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RESUMO:

Este trabalho descreve um estudo da reacdo decéwideletroquimica de uma
monocamada de monoxido de carbono (CO) adsongdigpping de CO) sobre materiais
eletrocataliticos ndo suportados bem como a infi@aérdo suporte nas propriedades
estruturais e eletroquimicas dos eletrocatalisadseportados. Os eletrocatalisadores
estudados foram platina (Pt) ndo suportada bem &imaportada em carbono Vulcan (Pt/C)
e em Oxidos de ruténio (Pt/Re)Ce estanho (Pt/SiD Os materiais foram caracterizados por
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia fspersdo de Energia de Raios X
(EDX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (ME)Espectroscopia de Absorcdo de
Raios X (XAS). Os resultados encontrados para doasstras de Pt ndo suportada mostraram
gue os materiais sdo compostos de aglomeradosdearéiculas de Pt com cerca de 10 nm e
revelam muiltiplos picos de oxidacdo de CO em meicdaldo perclérico 0,1 mol, tanto
em condic¢des potenciodindmicas quanto potencioatatFoi demonstrado que o stripping de
CO potenciodinamico pode fornecer evidéncias acel@watamanho de particula e que
particulas maiores apresentam 0s menores sobre@osepara a reacdo em questao. A partir
de experimentos de oxidagdo de CO sob condicdengostaticas e com o auxilio de um
modelo para a reagao, foram encontrados os valla®gonstantes de velocidade para cada
processo, cujo comportamento em funcdo do potemeislou diferencas entre os dois
materiais estudados, o que também sugere mudangasaanismo da reacdo ou na isoterma
de adsorcdo das espécies envolvidas. No caso ét®cetalisadores suportados Pt/C,
Pt/RuQ e Pt/Sn@, o suporte pode influenciar nas propriedades tesais e eletronicas,
como evidenciado pelos experimentos de XAS, comthém se apresentar como um co-
catalisador para a reacdo de oxidacdo de CO, cosungado para os materiais Pt/Ru©
Pt/SnQ, visto que apresentaram menores sobrepotencias @aoxidacdo de CO se
comparados com Pt/C. Tal fato pode ser comprovatbém por meio dos estudos nos quais
Pt ndo suportada foi posteriormente ancorada niesedies suportes estudados, onde se
destacou o material Pt + RpQque apresentou o menor sobrepotencial para doeép
maneira comparativa, foi estudada a reacdo de ghadde etanol sobre os catalisadores
suportados e os resultados mostraram que os Oxidosuténio e estanho aumentam as

densidades de correntes amostradas a partir de palienciostaticos.

Palavras-chave: eletrocatalise, oxidacédo de Cypaaticulas



ABSTRACT

This work describes a study of carbon monoxide ray®y electrochemical oxidation
(CO stripping) on unsupported electrocatalysts et & the influence of the support on the
structural and electrochemical properties of thppsuted electrocatalysts. The materials
studied comprised unsupported platinum (Pt) nanigtes, Pt nanoparticles supported on
high surface area carbon (Pt/C), and Pt nanopastslipported on ruthenium oxide (Pt/RuO
and on tin oxide (P/Snd All materials were characterized by X-Ray Difftian (XRD),
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX), Tramssimoin Electron microscopy (TEM),
and X-Ray Absorption Spectroscopy (XAS). The restdr two samples of unsupported Pt
nanoparticles revealed the materials are formeddggyomerates of Pt nanoparticles of about
10 nm with slight differences between the sampdesl the CO stripping electrochemical
oxidation in 0.1 mol [ HCIO, showed multiple oxidation peaks in both potentimatyic and
potentiostatic conditions. It was demonstrated fhatentiodynamic CO stripping can give
evidences about the particle size, in which laggaticles present smaller overpotentials for
the reaction. From potentiostatic CO electro-oxatgtaided by a mathematical model of the
reaction, it was found the reaction rate constanteach process and its behavior as a
function of the potential revealed differenceswsstn the two samples, also suggesting
differences in the mechanism of the reaction othm adsorption isotherm for the involved
species. In the case of the supported electrocasaBt/C, Pt/Sng) and Pt/Ru@ the support
seems to influence in the structural and electrpniperties, as probed by XAS experiments,
as well as to participate as a co-catalyst in tledRidation, as in the case of Pt/Snéhd
Pt/RuQ, once they presented lower overpotentials for @@ation if compared to Pt/C. This
fact was also confirmed by studies using mixturesirsupported Pt nanoparticles and the
different supports described, in which the systein H° RuQ presented the lowest
overpotential for the reaction. From a comparagnt of view, ethanol electrochemical
oxidation was also investigated on the differemfpared materials and the results showed that
RuG, and Sn@ as the catalyst supports increase the currenitgerisa given potential in the

potential step experiments.

Keywords: electrocatalysis, CO oxidation, nanoptes
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1. INTRODUCAO

1.1 A oxidacgéo eletroquimica do mondxido de carbono : a importancia do

tema

O monoéxido de carbono (CO) é uma molécula de gramgertancia em diversas
areas da Ciéncia, da pesquisa basica a aplicada,adaua utilizacdo em diversos processos
industriais, além de ser um importante ligante na quimica adenacdbe largamente
empregado como molécula sonda para a investigagzgwotessos superficiais em sistemas
de ultra alto vacuo

Ademais das areas citadas, a reacdo de oxidac&®dem sistemas eletroquimicos
(eletro-oxidagdo de CO) é de extrema importanciaamtexto das Células a Combustiveis de
baixa temperatura de operataddais dispositivos sdo sistemas conversores degiane
quimica presente nos reagentes utilizados em eneléirica e calor de forma constante a
medida que os reagentes forem supridos ao sistetnageiimicd™. Dentre os combustiveis
mais utilizados, pode-se destacar o gas hidrog@mé juntamente com o oxigénio do ar,
sofrem reacdes eletroquimicas gerando energidcalétalor e dgua. Nestes sistemas, para
que as reacdes se processem com velocidades adsgd@adempregados materiais cataliticos
de elevada &rea superficial, os eletrocatalisadaupsrtados’. Em geral, tais materiais sédo
compostos por nanoparticulas metalicas ancoradasummsubstrato de elevada area
superficial.

Além de ser um veneno catalitico para a reacaoxdtagio de hidrogénio sobre
eletrodos a base de platina (Pt) nas Células a @stimbl operando com H#D,, o CO é
encontrado como um intermediario adsorvido dasdesage oxidacdo eletroquimica de

I8 e o etand| ambos utilizados nas chamadas Células a CombUstiv

alcodis, como metano
a alcool direto.

O grande problema é que, em eletrodos de Pt, cenetetrodos de Pt suportados em
carbono (Pt/C) empregados nas Células a Combuystigebrepotencial de oxidacdo de CO é
extremamente elevado, fazendo com que correntesicagivas de oxidagdo aparecam acima

de 0,7 V (na escala do eletrodo reversivel de p&him, ERH), valores completamente
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inapropriados para operacdo dos anodos das Céulasnbustivel, os quais devem operar
abaixo de 0,4 V.

Diversos estudos tém sido realizados no sentiddid@wuir o sobrepotencial para a
reacdo de oxidacdo de CO, os quais culminaram rsengelvimento de materiais
bimetélicos, contendo Pt e algum metal de transig@mo o ruténio (Rd) e estanho (SHy
16 hos chamados catalisadores bifuncionais. Nestésriaia, 0 metal de transicéo adicionado
a Pt possui a propriedade de gerar espécies moasxgénio (que reagem com o CO) em
potenciais menores que a Pt, fazendo com que &aeagorra em menores potenciais
(chamado de efeito bifuncionil) Adicionalmente, a introducdo de outro 4tomo pesar a
modificacdes na estrutura eletronica do materiah@am todo, alterando, por exemplo, a
energia de adsorcéo do CO sobre estas superfibiamédo efeito eletrénico ou ligarite)

Apesar dos avancos citados, diversos estudos eslialos para se compreender o
mecanismo da oxidacdo eletroquimica de CO nessésriaim para que, além de gerar
conhecimento sobre o comportamento eletroquimiciadenportante reacdo, possam ser

planejados materiais mais ativos, como sera expmstiecorrer do texto.

1.2 Breve revisao sobre aspectos mecanisticos da el  etro-oxidagdo de CO

Desde 1964, o mecanismo de pares-reagentes propostdGilmart®, do tipo
Langmuir-Hinshelwood, é o mecanismo adotado até paja a oxidacdo eletroquimica de
CO adsorvido. Segundo este tipo de reacdo, mokalda CO adsorvidas reagem com
espécies oxigenadas superficiais provenientes da @hpscritas abreviadamente porH

para gerar gas carbonico (3Um mecanismo simplificado do processo pode ado gbor:

H,O+* = OH_ +H" +e (1a)

CO,+0OH_ . - CO,+H" +e +2* (1b)
ads ads 2

onde o simbolo * indica a sitios livres na supéfio catalisador.

A velocidade da ultima etapa da reacao (reacaaldmnde da velocidade de difusdo

superficial dos reagentes que, por sua vez, datarma distribuicdo espacial dos reagentes
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na superficie. Nesse sentido, podemos escreveessd®s analiticas para a velocidade da
reacdo a partir de dois casos limites, conhecido®c‘aproximacdo do campo médiy"que
assume que o0s reagentes estdo perfeitamente magure superficie e que a reacao é
proporcional aos recobrimentos médios dos parceg@sionais e 0 “modelo de crescimento
de nucleacdd®?? que assume que os reagentes sdo imoveis.

Recentemente, alguns estudos tém mostrado qudaimsasuperficiais podem ter um
papel importante na formacéo de espécies oxigereadas seriam os sitios ativos da reacao
2328 Este fato, deu origem a outro modelo, chamadtMdelelo do Sitio Ativo”, em que as
moléculas de CO adsorvidas se difundiriam até esites ativos (defeitos) para reagirem
com OHgsformadas preferencialmente nestes locais.

Entretanto, a situacdo descrita pelas equacods) pJ@de ser mais complexa. A partir
de resultados experimentais de oxidacdo de CO gtrsspotenciostaticés 23! alguns
trabalhos sugerem a presenca de uma etapa quindéicia @ etapa de formacdo de £O
envolvendo a combinacdo das espécies adsorvidaggs @OOH,gs para formar um
intermediario COOkls que, posteriormente, oxida a £Desta forma, 0 mecanismo poderia

ser dado por:

H,O+* =« OH_ +H" +e (2a)
Coads + OHads - COOHads (Zb)
COOH,,, - CO,+H" +e” (2¢)

Célculos teoricos realizados pela Teoria do Furadida Densidade (DFT, do inglés
Density Function Theo}y* 3*também revelaram a possibilidade da existéncianieaminho
de reacdo envolvendo COQ¥l. Entretanto, como apontado por Andreaus &t aletapa de
oxidacdo deste intermediario é ainda um tema ceeitso, no qual alguns autores postulam
uma etapa quimica enquanto outros defendem aeti@@limica representada pela equacao
2c .

Outra questdo que atualmente ainda ndo estd extmlaelé acerca da natureza das
espécies oxigenadas que participam da reacédo. Uéalseade diversas publicacdes revela
que varios sdo os termos empregados para se pdegitais espécies. Expressbes cor® H
“ativada” em sitios de Pt, PtO, ou ainda PtOH,&exemplos mais abundantes . Na maioria

33, 36

dos trabalhos mais recerftes , € no decorrer deste texto, tais espécies serdo

abreviadamente descritas simbolicamente por hidodadsorvido (Oklg.
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1.3 Efeito da estrutura do material na oxidagdo de  CO

Apesar de estudado por longa data, o comportameatmquimico do CO tem se
mostrado extremamente complexo e diversos aspattda ndo sdo conhecidos, como por
exemplo, a real natureza das espécies oxigenadaspapicipam da reac¥p difusdo
superficial de CO na interface eletroquimic¥ efeitos relacionados ao tamanho de particula
283639 ofeitos de aglomerac®d” defeitod? dentre outros. Além disso, em especial na
altima década, muitas discussfées ocorreram reladas ao comportamento da oxidacao
eletroquimica do CO em nanoparticulas e em supEsfioonocristalinas, como revisado por
lwasita e Ciapin&.

A oxidacéao eletroquimica do monoxido de carbonce®r modificada pela alteracao
de qualquer das etapas envolvidas no mecanismeagaa como a adsorcao de CO, a difuséo
superficial das espécies reagentes (predominantenee@O), a adsorcdo e dissociacao da
agua e, por fim, a etapa de interacao entre CQespEsies oxigenadas. Tais processos podem
ser modificados pelo potencial de adsorcdo de COnteaface eletroquimica, o grau de
recobrimento, a concentracdo de CO no seio da &mlupela presenca de anions
especificamente adsorvidos e, por fim, da estrudarauperficie > Esta, por sua vez, pode
ser alterada pelos diferentes planos cristalogrgfiou ainda pela presenca de defeitos
superficiais, que tem mostrado ser um efeito exdreente importante para a reacao, como

sera exposto a seguir.

1.3.1 Estudos com eletrodos-modelo: monocristais e superficies escalonadas

Muitas questdes sobre o comportamento da eletiagdo de CO foram desvendadas
por meio de estudos baseados em eletrodos confisiggebem definidas: os monocristais. O
interesse no estudo de eletro-oxidacdo de CO enogrnistais iniciou-se, principalmente por
volta dos anos 80, ap0s ser desenvolvido por @Gdaet al. um protocolo experimental para
se preparar tais superficies de maneira reprodutielhamado flame annealing**,

Adicionalmente, a utilizacdo de eletrodos compogtar superficies escalonadas, isto
€, superficies em que sé&o intercalados terracosgeaus em propor¢cBes e orientacdes
cristalograficas diferentes, revelaram interessaimttormacdes sobre a questdo de defeitos
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superficiais na oxidac&o eletroquimica de’T® *° Para exemplificar, a Figura 1, extraida
da ref” mostra um experimento de oxidacdo de uma monatmnde CO adsorvido
(denominada de Stripping de CO) por meio da técdeasoltametria de varredura linear
sobre trés superficies distintas: Pt (111), Pt X554t (553). Nos dois ultimos casos, a
superficie € composta por terracos de orienta¢Eb) dom degraus do tipo (110) e variam na
extensdo dos terracos: 5 atomos para Pt (554)aéohios para Pt (553) (ver Figura 1b). Para
estes experimentos, ap0s a saturacdo do eletglimonsequentemente da superficie do
eletrodo por monoxido de carbono, o CO dissolvidetiégado da solu¢do por meio de um gas

inerte, como o argdnio ou nitrogénio e, em seguddaiciada a varredura de potencial.

a) b)
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Figura 1: Influéncia dos defeitos superficiais na etro-oxidacao de CO. a) Efeito da estrutura do eletdo
sobre o pico principal de oxidacdo de C&; b) ilustracéio da superficie escalonada Pt (553) eaido da ref.
%5 ¢) Dependéncia da constante de velocidade de cxgdio de CO em funcéo da fracdo de defeitos do tipo
(110) em eletrodos escalonados do tipo mostrado & extraida da ref?.
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A Figura 1 ilustra como a presenca de degrauspado(1i10) diminui o sobrepotencial
para a reacdo de oxidacao de CO, visto que patrdld P o pico principal ocorre em cerca
de 0,950 V, enquanto que para as superficies amtéegraus do tipo (110) o potencial de
pico é deslocado para menores potenciais.

Resultados muito interessantes apresentados pedeeh et af° mostraram que as
constantes de velocidade da reacdo de oxidacdoQlexfraidas a partir do ajuste de
experimentos de oxidacdo potenciostatica de umaoocaomada de CO em eletrodos de Pt
escalonados do tipo Pt [(111)x(110)] se mostrarapeddentes da fragdo de degraus do tipo
(110) presentes nos eletrodos, como ilustrado giar&ilc. Tais resultados apontaram que os
defeitos superficiais (no caso citado, degraus m@moicos de configuracdo (110)),
aumentavam de maneira muito significativa a comstda velocidade da reacdo (Figura 1c).
Segundo os autores, os defeitos superficiais sesiios ativos para a formacdo de espécies
oxigenadas necessarias para a reacao.

