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Por fim, investigamos a relagdo entre oscilagdes e estabilidade. No intervalo de

potencial no qual as oscilagdes ocorrem, ndo houve dissolucdo mensuravel de Pt, ou seja, temos

o processo chamado de autolimpeza, sem a degradacao do eletrodo por conta de sua dissolugao.

Os resultados de estabilidade apresentados ao longo deste trabalho abrem uma miriade

de indagagdes que podem e devem ser abordadas em estudos futuros. Em particular, as

seguintes perspectivas podem ser apontadas:

i)

iii)

Qual o efeito dos anions na estabilidade da Pt se mantivermos seu modo de
coordenagdo a superficie da Pt e mudarmos sua energia de adsor¢ao? Os
halogénios seriam um ponto de partida.

Explorar por métodos espectroscopicos como a adsor¢do de CO, em cada plano
basal da Pt, responde a menores pressoes parciais de CO (a maioria dos trabalhos
na literatura lidam com solugdes saturadas de CO). Isso pode trazer mais dados
sobre por que a dissolugdo em Pt(111) e (110) aumenta com o aumento na [CO],
enquanto que em Pt(100) ha um maximo em 10 % de CO.

Durante a eletro-oxidagdao de metanol ¢ acido férmico observamos um aumento
na dissolucao de Pt. Isso mostra que para usarmos essas reacdes em dispositivos
eletroquimicos praticos, precisamos desenvolver ndo apenas catalisadores mais
ativos, mas também mais estaveis. O mesmo se aplica a eletro-oxidagao de CO
bulk ou de H> contaminado por CO.

Avaliar se o processo de autolimpeza do eletrodo durante oscilagdes autdonomas
de potencial se mostra efetivo para reativar células a combustivel, comparando
sua atividade inicial, apOs sua operagao em regime estaciondrio, e, por fim, apos
ser submetida a dindmica oscilatoria. Essa pode ser uma estratégia para otimizar

arelacdo entre a eficiéncia faradaica e a vida 1til de dispositivos eletroquimicos.
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