1.3.2 Estudos com materiais suportados e nanoestrut  urados

O estudo de sistemas-modelo, como descrito acinae €xtrema importancia para
revelar e compreender diversos aspectos fundametdaireacdes eletroquimicas. Por outro
lado, em sistemas praticos, como as Células a Csifubl) os eletrocatalisadores sao
empregados na forma de nanoparticulas metalicagéeah entre 2 e 5 nm) suportadas em
substratos de elevada area superficial

Como consequéncia da maior complexidade dos etgalsadores suportados, nem
sempre é simples predizer as propriedades dessesaisaa partir dos resultados obtidos por
sistemas-modelo, o que atualmente € chamadamndgetial gay. Enquanto que algumas
propriedades sdo aparentemente extrapolaveissamo sdo. Para exemplificar, a presenca
de defeitos superficiais também influencia de fomigmificativa o perfil da oxidacdo de CO
em eletrodos de Pt na forma de eletrodepodsitosimida acomo nanoparticulas metalicas
ancoradas em substratos inertes, como o carbomeovdu carbono de elevada area
superficial, como apontado pelos sistemas modebm@aristais e superficies escalonadas).

Para ilustrar o fenbmeno descrito, € mostrado mar&i 2 um experimento de
Stripping de CO com diferentes tipos de pré-tratamelo eletrodo, em que previamente as

medidas, o material em estudo (no caso, nanoplagicle Pt ancoradas em nanotubos de
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carbono) o eletrodo foi submetido a i) varreduraspdtencial de 0,1 a 1,1 V em eletrdlito

suporte (procedimento muito usual em eletroquiyreci®) varreduras de potencial idéntica a

anterior, mas na presenca de CO dissolvido em&ol{(f€O annealing

36, 42, 45-

80 L L) L L) L]
Antes do CO annealing
" Apos o CO annealing

60 |
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= 20F
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Figura 2: Efeito do pré-tratamento “CO annealing no perfil de oxidacéo de CO adsorvido em condi¢c@e
potenciodinamicas. Condicbes experimentais: HCID,1 mol L, 25 °C, velocidade de varredura de 5 mV
s'. Figura adaptada da ref.*?

A Figura 2 revela que os potenciais de pico dopmimg de CO aparecem em
potenciais mais positivos se o eletrodo € pré-aimgiado na presenca de CO em solucgéo.
Trabalhos com superficies monocristalinas ja apamtaque a quantidade de defeitos
presente nos monocristais (em pequenas quantidaddésa uma diminuicdo apos os
experimentos de oxidacdo de CO, o que refletia moltamograma ciclico em eletrdlito
inerte com perfil de um monocristal mais perfefomesmo fato, isto €, a diminuicdo dos
defeitos superficiais devido a ciclagem de poténwapresenca de CO em solucado, parece
ocorrer em nanoparticulas de Pt. Nos ultimos dodsaesse efeito tem sido descrito muito
freqiientemente por diversos autdté$*®e revela a sensibilidade da reacdo de CO com o
estado da superficie, em especial aos defeitos.

Entretanto, a reacdo de oxidacdo de CO mostra atampentos muito mais
complexos nos materiais suportados e diversosotdatores parecem influenciar na resposta
eletroquimica, como a presenca de orientacdo prefiai de faces cristalind§ o tamanho

36,48—51;

de particul efeitos relacionados a escala nanométrica ddiydas metalicas, como

,51-53

bY

efeitos eletrdnicos relacionados & ocupacdo daglalsarle valénc? e fatores

geométricos relacionados a tensao superiicial
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De acordo com alguns auto?®4® o perfil da oxidacdo de uma monocamada de CO
adsorvido (Stripping de CO) sobre nanoparticulag®tdsuportadas em carbono, como por
exemplo, Pt/C-Vulcan, seria uma espécie de impoesigital do tamanho de particulas
presente na amostra, em que particulas menoreseam maiores sobrepotenciais para a

reacdo. Um exemplo bastante ilustrativo do destgortamento estd mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Stripping de CO potenciodinamico obtido paa amostras contendo diferentes tamanhos médios
de particulas e seus respectivos histogramas (a eita). Amostras a) 1,% 0,7 nm; b) 2,4+ 0,7 nm; c) 3,1+
1,2 nm. Note que os histogramas estdo com a esa@aamanho invertida. Figura extraida da ref?®

Séo diversas as hipoteses para se explicar essmdan, como reduzida mobilidade
de CQgs em particulas menores que aproximadamente 2% ftnmenor quantidade de
defeitos em particulas menofe® maior interacdo das espécies ricas em oxigémio e
particulas menorés °. Todas as hipéteses descritas encontram suporteestdos
conduzidos fora do ambito da eletroquimica, compearmentos utilizando-se ressonancia
magnética nuclear de sélidos (RMN), microscopifr@héca de transmissao de alta resolucao
(MET)* e medidas em sistemas de ultra alto vacuo.

Outro fator muito importante e pouco conhecido gsté& sendo discutido atualmente é
o efeito de aglomeracédo de nanoparticulas de Rtefre oxidacdo de C&*. De maneira

muito interessante, o comportamento de aglomeratbodt parece diferir de maneira
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consideravel do comportamento de nanoparticuldedas e bem distribuidas sobre o suporte
de carbono. Um trabalho recente e em fase de pghlicpor Feliu et 4. ilustra de forma
clara o efeito produzido pela agregacdo das pticlNesse trabalho, apos sintetizar
nanoparticulas de Pt ndo suportadas por reducdmicguiutilizando borohidreto de sodio
como agente redutor e citrato de sédio como eitabit das particulas, o material preparado
foi ancorado em diferentes propor¢cdes de metabbca Vulcan, variando de 10 % até 50 %
em massa. Apesar de apresentarem 0 mesmo tamardio engraticamente a mesma
distribuicdo de diametros, as imagens de microacefetronica de transmissdo mostram
claramente a presenca de aglomerados de partecuteslida que a proporcdo em massa de
metal sobre carbono aumenta. Nesses materiaigpesimentos de stripping de CO em meio
de HSO, 0,5 mol L' mostraram um comportamento extremamente intrigacoeno

mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Efeito de aglomeracdo de particulas no péF do stripping de CO sob condi¢des
potenciodindmicas. a) 10% em massa de Pt sobre C; %)% em massa de Pt sobre C; c) 30% em massa de
Pt sobre C; d) 40% em massa de Pt sobre C; €) 50% enassa de Pt sobre C; f) Pt ndo suportada. Figura
extraida da ref.*",

Com o0 aumento da proporcéo Pt:C, o stripping deq@® apresentara somente um
Unico pico em 0,79 V para o material contendo 109mgassa de Pt, comecou a revelar um

novo pico de oxidacdo em menores potenciais (0)6@ue foi ficando mais evidente com o
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aumento da proporcao Pt:C, chegando a ser o picoigal de oxidacdo de CO em eletrodo

contendo somente o material ndo suportado. Nesieoutaso, o pico presente em 0,79 V

aparece somente como um ombro do pico principdfasmem 0,69 V. Este fato revela que,

a aglomeracdo de particulas cria novos sitios satpara a oxidacdo de CO em menores
potenciais. Neste trabalho os autores argumentana geacao de oxidacdo de CO seria inter-
particular, em que moléculas de CO adsorvidas em deda nanoparticula poderiam reagir
com espécies OH adsorvidas em outra nanoparticyda distancia seria adequada para a
interagao ocorrer.

Outra explicacdo para o efeito de aglomeracéo &oiadpor Maillard et &, que
explicam o efeito argumentando que nos aglomeradescao de oxidacdo de CO inicia-se
em menores sobrepotenciais devido ao elevado nudeecontornos de grédo e de defeitos, o
gue encontra suporte nos estudos sobre a influéasadefeitos superficiais, descritos
anteriormente.

Do exposto, fica claro que muitos aspectos da ceag oxidacdo de CO em
aglomerados de Pt ainda ndo sdo conhecidos. N&sidas um material muito interessante
para ser estudado sdo as nanoparticulas de Ptupadaslas, tendo como nome usual Pt
“blacks” (negro de Pt), em referéncia ao fato de gor serem aglomerados de particulas
finamente divididas, apresentam cor negra, ao @oatdos eletrodos massivos de Pt que
apresentam o brilho metdlico caracteristico de imeEste tipo de material é interessante
visto que por apresentar um grau extensivo de agkgéo das particulas, e uma quantidade
elevada de contornos de graos, pode revelar coampentos interessantes frente a eletro-
oxidacdo de CO e, desta forma, foram escolhidos parem um dos materiais de estudo da

presente tese.

1.4 Eletrocatalisadores Suportados e Células a Comb  ustivel

Dentro do contexto de pesquisa e desenvolviment®hlgas a combustivel de baixa
temperatura de operacao, a atividade cataliticaateriais suportados como nanoparticulas
de platina (2-5 nm) suportadas em carbono (Pt/€stemas binarios de Pt-M/C, onde M
geralmente é um metal de transicdo como Ru, SnetCg.tem sido extensivamente estudada
frente as reaces anddicas e catddicas, como m-eletlacdo de hidrogérid >+°°

monoxido de carbort® ** metanol' °**° e etand®®! , como também para a reducdo de
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oxigénid?® Na maioria dos casos, as nanoparticulas estioraatas em um substrato
poroso de elevada area superficial (> 250gH), o carbono Vulcdh. Esse, por sua vez,
cumpre 0s requisitos esperados para um bom sugentitco da eletrocatdlise, ou seja, ser
estavel quimicamente no eletrdlito e possuir elavazhdutividade eletrénica.

Entretanto, em alguns casos, a formacéo de algupsg funcionais na superficie do
carbono pode aumentar sua resisténcia elétricaatido o desempenho em altas densidades
de corrent® Estudos recentes mostram que a oxidacdo do @akdoan estaria diretamente
relacionada a estabilidade das nanoparticulas dsuptirtadas e, portanto, a perdas de
desempenho das Células a Combustivel

Nesse contexto, a pesquisa esta voltada para doestdesenvolvimento de novos
sistemas catalisador/suporte, com a finalidade afdifioar eletrénica e/ou estruturalmente as
caracteristicas da Pt ou mesmo fornecer sitioesatiom propriedades especificas, como uma
maior facilidade para a formacdo de espécies queérpoxigénio a partir da oxidacdo da
agua. Esta ultima caracteristica € de extremaaetea para reacdes de eletro-oxidacdo de
monoxido de carbono (CO), metanol (§tHH) e etanol (CBCH,OH) em anodos de células a
combustivel, como ocorre em sistemas binarios denplruténio e platina/estanho citados
anteriormente.

Apesar da grande quantidade de publicacdes enwdmv&@stemas binarios, geralmente
descritos como sendo ligas metalicas, tais comBuP# Pt/Sn, muitos trabalhos nao
apresentam uma avaliacdo profunda da naturezagimde atomo metélico (Ru e Sn, no
caso). Embora algumas publicacdes apontem quegesses atomos possa estar na forma de
6xidos na superficie do catalisatforo real efeito sobre a atividade eletrocatalitizada é
pouco conhecido.

Alguns estudos sobre os efeitos de Oxidos sobtévidaale catalitica da Pt frente a
algumas reacdes anddicas foram conduzidos porsoautmre¥ ’° e mostram que alguns
oxidos possuem influéncia sobre a atividade cetaléte algumas reacdes. Para exemplificar,
resultados encontrados por Villullas ef’af” apontaram que 6xidos de estanho e de ruténio
aumentavam efetivamente a atividade eletrocatalitec Pt para a oxidacdo de formaldeido e
metanol, respectivamente.

Além dos efeitos descritos, ha ainda a possibiéddd o substrato influenciar a
estrutura eletrénica da fase ativa, especialmantsigtemas nanoparticulados, como descrito
por Henry® " Adzic e colaboradorésrealizaram célculos teéricos variando o grau de
recobrimento de Pt sobre Ru(110) e verificaram que, em baixos recobrimendolgacao

de Pt com o suporte € muito forte, acompanhadaimar significante transferéncia de carga
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eletrénica da platina para o suporte e um prondocébaixamento da energia da banda d se
comparado com Pt ndo suportada. Por outro lado, eéewados recobrimentos, o
comportamento se assemelha ao da Pt ndo-supdiestse estudo, os autores concluem que,
o sistema Pt/Ru£§)110) com um recobrimento de 1 monocamada poderiama alternativa
em relacdo a Pt pura, uma vez que este sistemaeafmda uma alta estabilidade e uma
atividade moderada.

Dentre outras propriedades, o diéxido de ruténioQJR € um excelente condutor
eletrbnico, possui elevada resisténcia quimicatdrerns processos de corrosdo e elevada

estabilidade térmic& "+

. Desta forma, o Ruftorna-se um excelente candidato para
participar como suporte nos eletrocatalisadoregegaplos nas Células a Combustivel, ainda
mais se considerarmos o fato de que pode partiaipsamente da reacdo como discutido, e
também mostrado nos trabalhos de Rolison e coldbred® "2

Estudos anteriores realizados neste laboraféff@pontaram que espécies de $n@®
superficie de materiais bimetélicos de PtSn/C potgmma forte influéncia no aumento da
velocidade da reacdo de eletro-oxidacdo de mondiedoarbono, o que esta de acordo com
resultados apresentados por outros autdfesOutras publicacbes também tratam da
importancia do Sn® em eletrocatalise, como nas reacfes de eletragkid de

formaldeidd! e etandf.

1.5 Consideracdes sobre os temas de estudo da prese  nte tese

Do exposto, cabe salientar que, assim como o cdampento de aglomerados de Pt
frente a reacéo de oxidacao de CO, estudos sabteracdo entre nanoparticulas metélicas e
0 suporte é uma tematica que, além de nao ser ineitocompreendida, € ademais, pouco
estudada, ainda mais se considerarmos o ambitGd&aks a Combustivel.

O presente projeto de doutorado visou contribuia pan maior conhecimento sobre i)
a reacao de oxidacdo de CO sobre aglomerados tieufss de Pt ndo suportadas e ii) o
efeito do suporte (C-Vulcan, Spa@ RuQ) sobre as propriedades eletroquimicas da Pt
ancoradas nesses materiais. Para tanto, foram gada® duas estratégias, sendo a primeira a
reducdo quimica de Pt diretamente sobre os supertgeaanto que, na segunda abordagem,
particulas de Pt ndo suportadas sintetizadas pnewie foram ancoradas sobre os diferentes

substratos.
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Tendo-se em vista as consideracdes acima, o peetexib esta dividido em duas
partes principais: i) estudo da oxidacdo de umaocemmada de CO adsorvido em amostras
de Pt ndo suportada e ii) estudo da oxidacado der@@nateriais suportados. Em ambas as
partes, primeiramente serdo descritas as etapasntise e caracterizacdo estrutural dos
materiais, seguidas pelos estudos eletroquimiamstdgos os casos, foram feitas tentativas
de se correlacionar os resultados eletroquimicos propriedades estruturais, o que se

mostrou uma tarefa nem sempre possivel de seaedbzmaneira simples.
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2. OBJETIVOS:

Os objetivos principais do projeto de doutorada sao

» Estudar a reacao de oxidacao eletroquimica de nméxn carbono em meio acido sobre

particulas de Pt ndo suportadas;

» Investigar os efeitos do suporte na atividade itatalda Pt frente a reacdo de oxidacao de
CO adsorvido. Os suportes utilizados serdo o carbamcan (C-Vulcan), 6xido de estanho
(SnQ) e 6xido de ruténio (Rufp
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos materiais:

Pt ndo suportada O preparo de Pt ndo suportada, descrita no dacdeste texto por “Pt
(MAF)”, foi realizado por meio de reducdo quimicem meio aquoso, do &cido
hexacloroplatinico (bPtCl) por acido férmico (2 mol t) a 80 °C. Este procedimento é uma
modificacdo do Método do Acido Férmico (MAEFS um procedimento de sintese de
eletrocatalisadores suportados patenteado pelm gtagEletroquimica de Sao Carlos, visto
que o MAF foi originalmente desenvolvido para deda de nanoparticulas de Pt suportadas
em Carbono Vulcan. Apés o término da reacédo e dadaro precipitado, o sobrenadante
incolor foi retirado e o precipitado lavado com a@gieionizada (Milli-Q, 18 M cnr).O

processo de lavagem foi repetido por trés vezes.

SnO,: A preparacdo do 6xido de estanho foi realizadanpeio da precipitacdo de Sn(QH)

por meio da adicdo de base (NaOH) na solucdo d¢,.9N& sequéncia, o precipitado foi
levado a temperatura de 350 °C para a promoc¢aaddaxitdo a oxido de estanho. Deve-se
ressaltar que, em temperatura ambiente, é muitcapeb que o material seja formado por
oxidos de estanho hidratados, mas, neste textalsecéito por “Sng.

RuO,: De maneira analoga ao procedimento realizadogaraparacédo do oxido de estanho,
o sal precursor RugkH,O foi dissolvido em agua com a posterior adicad\Nd®©H para
formar RuQH, que precipita em meio basico. Apos completa pitagi@o, o material foi
aquecido a 300 °C para a formacédo do 6xido deicutBe maneira analoga ao SnO oxido
de ruténio preparado sera descrito abreviadamenmtéRuO,”, embora na realidade esteja

hidratado na forma de “RuOxH,0”, como mostrado por Rolison et’al.

Pt/C, P/SnG, e P/RUQ,: Os materiais também foram preparados por redggéuica por
acido formico. De maneira geral, os suportes (Ce&nl Sn@ ou RuQ@) foram adicionados
em um béquer contendo &cido férmico 2 md| Apés uma etapa de homogeneizacéo (10

minutos em ultra-som), o sistema foi deixado emhbatérmico a 80 °C, no qual foram
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adicionados quantidades adequadas dBtCk aquoso a fim de gerar um catalisador

suportado. Em todos os casos, a platina particdpa20% da massa do material.

Ancoramento da Pt ndo suportada “Pt (FAM)” nos difegentes substratos:O ancoramento

foi conduzido por meio da simples impregnacdo dgmdes com as particulas de Pt por
meio de agitacdo mecanica. Para tanto, suspengdesas de Pt (MAF) e dos diferentes
suportes (C-Vulcan, SnOe RuQ) foram preparadas em separado e posteriormente
misturadas sob agitagcéo constante por 15 minutog W&z decantado, o solvente foi retirado
e o material restante colocado em estufa a 80 9@ paeliminacdo de &gua residual
proveniente da sintese. Para fins de terminolaggamateriais ancorados posteriormente a
sintese serdo apresentados neste texto por “Pt 4PC*+ SnQ” e “Pt + RuQ”, para fazer
distingéo entre os materiais em que a Pt foi adeodarante a sintese nos diferentes suportes,
simbolizadas por “Pt/C”, “Pt/SnDe “Pt/RuG,”.

3.2 Caracterizacao Fisica dos materiais:

Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios ¢EDX): Os experimentos foram
conduzidos com um microscopio eletrénico de vamedDSM 960 Zeiss) com feixe de
elétrons de 20 kV acoplado a um microanalisadok lAnalytical QX 2000 e detector de
SiLi.

Difratometria de Raios X (DRX): As medidas de DRX foram realizadas em um
difratbmetro convencional Rigaku, modelo Ru200B carfonte de Raios X de Cu gerada
com 50 kV e 100 mA. As varreduras foram realizad@8/min. em um intervalo ent 2le 20

a 100 graus. Alguns materiais foram estudadosnha lile Difracdo de Raios X de P (XPD)
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)n eCampinas. Neste caso, 0s
difratogramas foram obtidos em temperatura ambiem@emodo reflexdo, com intervalo de
varredura (em @ de 20 a 110 graus, utilizando-se um comprimeetontda de 0,1542 nm
(Ko do Cu) calibrado com amostra padréo de silicip €¢S9argura do feixe de 1 mm. Para

uma melhor amostragem dos pontos experimentaigifiaado um porta-amostra rotatorio.

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET):As imagens de MET foram adquiridas em

microscopio eletrénico de transmissao Philips, no@M 120 com energia do feixe de 120
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kV, no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural El@o Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sédo CarlosarAgstras foram preparadas a partir da
deposicdo de aliquotas de suspensdes aquosas desaisiadiretamente sobre o porta-
amostra. Para as amostras de Pt ndo suportadey fatwionadas a suspensdo pequenas
quantidades de tiuréia para promover uma maiorraefa das particulas, permitindo-se
identificar melhor as caracteristicas dos materifdssultados anteriores do grupo de
Eletroquimic&® apontaram que, devido ao 4&tomo de enxofre presanteolécula, a tiuréia se
adsorve fortemente em superficies de Pt, poderdosine modular o tamanho de particula
em uma reacdo de sintese de Pt nanoparticuladaadzalna presenca de tiuréia. Apos a
deposicdo, os portas-amostras contendo os matdoigsn deixados em vacuo em um

dessecador por cerca de 6 a 8 horas.

Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XASAs medidas de XAS foram realizadas no
LNLS. Os experimentoseX-sitd foram realizados depositando-se 0s materiaisesobna fita
especial denominada Kapton® da Dupont (que apr@genica absorcdo de Raios X) para
formar uma camada fina e homogénea, de fundamenpartancia para a aquisicdo de
resultados confidveis. As medidas 8itu’ foram realizadas por meio de uma célula espectro-
eletroquimica, descrita em detalhes em algumadcagbe&®®’ e apresentada no Apéndice
A. As analises dos resultados foram realizadasnp&io do programa computacional livre
IFFEFIT, composto principalmente pelos programaseAa e Artemf§. Maiores detalhes
sobre os procedimentos utilizados no tratamentordsgltados serdo descritos nas secoes

adequadas.

3.3 Estudos Eletroquimicos:

As vidrarias, células e partes de PTFE (politaimttileno, “Tefloff”- DuPont) foram
limpas previamente a cada experimento de acordo osnprocedimentos usuais em
eletroquimica. As solucdes de eletrolito suportgS® 0,5 mol L'* ou HCIQ;, 0,1 mol LY,
foram preparadas utilizando-se acidos suprapurasdfyl com agua purificada em sistema
Milli-Q (Millipore, 18 MQ cnf). Todos os gases utilizados (CO, Ap) Foram adquiridos da
AGA ou White Martins, com pureza superior a 99%.e@perimentos foram realizados em
temperatura ambiente (26 + 1 °C) ou com temperatumaolada em 25 £ 1 °C em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Usd ide platina platinizada foi empregada
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como contra eletrodo e um eletrodo reversivel deogénio (ERH) na mesma solugcdo como
eletrodo de referéncia, preparado a cada expemme@nkletrodo de trabalho foi preparado
numa configuracdo de camada ultraffd contendo entre 28-100 pg de platina pof.cm
Basicamente o procedimento consiste na deposigaeletocatalisadores sobre um substrato
condutor (carbono vitreo ou ouro policristalin@atir de suspensdes aquosas dos materiais,
formando uma camada catalitica de espessura eatfepm.

Para os experimentos de oxidacdo de uma monocamea@® adsorvido (Stripping
de CO), apds adsor¢cdo do gas em 50 mV por 15 nsinat€O dissolvido em solugéo foi
removido borbulhando um gas inerte (Ar oy) Murante 40 minutos mantendo-se fixo o
potencial em 50 mV, seguido do inicio da varreqaoenciodinamica entre os potenciais de
0,05 e 1,0 V ou salto potenciostatico para um midkfinal de interesse.

As medidas eletroquimicas foram efetuadas com utanpwmstato / galvanostato
Electrochemical Interface SI1286, Solartron Schlargbr, acoplado a computadores
contendo programas adequados de cada fabricangais permitem a programacao e o

armazenamento dos resultados experimentais obtidos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1 PARTE 1: ESTUDOS COM Pt NAO SUPORTADA

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX):

O difratograma obtido no LNLS é mostrado na Figur®ara comparacao, tambéem é
mostrado o resultado obtido com uma amostra dedBtsuportada comercial (Johnsom-
Matthey Co., descrito como “J-M”). Qualitativameni@mbos difratogramas apresentam
comportamento semelhante em relacdo a larguraemsidade dos picos, indicando que os
materiais sdo muito similares em termos de esautude tamanho médio dos cristalitos.
Esses resultados mostram, de forma inédita, quél pbde ser empregado na preparacéo de

Pt ndo suportada com propriedades estruturaisasasias do o material comercial.

4x10*

3x10°

2x10*

1x10*

4x10*

3x10*

Intensidade / cps

2x10*
1x10*

26/ (°)

Figura 5: Padrdes de Difracdo de Raios X obtidos paras amostras a) Pt (MAF) e b) Pt (J-M). Os
simbolos representam os dados experimentais e ashls continuas o padrdo de difracdo refinado pelo
Método de Rietveld. A linha verde representa a difenca entre os valores experimentais e o refinamemt
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Refinamento da célula unitaria por meio do Método d Rietveld: O Método de Rietvefd

foi empregado para se obter um valor mais preaspagametro de rede e do tamanho médio
dos cristalitos. Os resultados dos refinamentosioeshostrados na Figura 5. Como
evidenciado pela diferenca entre o resultado exygarial e o refinado, foi obtido um bom
ajuste dos dados experimentais e 0s valores eadostrpara o parametro de redg ¢
tamanho médio de cristalitog) (estdo na Tabela 1. Os valores mostram que dalitds sao
nanometricos (entre 9 e 12 nm) e que o materialectal Pt (J-M) apresenta, na média,

cristalitos menores se comparado com o materipbpaelo Pt (FAM).

Tabela 1 — Valores dos parametros de rede e dos tamhos médio dos cristalitos obtidos pelo refinameat
da célula unitaria pelo Método de Rietveld.

Parametro Pt (MAF) Pt (J-M)

Parametro de rede (a) 3,9203 A 3,9185 A

Tamanho médio dos cristalitos p || 12,6 nm 9180 n
pL 11,6 nm 8,98 nm

Além disso, os valores do parametro de rede pab@suws materiais sS40 menores que
o valor tabelado para Pt, pia= 3,9231 A (JCPDS). Na auséncia de um suporte asira
nanoparticulas, a diminuicdo do parametro de retle geralmente associada a contragdo da
rede cristalina devido & tens&o superfici&] que influi de forma consideravel em sistemas

nanometricos.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET):

Além do tamanho de particula, outro fator impoganta morfologia dos materiais e, a
técnica de MET pode fornecer importantes informagierca dos parametros em questao.

As imagens de MET obtidas em campo claro para astaas de Pt ndo suportada Pt
(FAM) e Pt (J-M) sdo mostradas na Figura 6. Dewadoelevado grau de aglomeragao
intrinseco das amostras, nao foi possivel prediedorma precisa o tamanho e a morfologia
das particulas, mas, algumas caracteristicas fermontradas. Para a Pt (MAF), o tamanho
dos aglomerados de particulas varia de aproximaaani® nm para até algumas dezenas de
nandmetros e sao formados por graos apresentafwhettios em torno de 10nm. Em termos

morfologicos, apresentam formas mais complexas a@mmorfologia esférica, como
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dendritos e também particulas mais alongadas. Ed#dasencas entre as amostras
provavelmente estdo relacionadas com diferentas sintéticas utilizadas na preparacao dos
materiais.

De maneira comparativa, as imagens de MET parecéicar qualitativamente que as
particulas presentes na amostra comercial Pt (ka&d) menores que as encontradas na
amostra preparada por reducdo quimica com acidudorPt (MAF).

Figura 6 . Imagens de Microscopia Eletronica de Trasmissao representativas para as amostras a) Pt
(MAF) e b) Pt (-M).

Kobayashi et al® relataram um tamanho médio de particula de 7,@th para uma
amostra de Pt comercial , entretanto sem apresastegspectivas imagens de MET nem o
histograma correspondente. Kinoshita e Ston®fé@arios anos 70 apresentaram micrografias
de MET para amostras de Pt ndo suportadas, emidtizadas as dificuldades em se obter
histogramas de distribuicdo do tamanho de pardci@amparando-se as imagens obtidas
(Figura 6) com as publicadas por Kinoshita e Starfthé possivel observar muitas

similaridades em relacéo a estrutura de aglomerfadosdos por particulas menores.

4.1.3 Espectroscopia de Absorgédo de Raios X (XAS)

Regido “XANES”: A regido do espectro que compreende um intervati@ &0 eV antes e
apos a borda de absorgdo, é denominada regido ESANX-Ray Near Edge Structyre

fornece importantes informagdes sobre a ocupagdoeica do material sob investigagéo,
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causadas por i) variacdo na densidade de estadosup@dos geradas por fatores intrinsecos
e i) transferéncia eletrdnica do metal para o sept’™*

Mais especificamente, em muitos materiais, em I®om&a absorcdo K ou L, o0s
espectros de absor¢gdo mostram um pico pronunaadmado de “linha branca”, relacionado
a densidade de estados finais desocupados®

Em relacdo a platina, ao contrario das bordaglie ndo produz linha branca) g L
(que produz uma linha branca com intensidade psigguficativa), a borda ||, produz uma
linha branca bem proeminente e, desta forma, tmlk&la para se investigar as propriedades
eletrbnicas e estruturais dos materiais preparafist|a borda de absorcdo decorre de
transicdes eletronicas de elétrons do estado 2pesados vazios da banda®se fornece
informacdes relacionadas ao grau de ocupacédo miedrda banda mais externa da Pt (banda
5d) que é envolvida nos processos eletrocatalitidoBigura 7 ilustra o espectro XANES
obtido em ambientegk sitli para as duas amostras de Pt ndo suportadas.

Na Figura 7, a magnitude do pico de absorcao @limtanca”) de ambas as amostras é
maior se comparada com a de uma folha de Pt netétimada como referéncia. Este fato
revela que os materiais estudados apresentam uina ageasidade de estados desocupados
na banda 5d se comparados com a referéncia dalReshltado era esperado, dado o carater
nanométrico das amostras em est(jdmmo observado por DRX e pelas imagens de MET.

Comparativamente, o material Pt (J-M) apresentoomigensidade de absorcdo se
comparado com Pt (MAF), sugerindo que o materiatiergial possui uma maior quantidade

de estados desocupados. Resultados experimiéntiise teéricod™

indicam que a

intensidade da linha branca aumenta com a dimiaudi@® tamanho de particula, o que
permite supor que o material comercial, por possmia maior linha branca, apresenta um
tamanho de particula menor. Vale ressaltar quecestelusao concorda completamente com

os resultados de DRX e de MET.
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Figura 7: Espectro XANES obtidos para ) Pt MAF e para (=) Pt (J-M) comercial na borda LIl da Pt.
Experimentos realizados em temperatura ambiente.

Regido EXAFS A regido do espectro compreendida em torno de\b@cima da borda de
absorcéo (E= 11 564 eV) contém importantes informacdes astaid, tais como a distancia
Pt—Pt (¢p) € 0 nimero de coordenacdo {N}® Desta forma, a regi&io de oscilagdes EXAFS
foi separada do restante do espectro de absorQ&m mostrado na Figura 8a, onde os
valores de energia foram transformados no vetandek definido pela equacdo=271//1 e
dado pot*:

k= \/[S’ﬁémj(hu + By~ Euun ©

Na sequéncia, foi aplicada a transformada de Fowmds intervalos do espago
descritos na Tabela 2 para separar as contribuggdgerentes esferas de coordenacéo, linha
de base, etc., gerando um gréafico da magnitudeadaformada em funcéo da distancia radial
(R), mostrado na Figura 8b. Nesta Figura, destacageesenca de um pico principal em

torno de 2,6 A, referente & 12 esfera de coorderg®t* 8" *°

Tabela 2 — EXAFS: parametros do ajuste da 12 esfed®e coordenacéo Pt—Pt.

Parametro Pt (referéncia) Pt (MAF) Pt (J-M)
k — intervalo 3,621-12,557 3,600 — 12,628 3,602,573
R —intervalo 1,785-3,236 1,785 - 3,175 1,844 98,1

Fator—R(ajuste) 0,00195 0,00546 0,00520
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Com o auxilio de um modelo tedrico de uma célulgatia de estrutura cubica de face
centrada (cfc) para a Pt, foi gerado um padraacede oscilacdes EXAFS que foi ajustado
aos resultados experimentais para se obter os pac@Emestruturais de interesse. Os
resultados do ajuste da primeira esfera de coogdenéno intervalo das distancias radiais
descritas na Tabela 2) estdo mostrados na Figum i@vyelam boa concordancia com os
resultados experimentais. Em termos estatisticgjustes apresentaram um fator R abaixo
de 0,05, um ajuste muito bom em termos da técradaAFS.

a) b)

Pt (MAf) ]

Magnitude da transformada / u.a.

) o] / £
F’f g Pt (referéncia)
008 0 1 2 3 4 5 68 7 8
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Figura 8:a) Oscilacbes EXAFS isoladas do espectro XkS para Pt (MAF), Pt (J-M) e folha de Pt
(referéncia); b) Magnitude da transformada de Fourie das oscilagbes EXAFS para os resultados
experimentais; c) oscilacdes EXAFS com pesd kd) Transformada de Fourier inversa para as oscicdes
EXAFS da 12 esfera de coordenacgdo Pt—Pt. Os ponts referem aos resultados experimentais e as linhas
continuas ao ajuste da 12. esfera de coordenacao Pt—



36

Na Figura 8c, € visto que o padrdo de oscilacbe8HSXtedricas referentes a 12.
esfera de coordenac&o se ajustam muito bem pavatedpectro EXAFS (com peso d®, k
como também para as oscilaces EXAFS experimermi@gentes somente a primeira esfera
de coordenacédo Pt—Pt obtidas por meio da transf@mmaersa mostrada na Figura 8d. Nesta
Figura, o ajuste foi excelente tanto em termosndglitude da oscilacdo quanto a posi¢cdo das
mesmas no espaco k (Angstrons

Os valores dos diferentes parametros provenieotesesultados do ajuste para a 12.

esfera de coordenacéo para diferentes parametrotiesis estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados do ajuste da 12. esfera demtenacdo Pt—Pt.

Parametro Pt (MAF) Pt (J-M)
Numero de Coordenacao (N) 11,2+1,2 10,3+ 1,3
Distancia Pt-Pt / A 2,756 2,756
Ar A -0,0184+ 0,0053 -0,018% 0,069
AE (zero) / eV 7,02+ 1,08 8,04+ 1,33

Analisando-se o numero de coordenacao (N), forarorgrados valores entre 10 e 11
atomos, ligeiramente menores do que 12, o valogradp para um metal massivo contendo
uma estrutura to tipo cfc como a Pt. Essa difereqpgde estar relacionada ao carater
nanometrico do material, o qual possui quantidadggsres de atomos superficiais com baixo
namero de coordenacdo em comparacao com mateAasvos.

Mukejee e McBreel apresentaram valores de numero de coordenacdd, 5 fara
eletrocatalisadores de Pt/C (20 % em massa de swied carbono) apresentando cristalitos
da ordem de 3nm e 11,47 para Pt/C (60% em masswetdd) apresentando tamanho médio
de cristalitos de 9nm, um tamanho muito proximo dastalitos presentes nas amostras Pt
(MAF) e Pt (J-M). Desta forma, valores do numerocderdenacdo entre 11 e 12 eram
esperados.

Os valores encontrados para as distancias PtefPhe@ores que o valor tabelado para
uma amostra massiva de Ri;_gl= 2,77 A, e este fato também era esperado, umguens
resultados de difracdo de Raios X (DRX) revelaramawontracdo da rede cristalina se
comparado com o material padrdo. Essas diferengaaimero de coordenagdo e nas
distancias inter-atbmicas em principio seriam resgeeis pelas diferencas encontradas nos

espectro XANES, que estdo relacionadas com a estreletronica dos materiis
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4.1.4 Estudos Eletroquimicos

4.1.4.1 Voltametria Ciclica:

O perfil de corrente—potencial da interface elaifedlucdo em eletrdlito acido € de
grande importancia em eletrocatélise, uma vez aqueefe importantes informacdes a
respeito da superficie do metal em contato coniug&o.

O perfil voltamétrico da Pt (MAF) e Pt (J-M) foi tadado em dois eletrdlitos
diferentes (HCIQ 0,1 mol L'* e SO, 0,5 mol %) visto que os processos de adsorcédo e
dessor¢cdo de hidrogénio (processos entre 0,0558 Q% ficam mais intensos em acido
sulfarico se comparado com o acido percléticOs resultados sdo mostrados na Figura 9.

Pt (M,IAFI)
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N
o
I
|

Pt (J-M)
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o
I

j/ uA cm? de Pt

20mV s’
= IR T RPN NI RN N

00 02 04 06 08 1.0
E/Vvs. ERH

Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos em HCIQ0,1 mol L (linha vermelha) e em HSO, 0,5 mol L*
(linha azul) para a) Pt (MAF) e b) Pt (J-M).
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Ambos materiais apresentam dois picos relativamiang®s centrados em 0,13 V e
0,26 V e entre 0,3-0,4V ha um pequeno ombro agdscoem 0,26 V. De acordo com Feliu e
colaboradoré€' %" picos voltamétricos centrados em 0,12 V estdcci@iados com faces
cristalograficas do tipo (110), como também conueegs dominios (110) e um degrau (110)
em um terraco (111). Por outro lado, o pico em ®,3de ser relacionados a contribuicdes
de degraus (100) em terracos (111) e sitios odidsnde configuracdo (100) proximo a um

degrau ou defeito.

40 — (110)
v (100)
J (111)
20
| l
O
< 0
20 —— Pt (J-M)
I — Pt (MAF)
ol
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
E/Vvs. ERH

Figura 10 : Voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV*sem H,SO, 0,5 mol L'* para os materiais Pt (MAF)
e Pt (J-M).

Sendo assim, comparando-se o comportamento de aslateriais em meio,B0,
0,5 mol L* mostrado na Figura 10, pode-se inferir que o rigtet (J-M) apresenta uma
maior quantidade de dominios do tipo (110) se coagmacom a Pt (MAF), visto que
apresenta correntes maiores nessa regido de @itdPatia o pico em 0,26 V relacionado ao
plano (100), uma vez que as intensidades das tesr@bservadas para 0os materiais sdo
praticamente iguais dentro dos erros experimerdgarentemente eles apresentam a mesma
guantidade de planos expostos com caracterisfif8s. (

Adicionalmente, baseado no trabalho de Cuesta®®t@dde-se sugerir, também, que
0s sitios superficiais consistem em pequenos domiflll) e (100), visto que sitios
pequenos (111) ddo origem a uma contribuicdo cotestaregido de adsorcao/dessorcéo de
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hidrogénio entre 0,05 e 0,3 V, enquanto que peausits superficiais (100) contribuem
para as correntes na regido entre 0,3 e 0,4 Vro€egpso relacionado as correntes observadas
em 0,5 V pode ser assinalado a adsorcéo de (Bidsi@i dominios (1139

Em termos de carga de dessorcao de hidrogénioapatgJ-M), apesar da diferenca
dos eletrdlitos, o célculo da carga envolvida racesso entre 0,05 e 0,42 V foi de 203,56 uC
cm? (HCIO,) e 205,07 puC cifi (H.SQy), resultando em apenas 0,74% de diferenca entre os
dois eletrélitos, estando, portanto, dentro do ermgerimental. De maneira analoga, para a Pt
(MAF), a carga obtida foi de 209,76 pC €rtHCIO,) e 202,88 uC cih (H,SQ,), sendo
apenas 3,3 % a diferenca entre os dois eletrdlitos.

Comparando-se os dois materiais, Pt(MAF) e Pt(JeBlyesultados eletroquimicos de
voltametria ciclica parecem indicar que o matedaimercial apresenta uma orientacéo
superficial preferencial em sitios do tipo (110).

Na varredura reversa (em sentido catédico), o geaseducao de 6xidos ocorre em
potenciais distintos para ambos os materiais. ®anaterial preparado Pt (MAF) em HGIO
pico aparece em 0,801 V enquanto para o materimeaal Pt (J-M) ocorre em 0,778V
Com os resultados em meio deSidy 0,5 mol L', a mesma tendéncia foi encontrada, com
picos em 0,835 V para Pt (MAF) e 0,820 V para PM)J De acordo com varios autores, o

at % em

potencial de pico de reducéo de 6xidos reflete feitoede tamanho de particéf
que particulas menores apresentam um maior sobrepai (isto €, menores potenciais na
escala de potencial empregada) para a reducaoxitbess dormados, indicando uma maior

interacdo0 com as espécies oxigenadas formadas.cdaidusdes encontram suporte em
resultados de célculos teéricos conduzidos por étaal'® que mostram que a energia de
adsorcdo de O e de OH em particulas de Pt sdonfemte afetadas pelo tamanho e pela
estrutura das nanoparticulas.

E importante ressaltar que as conclusdes quatisticerca do tamanho de particula
relacionadas com o pico de reducdo de 6xidos est@&zordo com os valores de tamanho de
cristalito obtidos por DRX bem com também com aagens de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) apresentadas que sugeriam umrrt@ananho de particula para Pt (J-M)

se comparada com Pt (MAF).

“Nota: Os valores médios dos potenciais de picediecdo de 6xidos em HCJO,1 mol L'* empregado-se ao
menos 5 medidas independentes é 0,808 Vpara PtYRIAF 77 V para Pt (J-M).
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4.1.4.2 Oxidacé&o de uma monocamada de CO adsorvido: o “Spping de CO”:

Os resultados do stripping de CO potenciodinamistido a 10 mV ¢ bem como o
voltamograma ciclico subsequiente estdo mostradégyoea 11. Na regido de potencial entre
0,05 e 0,4 V pode-se verificar a auséncia dos pdmslessorcdo de hidrogénio (upd),
definindo somente correntes de carga da dupla carebirica. Este fato mostra que a
adsorcao de CO formou uma monocamada compactajdalndo completamente os sitios de

adsorcao de hidrogénio.

064 068 0.72

60 —

L 2 3

j/uA cm” de Pt

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 11:(=) Stripping de CO e ¢=) voltamograma subsequente sobre Pt (J-M) (acima) Bt (MAF)
(abaixo) obtidas com velocidade de varredura de 10V s™.

Para potenciais acima de aproximadamente 0,4 \¢renmento da corrente pode ser
atribuido ao inicio da reacdo de oxidacdo de C@ligpente chamado defiset potentid).
Apoés o inicio da oxidagdo, ha a formacao de pratéad de corrente (denominado de pré-
pico) entre 0,450 e 0,650 V, seguido de um aumdrdstico da corrente para potenciais

acima de 0,650 V, definindo um pico largo compgsto pelo menos 3 outros processos,
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como identificado nos detalhes da Figura 11. Apdaraedura completa, foi registrado um
segundo ciclo voltamétrico (voltamograma base) @ quostra o comportamento tipico da Pt
em meio acido (comparar com a Figura 9). O voltamog subseqtiente indica também a
completa oxidacdo de CO durante o primeiro ciclgpdeencial, visto que o segundo ciclo
apresentou uma regido de adsorgcdo de hidrogéniodeéimida e também ndo evidenciou
correntes de oxidacdo de CO em potenciais maiiyuossi

Tendo-se em vista a presenca de multiplos picaasntieia oxidacdo de CO, algumas
consideracdes devem ser feitas a respeito dasv@isvéausas desse comportamento. Uma
andlise detalhada da literatura revela que cintoreéa poderiam ser elencados para se
explicar o aparecimento da multiplicidade de pidosante a oxidacdo de CO, dentre eles i)
efeitos de orientacéo preferencial de faces dnsistl, i) efeitos de difusdo do CO entre as
faces cristalinds, iii) efeitos de tamanho de particula relacionastamente a quantidade de
faces expostas como funcdo do tamaHhoiv) efeitos de tamanho de particula envolvendo
também a estrutura eletronitd®e v) efeitos de aglomera¢dd®.

Em geral, os autores atribuem a causa da multlplilg de picos somente a um dos
fatores descritos. Entretanto, como sera discutides adiante, varios fatores podem estar
correlacionados e a atribuicdo a somente um detaduifator pode ndo ser adequado.

A primeira vista, pode-se arguir que a multipliddade picos encontrada seria
causada por diferentes quantidades de faces espastaletrdlito, como evidenciado pelo
voltamograma base dos materiais em acido sulf{Figura 10) que mostrou uma quantidade
maior de faces do tipo (110). Entretanto a Fig@aelela que embora o perfil do pico mais
anodico (identificado pelo numero 3 nos detalheBidara 11) seja semelhante em ambos os
casos, eles ocorrem em diferentes potenciais.

Além disso, o material comercial Pt (J-M) que apnésu o maior valor de potencial
para a oxidacdo completa da monocamada de CO atisorgvelou uma maior quantidade
de sitios do tipo (110) pelos experimentos de wddtaia ciclica. Como discutido na
Introducdo, Ledebeva et &lmostraram que ao aumentar a quantidade de defdigsaus)
do tipo (110) em terracos do tipo (111) ha um destento de pico para menores valores de
potencial. Dessa forma, o comportamento experirhesfgerado seria 0 oposto do observado.
Do exposto, os resultados indicam que o simplateale orientacdo preferencial relacionado
a quantidade de faces cristalinas ndo parece serangomento forte para explicar o

comportamento encontrado.
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Figura 12: Comparacéo do pico principal de oxidagdale CO adsorvido conduzido para Pt (J-M) e Pt
(MAF). Velocidade de varredura de 10 mV $; HCIO, 0,1 mol L™.

Outra provavel causa da ocorréncia de multiplosspio stripping de CO é a presenca
de aglomerados de particulas, como descrito nadumgéo. Visto que a aglomeracdo das
particulas leva a ocorréncia da reagdo em menaEn@ais e considerando que ambos
materiais iniciam o pico principal em valores deepgial muito préximos, o efeito de
aglomeracao, embora possa estar ocorrendo devigwfalogia dos materiais, ndo explicaria
completamente as diferencas eoncontradas no 3igippie CO, principalmente as
relacionadas ao pico mais anddico (pico 3).

Savinova et af® 484°

publicaram uma série de trabalhos em que foi fEtopque o
stripping de CO seria como uma espécie de impratigéal da distribuicdo dos tamanhos de
particula, em que a oxidacdo de CO sobre particol@amores ocorre em maiores
sobrepotenciais, como descrito na Introducdo. Bettmal!® prepararam catalisadores
modelo de Pt suportados em carbono vitreo por maidécnica de litografia coloidal e
estudaram a reacdo de CO adsorvido (Stripping d¢ &Oplado a técnica de DEMS
(Differential Electrochemical Mass Spectroscpp@s particulas sintetizadas apresentam
morfologia de discos com tamanhos de cerca de 10@Canm (algumas imagens de
microscopias dos referidos materiais estdo repiddsza Figura 13a). Os autores também
notaram que o método de preparacdo utilizado faamalém dos nanodiscos, pequenas
particulas (da ordem de 5 nm), como mostrado raldeta Figura 13a. Nestes materiais, 0
stripping de CO revelou a presenca de um pico araislico além do pico principal, o qual
também era claramente observado no espectro dasn@&sgura 13b).

Entretanto, ao modificar o processo de sintese pmaitar a formacdo das
nanoparticulas de 5nm (gerando apenas os nanodigcdf)0nm), os experimentos de

Stripping de CO resultaram em apenas um pico, éenpiais menos positivo dos observados
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para pequenas nanoparticulas de Pt (amostras H@ HCL20 da Figura 13b). Baseado
nestes resultados, Behm e colaboradbfesambém concluiram que os picos que aparecem
em maiores potenciais seriam devidos a oxidacd@€@eem particulas menores e que a
presenca destes picos mais positivos poderia #ieadé para a detecgcdo de nanoparticulas
pequenas em estruturas maiores.
Desta forma, tendo-se em mente as consideracf@sa aei comparando-se 0sS

potenciais do pico 3 para ambos materiais (FigByadode-se supor que o pico mais anodico
do stripping de CO para material comercial Pt (JfeNelaria a presenca de particulas

menores do que no material preparado.
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Figura 13: a) Imagens de microscopia eletrénica deansmisséo para as amostras de Pt preparadas pelo
método de litografia coloidal. Note que além de diss de cerca de 100nm, ha particulas de cerca dargn
como indicado nas imagens. b) Experimentos de stpmg de CO em diferentes amostras de Pt/carbono
vitreo preparadas pelo método de litografia. Os exgrimentos eletroquimicos foram acoplados a um
espectrometro diferencial de massas (DEMS) o quaepmitiu o acompanhamento da m/z = 44 . Figuras
extraidas da ref.'%2

Para se obter mais informacdes sobre o perfil d&it® em funcéo do potencial, em

especial o comportamento do pico mais anédicogMwigte poderia ser um indicativo do
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tamanho de particula), foram realizados experingeato que a velocidade de varredura foi
variada de 5 a 50 mV'sO resultados para a Pt (J-M) e Pt (MAF) estaamadss na Figura
14:
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Figura 14: Experimentos de Stripping de CO sobre apt (J-M) e b) Pt (MAF) realizados em diferentes
velocidades de varredura, como indicado na Figura.

Como mostra a Figura 14, algumas caracteristicdsrpaer identificadas, tais como:
1) em todas as velocidades de varredura estudapgedibde corrente em funcéo do potencial

apresenta multiplicidade de picos; ii) a definichs picos diminui & medida que aumenta a
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velocidade de varredura; iii) a corrente refereeico mais anodico (pico 3) aumenta com a
velocidade de varredura, ao passo que as corraf@entes aos processos menos anodicos
diminuem.

Tendo-se em vista as consideragdes acima, em aspequie diz respeito que 0 pico
mais anddico poderia estar relacionado com a ofi@ate CO em particulas menores, o
potencial deste pico foi analisado em funcdo dacighde de varredura, e os resultados sao

mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Comportamento do potencial do 2° pico prente no Stripping de CO em funcéo da velocidade
de varredura. Os valores mostrados representam a rdi& aritmética de dois experimentos independentes.

Como ¢é verificado na Figura 15, na medida em quelacidade de varredura é
aumentada, o potencial de pico desloca-se pararesaotenciais, como esperado para

193 Entretanto, analisando-se de forma comparativa ©

processos irreversivéis
comportamento encontrado para Pt (J-M) e Pt (MA&Fyjsto que em todo o intervalo de
velocidades de varredura investigado, a amostraecmah Pt (J-M) apresentou 0s maiores
sobrepotenciais do pico mais anodico. As difererd@gotencial entre as duas amostras
aumentam com a velocidade de varredura, chegaBford/ de separacdo a 50 mV. s

Os resultados apresentados indicam, portanto, guiecomais anddico presente na
voltametria stripping de CO pode ser relacionadm eoocorréncia da reagcdo em particulas

menores. Note que tal conclusdo também encontrartsumos resultados obtidos pela
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voltametria ciclica em eletrdlito suporte, como lbém nas etapas de caracterizacao fisica dos

materiais, em especial DRX e XAS.

Informacées sobre o mecanismo da reacd@€omo apontado por Koper et?3l.algumas
publicacbes tratam do comportamento do potenciapido em funcéo da velocidade de
varredura. De acordo com esses trabalhos, os sattoe coeficientes angulares gerados
nesses graficos estariam relacionados com o mevarda reacdo, de maneira analoga aos
coeficientes de Tafel, isto dV/dlogj em queV € o potencial (ou sobrepotencial) da reacéo
em estudo ¢ é a densidade de corrente observada experimenta!ifrea auséncia de efeitos
de transporte de massa e elevados sobrepoten@laisia forma, foram realizadas analises
sobre quais os valores de coeficientes de Tafel maes se aproximavam dos dados

experimentais relacionados ao pico mais anddicmxdgacdo de CO como mostrado na

Figura 16.
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Figura 16: Comportamento do potencial de pico em fugéio da velocidade de varredura contendo as
inclinacdes de Tafel mais proximas dos resultadoggerimentais.

Como pode ser visto na Figura 16, para o matetigU), para velocidades de
varredura até cerca de 10 mV* ®s valores dos potenciais de pico apresentam boa
concordancia com o coeficiente de Tafel de 60 né¢dda, ao passo que para velocidades de
varredura acima de 10 mV* ®s valores concordam com o coeficiente de TafdlagemV /

década. Visto que o coeficiente de Tafel esta imlado ao mecanismo da reacdo, 0s
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resultados obtidos para a Pt (J-M) sugerem, nunmaepa aproximacdo, uma mudanca de
mecanismo da reacdo com o0 aumento da velocidadarcklura.

Por outro lado, para o material preparado, Pt (MABenas um valor de coeficiente
de Tafel de 60 mV / década parece concordar convateres de potenciais de pico
encontrados, indicando que a reacdo se processapsmo mecanismo em todo o intervalo
de velocidades de varredura empregados.

&% 2931 ym coeficiente de Tafel de 60 mV/década

De acordo com Varios autofé
estaria relacionado a um mecanismo de oxidacadddentque a formacédo de espéciesH
seria reversivel e, portanto, o recobrimento sipalfde OH (on) seria sempre dado pela
expressao (Bco) e que a etapa determinante da reagdo seria @pa ptiramente quimica
em que as espécies Qklreagiriam com as moléculas de Gyerando COOkks como
intermediario da reacdo, como exposto da Introd¢edoacdes 2a-c).

Por outro lado, trés situacdes poderiam gerar @ieefes de Tafel de 120 mV/década,
como descrito por Savinova et*ak reproduzidos na Tabela 4 e relacionados cormag$es

descritas pelas equacdes 1(a,b) e 2(a-c) na IiEiodu

Tabela 4 — Valores dos coeficientes de Tafel e daspectivas expressdes para a velocidade de reagaoa

diferentes etapas determinantes da velocidade (EDMpados extraidos da ref>".

) Expresséo para Coeficiente
Adsorgao Oxidagéo Equacéo .
Caso EDV* . o Coeficiente de Tafel
de OH de COads de Velocidade
de Tafel ai =0,5/mV déc.

A Reversivel Quimica 2b Ky (K2 1 K%,) B (L— B JEXPFE/ RT) (23RT)/F 60
B Reversivel Eletroquimica 1b kip (ki 1K) Oeo (L- Bs0) exp[@+@,)FE/RT] - (23RT) /[(1+a,)F] 40
C lrreversivel Quimica 2a ki, - 6..) expla,FE/ RT] (23RT)/a,F] 120
D lrreversivel Eletroquimica 2a k.. (1-60) expla,FE/ RT] (23RT)/a,F] 120
E  lIrreversivel Quimica 2b K, .60 1—6c0) 0 0

F Irreversivel Eletroquimica 1b Kibeo (L—60) expla,FE/RT] (23RT)/a,F] 120

Em todos os casos em que o coeficiente de 120 ro&ddéeaparece (C, D e F), a etapa
de adsorcdo de OH é considerada irreversivel eica wiferenca entre as eles é a etapa
determinante da velocidade (EDV), sendo que o meo@ande oxidacdo de CO ocorra por
etapa quimica (caso C) ou por etapa eletroquimaso6 D e F).

Visto que para a Pt (J-M) o pico 3 inicia com inado de 60 mV/década e depois
passa para 120 mV/década, poderiamos tentativasgnde que essa troca de mecanismo da
reacdo estaria relacionada a variacfes na reacédsdecdo de Olgs de reversivel (caso A)
para irreversivel (caso C), mas ambas com a etdpdag de oxidacdo de CO.
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De acordo com as etapas de caracterizacédo, avtgpresenta menores particulas se
comparada com a Pt (MAF), possuindo maior forcaragdo com espécies OH, como ficou
evidente pela voltametria ciclica em eletrdlito @i, onde maiores sobrepotenciais foram
encontrados para reducdo das espécies oxigenadamparado com o material Pt (MAF).
Assim, a mudanca de inclinacao de Tafel de 60 noéld& para 120 mV/década encontrada
no material Pt (J-M) e ausente na Pt (MAF) tambéwnela evidéncias de um efeito de

tamanho de particula.

Experimentos Potenciostaticas Dado as intrigantes diferencas encontradas para o
materiais, tanto de potencial de pico quanto infgdes mecanisticas da reacdo nos
experimentos de Stripping potenciodindmico (voltaiae ciclica), foram realizados
experimentos potenciostaticos, mais adequadosipaeatigacbes acerca do mecanismo da
reacao.

A investigacao do perfil corrente — tempo para @agéo de CO por meio de saltos
potenciostaticos tém se mostrado uma abordagemomiiit no estudo da oxidacao
eletroquimica de CO adsorvido, gerando informagdesessantes acerca do mecanismo da
reacdo. Diversos trabalhos, desde o inicio da @eckd60 com o famoso trabalho de
Gilman'® que propds que o mecanismo da oxidacdo de COrjsagse uma etapa do tipo
Langmuir-Hinshelwood (combinacdo entre 2 espécisoraidas) até trabalhos recentes
publicados por varios autores empregam a técnicalies potenciostaticos para o estudo da
oxidacdo de CH %> 28 4145

O comportamento da corrente em funcédo do tempm @&tripping de CO por meio
de um Unico salto potenciostatico de 50 mV pareréliftes potenciais finais sdo mostrados na
Figura 17.

De forma analoga aos resultados obtidos em corgljgdiEnciodinamicas, o stripping
de CO potenciostatico mostrou comportamentos thstientre os materiais Pt (J-M) e Pt
(MAF). No caso do material comercial Pt (J-M), for@bservados trés processos, sendo 2
picos bem separados, em que o0 tempo e intensidadeagdimo de corrente variou com o
potencial.

Entretanto, para a Pt (MAF), 3 processos bem sdpardoram claramente
identificados, como indicado na Figura 17 pelos e I, Il e 1ll. Para maiores potenciais, a
definicAo dos processos € perdida, gerando apengzracesso na escala de tempo, como
apresentado para o potencial de 0,700 V.
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E interessante notar que, enquanto o perfil careriempo obtido em 0,700 V para a
Pt (J-M) apresenta 2 picos bem definidos, ao pdesgue para a Pt (MAF) € visto somente
um decaimento muito rapido da corrente com o terfggte resultado pode ser comparado
com os resultados do Stripping de CO potenciodicandia oxidacdo de CO em que a
oxidagdo completa da monocamada de CO adsorvidwia@mn potenciais maiores para a
amostra comercial Pt (J-M) se comparada com a ampsgparada Pt (MAF).
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Figura 17: Experimentos de oxidacdo de CO por saltgetenciostaticos para a) Pt (J-M) e b) Pt (MAF).

De forma geral, os resultados mostram a presen@pdeos na escala de tempo. E

interessante notar que os modelos mecanisticoertds para a oxidagado eletroquimica de
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CO adsorvido por meio de duas espécies adsorvit@safiismo do tipo Langmuir —
Hinshelwood, L-H) prevéem a formacdo de um picaaeente. Uma expressao atualmente

bem conhecida para a corrente em func¢do do tenmaoupa mecanismo do tipo L-H é dada
p0r25, 41, 45,104

oy = QkexpEk(t=t,,))

" irexpek-t )P @

Em queQ é a carga total de oxidacdo¢ a constante de velocidade para um dado
potencial etnax € 0 tempo em que a corrente desenvolve um maxiaca ilustrar o
comportamento da funcéo, o perfil corrente-tempindzela equacéo 4 € mostrado na Figura
18.

120 1 | 1 | 1 | 1

Qk exp(—k(f - fmax ))

i+ expk(r—1,, )]

100 —

80 | ——k=1,00 u
N'E . ——k=0,50 .
O 60 —k=0,25 _
5 I |
- tmax = 5s
- Q = 420 uC cm?

20

0 5 10 15 20
Tempo /s

Figura 18: Simulagéo da curva corrente — tempo a par do modelo de oxidacdo de CO adsorvido descrito
pela equacao (4). Condicdes indicadas na Figura.

Como pode ser visto na Figura 18, para um casdédiipo quetmax= 5seQ = 420uC
cm? a medida que é aumentado o valor da constanteelieidade o pico sofre um
estreitamento. Em outro caso (ndo mostrado) podergera um dado valor de constante de
velocidade, diferentes valores de carga envoladde a area sob a curva varia, visto que a
integral da corrente com o tempo, que € a cargi.va

Analisando-se os resultados obtidos para amostr& dao suportadas, onde percebe-
se a presenca de 3 processos na escala de tamplaecse que a equacdo acima poderia ser

modificada para descrever melhor tais eventos.\sassumindo que para cada processo ha
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uma funcado do tipo da equacédo 4, poderiamos repeese corrente global do sistema como
sendo a combinacdo linear dos processos individ#gsim sendo, tem-se a seguinte

expressao da corrente em funcéo do tempo:

_ Qo eXPEK(~ty) | Qoo EXPEKE ~tye)) | Qs XPEK(E~tgs,))
T expk(t -ty L+ expek-to)f | L+ expek(—tom )

(5)

OndeQs, ki ety max S€ referem aos processos em tempos mais curtasgdos de
agora em diante de “pico 1")Q», k; ety maxestao relacionados com o segundo processo (pico
2) e Qs, k3 e t3 max descrevem o processo que aparece em tempos mgssjalenominado
“pico 3". Um procedimento semelhante foi empreggmw Vidal-lglesias et &f para
descrever a presenca de dois processos na oxidac@® em superficies escalonadas, por
Inkaew et al® em eletrodos de Pt Black emy$0; 0,1 mol L e por Santos et &f.em
eletrodos de Pt(111), embora este ultimo trabatiiaau outra expressdo matematica.

Desta forma, apos a determinacéo dos tempos denmdea corrente para os picos 1 e
0 3, bem como a carga total de oxidacdo (area solme corrente - tempo), os demais
parametros foram obtidos por meio do ajuste dadiaEs dados experimentais.

Como pode ser verificado na Figura 19, o modelaessmta da forma bastante
razoavel o comportamento experimental. Em todasaess, 0 modelo ndo reproduziu o lento
decaimento da corrente em funcéo do tempo paramJpino qual o modelo descreve um
decaimento mais acentuado da corrente, enquantriexntalmente a corrente diminui de
forma mais lenta. Este comportamento também € éactmem sistemas monocristalinos e
superficies escalonadas® Algumas hipéteses tem sido sugeridas para expis@ efeito,
dentre elas a oxidagcédo de moléculas de CO que peoman nos degraus apos a oxidacao de
CO em terracds e diminuicéo da difus&o superficial de B0

A partir dos ajustes realizados, foram obtidos @seres das constantes de velocidade
(k), e a carga de oxidaca®@)( para cada um dos processos presentes nos titessien
mostrados. Os valores obtidos estdo compiladoFalaslas 5 e 6.

Em posse dos valores das constantes de velociddds @emais parametros obtidos
pelo ajuste, assim como também os valores da defesike corrente de pico para os picos 1 e
3 (determinados experimentalmente), foram congiruigraficos do comportamento da
constante de velocidade (k), tempo de maximo do (ticy) e densidade de corrente de pico
(Jnay em funcdo do potencial. Além dos resultados eéwmetais, foram incluidas nos
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gréficos, funcdes lineares com coeficientes angslde 60 e 120 mV/década para averiguar
em quais desses valores os resultados mais seirapram, visto que poderiam fornecer

informacdes a respeito do mecanismo da reacadesDRados estdo mostrados na Figura 20.
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Figura 19: Resultado dos ajustes da funcdo nos retadlos experimentais de oxidacédo potenciostatica de
CO adsorvido. (Pontos): Resultados experimentaisiifhas continuas): ajuste da equacdo aos dados
experimentais.



Tabela 5 — Valores dos parametros obtidos por meio ajuste para o material Pt (J-M) em diferentes pt@nciais

poendiall st s P rst s B arst s ! Jemed
V (ERH) HC cm HC cm HC cm MA cm HA cm
0,62 100 0,77 4,24 140 0,268 9,12 40 0,29 30,8 26,3 2,99
0,64 120 0,97 3,46 130 0,406 7,15 30 0,65 18,3 37,85 6,27
0,68 120 1,92 1,14 120 1,146 2,84 50 15 6,2 75,79 22,9
0,7 120 2,7 0,84 130 1,576 2,17 50 2,5 4,4 102 35,49
Tabela 6 — Valores dos parametros obtidos por meio ajuste para o material Pt (MAF) em diferentes ptenciais
Potencial /- Quf L ki/st /s Qa/ L kelst s Qa/ L kelst tgs J1max L Tsmax (2
V (ERH) pHC cm pHC cm pHC cm MA cm MA cm
0,62 90 0,37 7,25 180 0,23 16,3 30 0,35 335 13,15 3,70
0,64 90 0,98 3,22 170 0,52 6,84 40 0,85 14 32,96 10,62
0,68 n.d*. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,13 n.d. 55

*n.d. = ndo determinado

53
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Figura 20: Graficos dos parametros obtidos no ajustem funcéo do potencial e as respectivas inclinagbe
de Tafel que mais se aproximam dos valores encontas.
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Para o material preparado Pt (MAF), o gréfico dgalimo da constante de
velocidade em funcdo do potencial (Figura 20a) leegeie os valores das constantes de
velocidade obtidos por meio do ajuste para cadados processos (picos) observados
experimentalmente concordam muito bem com o vakr6@ mV/década. Nos demais
graficos do logaritmo do tempo de maximo (Figuré)2® da corrente de pico (Figura 20c)
em funcéo do potencial também apresentaram a mesncardancia com o valor de 60 mV
/década, indicando, de acordo com a Tabela 4, gquecanismo de oxidacdo de CO na regido
de potencial estudado se processa por meio de tapa determinante da reagcdo (EDR)
decorrente de uma etapa quimica de combinacdo dg €in OHygs para a formacéo de
COOH,gscomo intermediario.

Para o material comercial, Pt (J-M), os picos 1 ap&sentaram um coeficiente de
Tafel de 120 mV / década em todo intervalo de migrestudado. O pico 3 apresentou um
comportamento diferente dos demais processos, algpgta potenciais entre 0,620 e 0,640 V
o coeficiente de Tafel de 60 mV/década. Para p@®snenaiores, ha uma mudanca da
inclinacdo para 120 mV/década sugerindo, de acoao a Tabela 4, uma mudanca no
mecanismo da reacdo. Essa mudanca de inclinagieviidente no grafico do logaritmo da
constante de velocidade em funcao do potenciabelamais graficos da Figura 20f e Figura
20g. E oportuno neste momento recordarmos que pevimentos de Stripping de CO por
varredura de potencial (voltametria ciclica) tamlyémrelaram uma mudanca de inclinacao de
60 para 120 mV/década para o pico mais anédicongrato para o material Pt (J-M).

E interessante ressaltar que os dois primeirassf(€ o terceiro pico para potenciais
elevados) apresentam um coeficiente de Tafel deriM@écada ao passo que para o material
preparado somente o valor de 60 mV/década foi ¢ramm Como discutido na parte
referente a oxidagdo de CO por voltametria cicliceficientes de Tafel de 120 mV/década
podem estar relacionado ao caso C da Tabela 4,a0etipa determinante da reacéo € a etapa
de formacao (com carater irreversivel) de,gHeguida da etapa de combinacdo quimica de
CO,gse OHgspara formar o intermediario COQH

Tendo-se em mente as considera¢des acima, é aecasxorrer aos resultados das
etapas de caracterizacao fisica dos materiaisesdtados de DRX mostraram que o material
comercial apresenta cristalitos menores que o mdpat (MAF), enquanto que a técnica de
XAS indicou uma menor ocupacdo da banda 5d (o gua & uma maior interagdo com
oxigénio). Esses efeitos também encontraram suportexperimento de voltametria ciclica
em eletrdlito suporte que mostrou que para Pt (&Mico de reducao de 6xidos ocorria em

menores potenciais, isto €, maiores sobrepotenuiaies a reacdo em questao, indicando uma
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maior interacdo dessas espécies oxigenadas com AléRt disso, o material comercial
apresentou densidades de corrente maiores na caaegido de hidrogénio em potenciais
em torno de 0,13 V, o que pode ser relacionadoamaior densidade de sitios superficiais
do tipo (110), ou pequenos dominios (110) ou degydautipo (110) em planos (111).

Recordando o efeito de defeitos na oxidacdo de deScrita na introducéo,
poderiamos tentativamente supor que ao apresemar roaior quantidade de defeitos
superficiais (por exemplo, do tipo (110)), o mateRt (J-M) apresenta a reacao de formacéo
de espécies oxigenadas (equacdo 2a) deslocadaapdiraita (irreversivel), de forma a
justificar o comportamento de 120 mV/década em todervalo de potencial estudado.
Entretanto, aparentemente esta conclusédo serdadienas para os picos 1 e 2, uma vez que
o pico 3 apresentou inclinacbes de Tafel de 60 @déda para baixos potenciais e 120
mV/década para altos potenciais.

Conclusdes acerca do mecanismo da reagédo baseat=ss nas inclinagdes de Tafel
precisam ser realizadas com cautela. Alteracfesoradicbes de adsorcdo também podem
ocasionar variacdes no coeficiente de Tafel e uemplo bastante evidente deste fendbmeno
foi demonstrado por Damjonovic et'dt.para a reacdo de reducéo de oxigénio (RRO). Nestes
trabalhos, os autores mostraram que em elevadobri@entos e baixos sobrepotenciais a
inclinacdo de Tafel para a RRO era de 60 mV/déaugyanto que em baixos recobrimentos
e elevados sobrepotenciais, a inclinacdo passawmal@ mV/década. Em relacdo a reacdo de
oxidacdo de CO, Feliu e outfd®m um trabalho referente a oxidacdo de CO em fciesr
escalonadas também encontraram coeficientes dedeai® mV/década e, em alguns casos,
de 120 mV / década, e interpretaram que a refengdanca no coeficiente de Tafel poderia
estar relacionado a variacdes nos parametros qg@edem a isoterma de adsorcdo das
espécies OHads. Assim, embora os resultados mostreamiacdo do coeficiente de Tafel
para o pico 3, a origem deste comportamento nae pexdesclarecida com preciséo.

Consideracdes finais sobre o Stripping de CO em R&o suportada:

Os resultados apresentados demonstraram que aorelecdxidacdo de CO é
extremamente sensivel a estrutura do materialcipehmente em relacdo ao tamanho de
cristalito/particula e a fatores a este relaciosactimo a quantidades de planos expostos e

ocupacao da banda 5d da platina.
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A analise do Stripping de CO potenciodinamico poltametria ciclica revelou a
presenca de multiplos picos de oxidacdo, os quaiant interpretados como sendo
decorrentes dos efeitos de aglomeracéo e de tamdmiparticula, em que o material com
menor tamanho de particula apresentou maioressubreiais para a oxidacdo completa da
monocamada de CO.

Além disso, os resultados dos ajustes das cuevasmente — tempo obtidas para os
materiais sugerem a ocorréncia da reacdo ou poamseeos distintos ou por variacées na
iIsoterma de adsorg¢dao, indicado por valores difesed& inclinagéo de Tafel. Estes resultados
também evidenciam o carater de extrema dependéaadieacao de oxidacdo de CO com as

propriedades dos materiais.
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4.2 PARTE 2: ESTUDOS COM MATERIAIS SUPORTADOS:

4.2.1 Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Ra ios X (EDX):

Os materiais preparados ancorados durante a siPtésePt/Sn@ e Pt/Ru@, como
também os ancorados apés a sintese, Pt + C, PO &SPt + Ru@ foram submetidos a
analise de EDX para verificar se os procedimen&prdparacédo foram adequados e para se
estimar as proporcdes metalicas presentes nos iamteDesta forma, visto o carater
comparativo em que a técnica de EDX foi empregRtlamdo suportada, Sa@ RuQ, ndo
foram analisados. Os resultados das composicoescat® médias dos materiais em relacdo a
composicao metélica de Pt com Ru ou Sn estdo adostrna Tabela 7, que revela que as
composicoes obtidas de Pt sdo proximas em todosateriais, com excecao do Pt + $SnO
Tal diferenca seré levada em conta no decorredidasssdes dos resultados eletroquimicos,
mas, a principio, a intencdo era criar um ambiemteque as particulas de Pt estivessem
largamente distribuidas pelo suporte para maxinoggpossiveis efeitos de interacdo com o

respectivo substrato.

Tabela 7 — Resultados da espectroscopia por dispaosde energia por Raios X (EDX)

Material Proporcao Atbmica  Proporcdo em massa/ %
Pt/SnQ 23:77 (Pt:Sn) 15:85
P/RuQ 27 : 72 (Pt: Ru) 16 : 84
Pt + SnQ 15:85 (Pt: Sn) 10:90
Pt + RuQ 30:70 (Pt: Ru) 18:82

4.2.2 Difratometria de Raios X:

Os difratogramas obtidos para os materiais estisdado mostrados na Figura 21 e

serdo discutidos separadamente, a seqguir.
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SnO;: De forma geral, os picos das reflexdes mostram amportamento caracteristico de
materiais nano-estruturados apresentando picosfrdgad bastante alargados. As posicdes
dos picos de difracao foram indexados ao Sihestrutura tetragonal rutilica de acordo com
o arquivo PDF gowder diffraction fil¢ n. 41-1445 do JCPDSdint Committee on Powder
Diffraction Standards Nota-se que as posi¢cdes encontradas experimenttd coincidem
com as posicbes do padrao, indicando que o métedwraparacao utilizado foi efetivo na
sintese de SnfOcom cristalitos com dominios nano-estruturados.p@simetros de rede
calculados com a utilizacdo dos métodos dos mingmesirado®’ ' para o material foram

a = 4,7263+ 0,0133 A ec = 3,1720+ 0.0177 A e concordam aproximadamente com os
resultados tabeladoa € 4,7382 A & = 3,1871 A). A discordancia pode estar relacioramla
fato do parametro de rede em questao ter sidoohtiplartir dos picos (110), (101) e (211)
que aparecem em baixos angulos, onde os erroslesmaninacdo do parametro de rede séao
maiores® ou ao carater nanométrico, que devido as tensdsrficiais apresentam, em

geral, contracao da rede cristalina.

RuO,: Analogamente ao SnQo difratograma indica um comportamento de mdteaao-
estruturado, com picos de difragao alargados. G@ssptoncordam com os valores tabelados
para 0 padrdo de RuQPDF# 40-1290, JCPDS) e permitem concluir que dodm
empregado na preparacdo mostrou-se adequado, ftwrRarQ de dimensdes nanomeétricas.
Os parametros de rede calculados para o materiphriir do refinamento dos valores
encontrados para as posi¢cdes dos picos pelo métoslaninimos quadrados foram:=
4.4387+ 0.0145 A ec = 3,0862+ 0,0244 A. Os valores tabelados para o padrdo @ Bao
4,4994 e 3,1071, respectivamente. Nota-se que amedro de célula a é menor que o do
padrédo, enquanto a constaateoncorda com o valor do padrao dentro do interdaldesvio

padréo.

Pt / SnQ,: Conforme discutido na parte referente aos métddosintese, as particulas de Pt
foram preparadas em um meio reacional que ja dunto suporte, neste caso o $nO
difratograma obtido (Figura 21) revela que, além picos referentes a Pt (estrutura cubica de
face centradagfc), ha a presenca de picos relativos ao 6xido denlest Tal resultado é
importante, visto que o 4cido formico empregad@ gaomover a reducdo quimica dos ions
de Pt ndo possui poder suficiente para reduzixmo® de estanho para estanho metalico. Os
picos referentes a fase da Pt mostram-se alargagigstindo cristalitos nanomeétricos. Desta

forma, o método empregado mostrou-se adequadajznatb Pt metélica ancorada em $nO
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mantendo-se as caracteristicas estruturais dotsug@mparametro de rede calculado para a
fase da Pt foi 3,911¥ 0.0007 A, em concordancia com o valor tabelado 8,9231 A), mas
ligeiramente menor, sendo um indicio de contracaoreble cristalina, provavelmente
ocasionado por um efeito do suporte (9nge possui um parametro de rede menor que a Pt

ou ainda devido as tensdes superficiais, confoénaiisputido anteriormente.
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Figura 21: Difratogramas obtidos para os diferentesnateriais. As barras vermelhas indicam as posi¢des
das reflex8es para os padrées JCPDS.

Pt / RuO,: Como esperado, o material preparado por meiedacéo quimica de ions de Pt
sobre Ru@ apresentou tanto reflexfes referentes a Pt metdlianto reflexdes relativas ao

RuQ,. Este resultado, de forma anéloga ao discutida paraso do Pt/ SpOmostra que na
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reducdo dos precursores para Pt metalica sdo raan#d caracteristicas estruturais do
suporte. O parametro de rede calculado para adfas¥ foi a = 3,907& 0,0006 A. Assim
como no caso do Pt/Sp(p parametro de rede difere pouco do valor tabepada Pt, sendo
um indicativo de efeitos de contracédo da redeadmst da Pt ocasionada pelo suporte (BuO
ou por tensdo superficial. Os cristalitos de Pepam ter dimensées nanométricas, como
evidenciado pelo alargamento dos picos de difragcéo.

Pt/C: Para o Carbono Vulcan, o perfil de difracdo raweh comportamento caracteristico de
um material majoritariamente amorfo mas com algurafiexdes alargadas em torno de 25°,
43° e 80° (em @ relativos aos planos (002), (10) e (11) da estauhexagonal do carbono.
Para a Pt/C, podem-se notar no difratograma asilooigbes de ambas as fases do material
(Pt e C). Cinco reflexdes estdo presentes no wteile P utilizado referentes aos planos da
Pt (111), (200), (220), (311) e (222). Os picos piascipais reflexdes do material suportado
concordam muito bem com os picos do padrao de (-802) mostrado abaixo da Figura
21. O parametro de rede calculado para a fase dai Bf9114+ 0,0009 A, ligeiramente
menor do que o tabelado para Pt policristalina2@9R).

Determinacdo do tamanho médio dos cristalitosVia de regra, para se calcular o tamanho
médio dos cristalitos a partir dos resultados deatdimetria de Raios X (DRX), é muito
comum a utilizacdo da equacdo de Sch¥fff?

d = KA/ Bcosd (6)

onded é o tamanho médio de cristalifo¢ 0 comprimento de onda da radiacao incideqte,
uma constante que depende da geometria dos tostalp € a largura a meia altura da
reflexdo (geralmente).

A determinagéo do tamanho de cristalito tem sidéizada com freqiiéncia em muitos
trabalhos publicados. Entretanto, € oportuno ressglie, ao analisar cuidadosamente quais
os fendbmenos relacionados aos alargamentos dos peadifracdo, percebe-se que, em
muitos casos, a determinacéo realizada por muittses ndo € correta, pois ndo considera
pelo menos mais dois fatores que contribuem patargamento, sendo eles i) o alargamento
proveniente de parametros instrumentais do difrat@ne ii) a presenca de tensdo no cristal.
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Desta forma, a correta determinacdo dos tamanhakosnéos cristalitos somente
pode ser realizada apos se descontar a contribpig&ieniente do alargamento instrumental e
dos efeitos de tensdo na rede cristalfhaAlém disso, h4 muita discussdo entre os
especialistas sobre a validade dos métodos demiré®@o dos tamanhos de cristalitos a
partir das reflexdes dos difratogramas, como expest um artigo de revisdo de Scardi et
a|'110

No caso dos materiais preparados no presente himgbalgumas consideracfes
adicionais devem ser feitas além da probleméatieziomada ao alargamento do pico devido
aos fatores instrumentais e de tenséo da redalicrést Mais precisamente, para materiais
suportados em carbono, geralmente é utilizadalexéef referente ao plano (220) da platina,
visto que no intervalo def2que ele ocorre (entre 60 e 80°) a contribuicA@adrido de
difracdo devido ao suporte, (carbono Vulcan) é mizéda. Por outro lado, pode-se
argumentar que o plano (220) ndo seria 0 mais adeqoara a determinacao visto que nédo é
0 mais intenso. Para os materiais Pt/S®OPt/Ru@ o calculo do tamanho médio dos
cristalitos se torna ainda mais complexo, visto,quesmo que sejam eliminadas as
contribuicdes referentes ao alargamento instrurhenéatensdo da rede cristalina, a correta
determinacdo dos tamanhos dos cristalitos por neeequacdo de Scherrer de forma direta é
impossibilitado pelo fato do suporte (SN® RuQ) apresentar picos de difracdo no mesmo
intervalo em que ha picos referentes aos plansttinos da Pt.

Pelo exposto, a estimativa do tamanho médio detatitbs de nanoparticulas de Pt
suportadas em 6xidos de estanho ou ruténio a pagipicos de DRX e da simples aplicacédo
da equacdo de Scherrer mostra-se inaplicavel, asygare sejam utilizados procedimentos e
métodos avanc¢ados.

Tendo-se em vista as consideracbes acima, utilizaeda equacdo de Scherrer
somente para se conhecer a ordem de grandeza dohtammédio dos cristalitos e aplicando-
a com o valor da largura a meia altura do plan®)3f#ara a Pt/C (que possui a menor
interferéncia do substrato de Carbono Vulcan), eimaese o valor de 5 nm. Obviamente, este
valor calculado fornece informagbes muito aproxiagdnas serve como uma estimativa, se
considerarmos que o alargamento instrumental degprezivel frente ao alargamento devido
ao tamanho do cristal.

Comparando-se de forma qualitativa os picos refeseno plano (111) da Pt nos
materiais Pt/C, Pt/SnOe Pt/Ru®@, nota-se que apresentam larguras relativamente
semelhantes. Calculando-se a area integrada (angiaaldividida pela respectiva intensidade

maxima) da reflexdo referente ao plano (111), einaese uma diferenca relativa de cerca de -
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2% para a Pt/SnOe + 8% para Pt/RuOTais valores, embora grosseiros, fornecem dados
mais quantitativos do que uma simples analise tqtiah visual. Desta forma, pode-se supor
que, numa primeira aproximacao, as nanoparticidaPtdem todos os suportes estudados

apresentam tamanhos médios de cristalitos da cddesmm.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET):

Para se obter informacfes sobre o tamanho e a logifodas nanoparticulas
preparadas, tentativamente foram adquiridas imagen$EM para os materiais estudados

mostradas na Figura 22 e na Figura 23, discutidagair.

Pt / C. A Figura 22a mostra uma imagem representativandterial Pt/C preparado com o
MAF descrito na Secdo Experimental. Pela figurdais® que as particulas sdo pequenas
(aproximadamente entre 2 e 5 nm) e bem distribuidasuporte C-Vulcan. A presenca de
aglomerados de Pt foi verificada em algumas imggeras, em todos os casos, esse efeito
nao foi predominante. A difracdo de elétrons obéidaoutra porcdo da amostra revelou raias
concéntricas bem nitidas relativas a estruturdatina da Pt (ver indexagdo na Figura).
Nenhuma evidéncia de cristalinidade foi encontyzata o carbono Vulcan, indicando carater

predominantemente amorfo, de acordo com os resslide DRX.
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Pt (331) e SnO, (332)

Pt (311)
Pt (220) e SnO, (110)
. Pt (200)
. —*Pt{111)e
; Sn0, (200)

Figura 22: (esquerda) Imagens de Microscopia Eletrdoa de Transmissdo para 0os materiais em que a Pt
foi reduzida diretamente sobre o suporte e as resgiivas imagens de difracédo de eletros (a direitad) e b)
Pt/C; c) e d) Pt/SnQ; d) e f) RuO..
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Pt (331) / RuD, (213)

Pt (311)  RuB, (321)
Pt (220) / RuD, (002)
RuO, (211}

Pt (200) / RuO, (210)

Figura 23 : Imagens de Microscopia Eletrdnica de Tmasmissdo obtidas para os materiais em que a Pt
(MAF) foi misturada com os suportes. a) e b) Pt + &) e d) Pt + Sn@; e) e f) Pt + RuQ. As imagens d) e
f) s@o os padrdes de difracéo de elétrons para ostariais Pt + SnQ e Pt + RuQ,, respectivamente.
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Como uma estimativa do tamanho médio de particala @ material Pt/C, foi
construido um histograma do tamanho de particuiguf& 24). Para tanto, foram
contabilizadas um total de 81 particulas. Esta tigleate, embora ndo adequada para se obter
um histograma preciso da distribuicdo do tamanh@atéicula, permite um levantamento
razoavel do tamanho médio de particula no matanalisado, se for considerado que a

amostra é representativa do material.

T T T T T T
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Figura 24 : Histograma da distribuicdo do tamanho departiculas obtido para a amostra Pt/C.

Como pode ser visto na Figura 24, o perfil asseastha uma funcdo do tipo
lognormal, caracteristico para materiais suportafesacordo com alguns autdres este
fato esta associado ao processo de nucleacdo @nweato das particulas sobre o suporte
sendo majoritariamente por coalescéncia.

O diametro médio das particulas pode ser calcuteddorma usual, por meio da

expressad(7):
dn= szmd‘ ™

Em quem é o numero de particulas possuindo um valor deeti@d;. Efetuando-se
os calculos a partir dos resultados obtidos, o €iformédio de particulal) encontrado € de
2,8 nm.
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De acordo com alguns autote’s? ndo é adequado se comparar o valor de diametro
médio de particula obtido por TEM com o tamanho imélé cristalitos determinados por
DRX, visto que a interacdo do feixe de elétrons TME& do Raios X (DRX) com a amostra
fornecem informacdes diferentes. Visto que os ewxpartos de difratometria de raios X
fornecem valores de diametro médio volumétti@ necessario empregar outro parametro
obtido pelos histogramas, ndo o diametro médm), (para que a comparacdo seja valida.
Assim sendo, o diametro médio volumétride) (pode ser calculado de acordo com a seguinte

expressad!'?

4
e S

S md? (8)

Empregando-se a expressao (8), o valahdeara Pt/C € de 5,6 nm.

E interessante notar que este resultado é muitonpoédo obtido por DRX ( ~5 nm),
diferindo por aproximadamente 10%, um valor bastaateitavel dentro das limitacdes
discutidas para ambas metodologias.

Em principio, os valores ndo precisam ser necesgsarite iguais, visto que as
técnicas fornecem informacdes diferentes. Entretalatdo o carater nanométrico do material,
€ pouco provavel a existéncia de particulas denBr&ontendo contorno de grdos definindo
diferentes regides cristalinas e o mais comum, capmmtado por Kinoshita e Stonefiaé
gue particulas pequenas (1-5 nm) sejam praticamemecristalinas. Em geral, nestes casos,
os resultados encontrados de tamanho de cristglitvss DRX e do diametro médio

volumétrico de particula por MET s&o praticamegtgis, como no caso em questao.

Pt / SnO,: Diferentemente para os materiais Pt ndo supoaBdC, as imagens de MET
obtidas em campo claro para o material Pt/S({fdgura 22c) ndo permitem identificar
facilmente as nanoparticulas de Pt no suporte {Svi€to que, nesse caso, nao foi possivel
obter boas imagens com contraste adequado enttereetBlica e o Sn Entretanto, ao
analisarmos as bordas das particulas (como na8eeegidicadas na Figura 22c) pode-se
especular que, devido as diferentes densidadesal@siais, a regido mais escura da imagem
estaria relacionada a nanoparticulas de Pt, ermupt as regides mais claras, ao SO

imagem de difracdo de elétrons retirada de outrge gl amostra evidencia que tanto a Pt

“Nota: o termo em inglés“g¢olume average diameter”
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quanto o Sn@apresentam cristalinidade, gerando inUmeras caaséntricas. Por meio da
indexacdo das raias, foi possivel encontrar ooplaristalinos respectivos a Pt como também

ao suporte (Sn£), como indicado na Figura 22d.

Pt/RuO,: Para este material, foi encontrada a mesma tiicke para se obter um contraste
adequado entre Pt e o suporte (Ru@ntretanto, em algumas imagens em que a amgstra
apresentava mais fina, como a mostrada na Figuea R possivel identificar pequenas
manchas interpretadas aqui como sendo nanopastidel@t. Pode-se notar que em alguns
casos, ha aglomerados de particulas, enquanto drasoregides as particulas estdo
aparentemente mais isoladas.

A imagem obtida por difracdo de elétrons (Figurf B&ultou em pontos ao contrario
de todos os outros materiais estudados. A indexagdgse caso se mostrou mais complexa e
nao foi possivel identificar raias relacionadas,&mbora existam evidéncias de sua presenca

na imagem, como discutido acima.

Pt + C: As imagens de MET obtidas para este materigufi 23a), em que as particulas de
Pt ndo suportadas (Pt “MAF”) sintetizadas previammdaram misturas ao carbono Vulcan,
revelam que os aglomerados de Pt (descritos na Rafeste texto) permanecem durante o
processo de ancoramento no carbono Vulcan. Tdbefetlaramente visto nas imagens a) e
na ampliacdo da imagem a), mostrada em b). Neste davido a diferenga consideravel de
densidades entre o suporte (C — Vulcan) e a pldthaossivel obter um contraste adequado
para de distinguir os dois materiais. E interegsaatar que a grande semelhanca morfolégica

da Pt mostrada (manchas mais escuras) com a Fdiate 1).

Pt + SnO,: Na Figura 23c, é mostrado uma imagem represeatdtt material Pt + SnOA
regido evidenciada dentro do retangulo vermelhceleeva presenca de uma estrutura
morfoldégica muito proxima da encontrada para a &i suportada. Tal semelhanca nos
permite inferir que neste material, preparado getgples mistura de Pt ndo suportada com
SnQ, os aglomerados de Pt, assim como no caso anfetierC), ndo sao destruidos durante
o processo de ancoramento. A imagem de Difracad&ldgons (Figura 23d) revelou a
presenca de diversas raias concéntricas, indicandwesenca de materiais cristalinos
orientados de forma aleatdria em relacdo ao féixemdexacao revela a presenca de planos

referentes ao suporte (Sg@omo também da fase de Pt.
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Pt + RuO,: De maneira analoga aos casos anteriores (Pt fPC+eSn(Q), as imagens de
MET (Figura 23e) revelaram que este material aptaselaramente a presenca de
aglomerados de Pt (indicados na figura por reté@sguermelhos). Nesta imagem, € possivel
ainda verificar que o Ru(apresenta certo grau de cristalinidade de acanoas resultados
de DRX.

O padrdo de difracdo de elétrons (Figura 23f) tambédica a presenca de
cristalinidade, como pode ser visto pelas difeenééas presentes na imagem. A indexacéo
mostra a presenca de raias referentes tanto aaRtagao suporte de RUCE interessante
notar que na imagem de difracdo de elétrons héesepca de padrbes de pontos, como

encontrado para o material Pt/RuO

4.2.4 Espectroscopia de Absorgao de Raios-X (XAS):

Como descrito na Parte 1, a técnica de XAS podaibd investigacdo das
caracteristicas eletrbnicas e estruturais dosoekgtilisadores, tanto em ambienex-5itu
quanto em ambienteirsitu’ (sob condicbes eletroquimicds) Devido as diferentes
condicdes experimentais, 0S experimentesx “sitd e “in sity’ serdo discutidos

separadamente.

XANES “ex situ”: Os resultados de XANES para os materiais quenfa@portados durante

a etapa de sintese, Pt/C, Pt/grCPt/RuUQ, sdo apresentados na Figura 25. De forma geral,
todos eles apresentam uma elevada absorcdo préxboeda de absorcdo (linha branca) se
comparada com o material de referéncia (folha jleEBte fato esta relacionado a uma maior
densidade de estados finais desocupados dos aten® nos materiais preparados em
relacdo ao do referéncia de®t® Ao analisarmos o comportamento entre os mate®ais
visto que a ordem de ocupacéo eletronica Pt/CRuURY, Pt/SnQ < Pt “bulk”.

Ao menos trés fatores poderiam levar ao comporttorarservado. O primeiro deles,
diz respeito as mudancas eletrbnicas ocasionadasurpa diminuicdo do numero de
coordenacdo da Pt devido & efeitos relativos aartamda particuta O segundo fato, nem
sempre discutido nas publicacfes, esta relacioadadmsferéncia de densidade eletrénica dos

atomos de Pt para o suporte utilizado ou vice-%ef3a enquanto que o terceiro estaria
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relacionado com a interacdo com moléculas ads@wida superficie. Este ultimo efeito,
poderia ser ocasionado pela interacdo de oxigémiarccom os atomos de Pt, que produz
variacdes na densidade eletrénica do metal podalidmr a ocupacdo da bandd’5dHa
ainda o fato de que a magnitude da interacdo @sjpécies adsorvidas com o substrato
também esté relacionada com um efeito de tamanhmadizula, visto que particulas com
tamanhos diferentes possuem diferentes estrutwasaddas. Desta forma, as diferencas
observadas entre os materiais poderiam se origimaum destes fatores ou ainda por uma

combinagdo dos mesmos.

a) b)
— — - Pt (referéncia)
— — -Pt (referéncia) — Pt (FAM)
© m—C ——Pt(FAM) + C
2 4oL RUSRO Pt (FAM) + SnO,
2 ' EVRUC, —— Pt (FAM) + RuO,
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Figura 25: Espectros de Absorcdo de Raios X obtidgsra a borda de absorcao LIl da Platina para os
diferentes materiais suportados ancorados a) duraete b) posterior o processo de sintese. No detalhe,
regido da linha branca, mostrando as diferencas eantradas para os materiais.

Para responder qual efeito é predominante em asital@ a necessidade de se obter
informacdes a respeito do tamanho médio de paatieulambém saber se ha evidéncia de
transferéncia eletrénica do metal para o suporleato ou ainda sobre a presenca de
espécies adsorvidas na superficie. A primeira ié@éo poderiaa priori, ser extraida das
imagens de Microscopia de Transmissdo Eletronic&T)M mas, como discutido nos
resultados de MET, ndo foi possivel se obter uniraste adequado que permitisse que as
nanoparticulas de Pt fossem observadas nitidamesteasos de Pt/Sp® Pt/Ru@ ao ponto
de permitir o célculo da distribuicdo de tamanhe dpdos (particulas). Visto que foi
empregado o mesmo método de sintese para todassos, poderia ser especulado que o
tamanho de particula de Pt seria proximo em todomateriais, mas neste caso, estariamos
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negligenciando o efeito do suporte nos processasideacao e crescimento nos graos de Pt.
Se for considerada valida a comparacéo dos vallareitensidades integradas do pico (111)
obtido por DRX para Pt/C, Pt/Sa@ Pt/Ru@®, aparentemente os materiais estdo em torno de
5 nnT. Assim sendo, as diferentes ocupacées da banpgad&diam ser provenientes tanto da
interacdo metal — suporte, quanto da interferémia espécies adsorvidas na superficie.

Do exposto, fica claro que para que a interpretaighespectro XANES seja feita de
maneira completa, precisamos separar as contrigmiidos diferentes efeitos citados. Esta
separacao, no entanto, € extremamente complexpassivel de ser realizada a partir dos
resultados obtidos. Assim sendo, embora as origassliferencas encontradas ndo possam
ser determinadas com precisdo, 0 resultado expetameevela diferentes ocupacoes
eletronicas.

No caso dos os experimentos de XANES com os metena que a Pt ndo suportada
Pt (MAF) foi ancorada nos diferentes suportes, Bt Pt + Sn@e Pt + Ru@ poderiamos, a
principio, estudar somente os efeitos eletroniesdd a interagédo entre Pt e o substrato. A
Figura 25b mostra o espectro XANES obtida-5itli para amostras citadas.

Como pode ser visto na Figura 25, a intensidadntia branca € semelhante para
todos 0s materiais e apresenta a mesma tendénsgrvatla no experimento anterior
relacionada a maior absorcdo dos materiais prepsrach relacdo ao padrdo de Pt. Essa
maior absorcéo deve-se a variacdo da ocupacadretetrcausada por diferencas no nimero
de coordenacdo das nanoparticulas de Pt ndo sigoRa (MAF) em relacdo a Pt
policristalina, como descrito anteriormente. Nestgo, 0 suporte parece nao influenciar o
grau de ocupacao da banda 5d da Pt (MAF), ao camntid caso em que as particulas de Pt
foram reduzidas diretamente sobre o suporte (Pt(SNQ e Pt/Ru@). Tal efeito pode estar
relacionado ao fato de que a Pt (FAM) apresentdicpdas maiores do que das demais
(cristalitos entre 9 a 11 nm) formando aglomerg@agura 23), podendo, portanto, interagir

menos fortemente com o substrato.

EXAFS “ex situ”: Foram utilizados os procedimentos convencion&sciitos anteriormente
para a extracdo das oscilacbes EXAFS do espectabsimrcdo, mostradas na Figura 26a,
assim como a Transformada de Fourier da oscilagéd=E para os diferentes materiais em
que a Pt foi ancorada i) durante a sintese (Figéba e ii) posteriormente a sintese (Figura
26¢) .

“Nota: Valor estimado para a Pt/C por meio de DRjGal concorda com o valor do didmetro médio
volumétrico estimado por MET. Para maiores detalsa secdo sobre DRX e MET.
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Figura 26: a) Oscilacdo EXAFS para os diferentes matais. b) e c) Transformada de Fourier da oscilagdo
EXAFS para os diferentes materiais em que a Pt faincorada (b) durante e (c) posterior a sintese.

Os resultados da magnitude da transformada dedfabtidos para Pt/C, Pt/Sp@©
Pt/RuQ mostrados em b) mostram que além do pico centadaproximadamente 2,7 A, ha
a presenca de um pico de intensidade significativaerca de 1,6 A. De acordo com algumas

publicaces? 8" 113

esse pico estaria relacionado a interacao platiigeénio (Pt—O). Note-
se gue essa caracteristica € mais evidente p&ad3t/seguida do Pt/SnCe, por fim, da

Pt/C. Nos dois primeiros casos, a interpretacae sed fundamentada na interacdo de sitios
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de Pt com atomos de oxigénio provavelmente oriumissoxidos utilizados como suporte.

No caso da Pt/C, ha presenca de grupos funciaoaitendo atomos de oxigénio (como

quinonas e hidroquinonas, por exemplo) no carbonltai que poderiam ser responsaveis
pelo pico em questao.

Dado que a magnitude da transformada de Fourietranagpresenca de interacdo dos
atomos de Pt com atomos de oxigénio, a interpretdg&omportamento observado na regiao
XANES para os materiais (descrita anteriormentefpega mais complexa, visto que, numa
abordagem inicial, &tomos de oxigénio, por sererns glatronegativos, poderiam levar a uma
transferéncia parcial de densidade eletronica ¢t 0 substrato, levando a um aumento da
linha branca (aumento dos estados desocupadosnua @), comportamento oposto ao
observado experimentalmente. Entretanto, como éx@wgeriormente, sdo varios os fatores
que podem influenciar na magnitude da linha branaaorreta interpretacdo néo é trivial.

De modo muito interessante, para 0os casos em gienao suportada Pt (FAM) foi
ancorada nos diferentes suportes (Pt + C, Pt + 8@ + Ru@), o aspecto da magnitude da
transformada de Fourier foi praticamente o mesmBtd@&AM), exceto para o caso da Pt +
Ru®,, em que o0 pico principal apresentou um pequendoteamento, caracteristico de
sistemas Pt/Ru em que o Ru esta bem misturado totorRo descrito por Russell e RYse
De fato, por meio das imagens de MET para o siskimaRuQ pode-se ver claramente que
os aglomerados de Pt estdo distribuidos de formaopénea sobre o substrato de RuO

dando suporte aos resultados de EXAFS descritos.

XAS “in situ” (sob condi¢des eletroquimicas)Conforme descrito no tépico Experimental,
foram obtidos espectros XANES sob condi¢cdes elatoigas utilizando-se uma célula
espectro-eletroquimica especialmente desenvolvata ps medidas de XAS descrita no
Anexo 1. O potencial do eletrodo foi ajustado e#50,V (vs. Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio, RHE), valor situado dentro da regi@pbtenciais em que ndo ha processos
faradaicos sobre a Pt, escolhido para se verifioarente se efeitos eletrbnicos referentes a
interacdo Pt — suporte (C-Vulcan, Sid RuQ) estariam operando no material. Tal escolha
de potencial é importante visto que caso se wsiggpotenciais maiores que cerca de 0,7 V
processos faradaicos relacionados a formacao @eiespgOH na superficie da Pt ocorreriam,
mascarando o efeito eletrénico intrinseco no ndteri

Os resultados de XANESNn situ” mostrados na Figura 27 revelam a mesma
tendéncia observada nos experimefassitu”, isto é, as intensidades de absor¢cado na regiao
de XANES (linha branca) encontradas foram maios @ P/C, seguida de Pt/Ru@o
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passo que os demais materiais apresentaram pratitan®o mesmo comportamento. E
importante ressaltar que para o material em que fai Rncorada posteriormente a sintese
(indicado por Pt + C) a linha branca encontradauitaymenor se comparada ao material
Pt/C, o que pode estar relacionado tanto a uma mietevacdo metal-suporte quanto a uma
maior ocupacao dos orbitais 5d da Pt devido afeitoede tamanho de particula.

Tais resultados sdo importantes uma vez que mosjuanem uma regido de potencial
em que a superficie da Pt encontra-se isenta dm®xuperficiais, a mesma tendéncia de
absorcdo de Raios X préoxima a borda de absorgdtma(lbranca) observado para as medidas

7

“ex situ” é encontrada.

9 [ —— Pt/C

8 qof P¥O9, 0, 450 (ERH)
E —— Pt/RUO,

5 | — — Pt (MAF)

< — — Pt (MAF)+C-Vulcan

S 08} Pt (padrao) ex situ
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Figura 27: Espectros de Absorcdo de Raios X in sit(E = 0,450 V vs. ERH) obtidos para a borda de
absorcdo Ly, da Platina para os diferentes materiais indicadosanFigura. No detalhe, a regido da linha
branca.

4.2.5 Estudos Eletroquimicos:

4.2.5.1Pt/IC

Voltametria Ciclica em eletrolito suporte O voltamograma ciclico obtido para o material

Pt/C € mostrado na Figura 28, onde se identificamoarentes provenientes dos processos de
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adsorcao / desorcéao de H (upd) de 0,05 a 0,4 V,wuarprocesso bem definido em 0,13 V e
outros de menor intensidade em potenciais maidv@ma deste potencial, contribuicdes do
carbono Vulcan podem ser identificadas (comparan @ voltamograma do C-Vulcan,

mostrado na Figura 28b).

a) b)
50 T ¥ T L T X T T 3 T 40 r
C-Vulcan
Pt/C 20mv/s |
carga de H{upd) 5
25 anodica 7 2
_ 1 <
< S W,—/J 2 6t j
- _// ] 24}
-20 2?I
e carga de H{upd) ) |
catédica 30l
-40 1 1 1 I ] - " .
50 ; ; ; i ; . 00 02 04 06 08 10 00O 03 06 09
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 E/Vvs ERH

E/Vvs. ERH

Figura 28: a) Voltamograma Ciclico da Pt/C obtido &0 mV s* em HCIO, 0,1 mol L* e 25 °C. b)

Voltamograma ciclico obtido para o carbono Vulcan as mesmas condi¢Bes experimentais de a).

Acima de 0,8 V as correntes observadas podem geuidas majoritariamente a
formacdo de espécies oxigenadas na superficie @uBlitativamente pode-se observar que a
area de H(upd) na varredura anédica é menor quameadura catédica (cerca de 48% no
experimento mostrado). Observando o comportamentccatbono Vulcan nas mesmas
condicbes (Figura 28b), percebe-se que o mesmaageecorrentes catodicas crescentes (
em modulo) nessa regido de potencial, 0 que comdra as correntes de reducdo no mesmo
intervalo onde ocorre a adsorcao de H(udp).

Outro resultado importante é que o voltamogramacaiono Vulcan apresenta
correntes crescentes a partir de 50 mV, o quegtames consequéncias praticas, visto que a
regido de dessorcdo de H(upd) (varredura anddieastamente utilizada para o calculo da
area eletroquimicamente ativa do catalisddtt>e, como sera descrito na secdo do stripping
de CO, a suposicdo de um comportamento linear olaentes de carga da dupla camada

elétrica pode néo ser adequado.

Stripping de CO: O Stripping de CO foi conduzido segundo os mesprosedimentos
descritos anteriormente. O resultado € mostradéigura 29, onde o stripping de CO define

um pico relativamente estreito centrado em 0,7E3fe valor € mais elevado do que o obtido
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para as duas amostras de Pt ndo suportada (ver a&etgiior), o0 que pode estar relacionado
ao menor tamanho de particula e auséncia de agidowrpara a amostra Pt/C, como

discutido na Parte 1 deste texto.

e o
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Figura 29: (—) Stripping de CO realizado sobre Pt/C em meio de €10, 0,1 mol L* com velocidade de
varredura de 20 mV s' a 25 °C. ¢==--) Voltamograma subsequiente ao stripping de CO.

A problematica de determinacéo das areas eletroquilteamente ativas A determinacéo da
area eletroquimicamente ativa dos eletrocatalissdeuportados € de extrema importancia
tanto do ponto de vista dos estudos fundamentaéstq dos aplicaddd® No primeiro caso,

a determinacdo da area ativa permite a comparagsiagegultados obtidos para um dado
material com os experimentos realizados em diasis ou ainda a comparacao entre os
resultados obtidos com outros materiais ou pordites autores. Em termos aplicados, a
determinacdo de area permite se conhecer, por éxeogmateriais que possuem a maior
area ativa por unidade de massa.

Na maioria dos casos envolvendo eletrocatalisadanesrtados utilizados em Células

a Combustivel de baixa temperatura de operacdayezat Pt e ligas de Pt suportadas em
carbono Vulcan, a determinacédo é feita com baseargss de dessor¢cdo de hidrogénio (upd)
ou pela carga necesséaria para a oxidacao de umacaraada de CO adsorvido (Stripping de
CO) 11> Entretanto, como ficara claro nas discussdesirsegy a determinacdo da area
eletroquimicamente ativa € uma tarefa extremameaoteplexa, na qual diferentes fatores

nem sempre levados em conta podem interferir nateodeterminacao desse parametro.
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Os resultados encontrados para a Pt/C mostramagpaeccprocesso de normalizacao
seja realizado utilizando a carga de H(upd) indicad Figura 28 (correspondendo a area
ativa de 1,21 cfipara o eletrodo em questdo) ou com a area obtldapiping de CO (1,96
cm®) adotando-se como linha de base as correntesashtinol voltamograma subseqiiente, a
area difere de cerca de 62%lém disso, uma anélise do perfil da correntefentdo do
potencial para o experimento de stripping de CQuera regido de potencial em que ndo ha
reacao de oxidacao de CO (ex. 0,05 a aproximadan@ehtV) pode-se perceber que ha uma
inclinacdo na linha se base, muito provavelmengsionada pelo efeito do suporte, no caso
carbono Vulcan (ver detalhe da Figura 29). Taltefdb suporte também foi discutido por
Markovic et al**, onde para determinar a area eletroativa dos iaistess autores realizaram
uma correcéo da inclinacdo da linha de base par dwiexperimentos de stripping de CO.
Entretanto, tal procedimento considera que na eoedi potenciais entre 0,05 e 0,4 V as
correntes de oxidacdo de CO seriam inexistentegueo é discutivel. Behm et at*’
mostraram por meio da técnica de DEMSfferential Electrochemical Mass Spectrométry
que para a oxidacdo de CO sobre eletrocatalisader&t/C, as correntes ibnicas referentes
ao sinal de C@podem ser identificadas a partir de 150 mV (RHE).

Como serad mostrado, 0s outros suportes estudachtEna apresentam aumento de
corrente em funcao do potencial na regidao de H(ppdd a Pt e, desta forma, para 0s casos
em que a Pt foi ancorada nos diferentes suportesdeterminacdo das areas

eletroquimicamente ativas foi feita a partir dope¥mentos de Stripping de CO.

4.2.5.2Pt/RuO2:

Voltametria Ciclica: Comparando-se o0 voltamograma obtido para PtfR&@ura 30:a) e
para somente o Ry@Figura 30:b), podem-se atribuir as correntestpasi entre 0,1 e 0,4 V
aos processos de dessorcdo de Hupd nos sitiog deresentando picos em 0,24 V e um
ombro em ~ 0,32 V. No entanto, os demais proceasoédicos e catddicos sdo dominados
pelo comportamento do 6xido de ruténio, sendoibdideterminacdo da regido de formacao

e reducédo de espécies oxigenadas sobre sitios de Pt

“Nota: Valor calculado pela férmula: [Area (CO) eA (H)] /Area (H). O valor médio de diferenca erss
areas de adsorgdo de H(udp) e de Stripping de €0lado a partir de quatro determinac¢des utilizasd
experimentos independentes fica em torno de 70%.
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O comportamento eletroquimico em meio acido do Ré@zoavelmente conhecido,

e 0s seguintes processos tem sido propdtdem soluco:

RuQ +xH" +xe <« RuQ,_, (OH), 9)

Tais processos sao 0s responsaveis pela elevadeidage dos 6xidos de ruténio em
meio acido.

Na varredura catddica, nhovamente na regido de giatsrabaixo de 0,4 V podem-se
identificar algumas correntes com caracteristidfsehtes das obtidas somente com Ru©O
que poderiamos correlacionar com a formacao de Hapditios de Pt.

a) b)
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400 —

RuO

00 |-
200 —
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Figura 30: (a) Voltamograma ciclico obtido para a) PRuO, e b) RuG,. Experimentos realizados a 20 mV
s*em HCIO, 0,1 mol L™,

Stripping de CO: a oxidacdo de CO adsorvido sob condi¢des poteinéioicas é mostrada
na Figura 31, onde é visto que o stripping de Cfinel&im largo pico centrado em 0,630 V
que, se comparado com Pt/C, h& uma consideraieken¢a de 156 mV para menores
potenciais. Este resultado é de extrema importapoia revela que o substrato de Rafua
como co-catalisador da reacdo de oxidacdo de C@d®ao mecanismo da reagao necessitar
de espécies oxigenadas, é provavel que espécigsnaxias presentes na superficie do RuO
(ver equacdo 9) seriam as responsaveis pelo ferdnoercatalitico apresentado. E
interessante ressaltar que o potencial de picongractn, 0,630 mV é comparavel com alguns

resultados encontrados para ligas de PtRuUfConde o mecanismo bifuncional, isto é, a
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formacdo de espécies oxigenadas no Ru reagindoyaméculas de CO adsorvidas em sitios
de Pt é utilizado para se explicar o deslocameantpatencial de pico para valores menos
positivos.

O voltamograma subsequente ao 1°. ciclo revelatgde o CO foi oxidado e o
comportamento voltamétrico é praticamente idénéioovoltamograma mostrado na Figura
30a.
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Figura 31: (—) Stripping de CO realizado sobre Pt/Ru@ em meio de HCIQ 0,1 mol L com velocidade de
varredura de 20 mV s' a 25 °C. {(--) Voltamograma subseqiiente ao stripping de CO.

4.2.5.3Pt/Sn0,:

Voltametria ciclica em eletrdlito suporte: os voltamogramas obtidos para Pt/Se(ara o
suporte sdo mostrados na Figura 32. Na varreduragesnido positivo, o perfil corrente—
potencial em eletrdlito suporte mostra processosonsemelhantes a regido de dessorcao de
hidrogénio (upd), isto €, oxidacdo de hidrogénipodtado em regime de sub-potencial. As
demais correntes em torno de 0,6 a 1V podem sbufas tanto ao SO **8(Figura 32b)
como também a formacdo de espécies oxigenadaspesfisie da Pt. Na varredura em
sentido negativo (varredura reversa), € dificiirdefo potencial de pico para a reducédo dos
oxidos, enquanto que correntes abaixo de 0,4 Vrpoear relacionadas aos processos de
adsorcao de H(upd) ou a processos relativos aatsyp@sto que o Snfapresenta correntes
significativas nesta regidao de potencial (Figurd)32Nesta mesma Figura, note que o
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comportamento do SnO se distingue do substrato condutor (Au policristl
majoritariamente para os potenciais entre 0,08 &0,

a) b)
T 17T 7 17T 7 1T 7T 71T 71 17T v 17T 7T 17T 7T 1T "1
------ Au (policristalino)
Pt/SnO
20 |- 2 20 —3Sn0, -
= r\% = Nw uu.}

b= 0 — ‘.GC_,-) 0

o o

o &

o _ 8 t -
20 - 20 ]
40 20mV/s _| 40 50mV/s _|

I I I IR B T T NI B |
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
E/Vvs. ERH E/Vvs. ERH

Figura 32: Voltamograma ciclico obtido para a) Pt/S®, e b) SnQ em HCIO, 0,1 mol L a 20 mV §".

Stripping de CO: O voltamograma de stripping de CO obtido par&i¥ € mostrado na
Figura 33, onde é visto que além de um ombro e®\9,Aa a formacao de um pico principal

e um secundario em 0,68 e 0,70 V. Cabe ressaltargag, se comparado com o material
Pt/C, os processos relacionados ao stripping deagadecem em menores sobrepotenciais,
indicando que, assim como no caso da PtdRoGuporte apresenta um efeito co-catalitico.
Este efeito também poderia ser explicado pela foiimae espécies oxigenadas em potenciais
menos positivos do que Pt/C em sitios de Sn@mo apontado por Adzic e colaboraddrés

E interessante relembrar que as medidas de XA8gidorde EXAFS mostraram a presenca
de interacao Pt-O (Figura 26), dando suporte paipdese empregada.
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Figura 33: Stripping de CO sobre Pt/SnQ@a 20 mV §' em meio de HCIQ 0,1 mol L™.

4.2.5.4Pt (MAF) + C

Voltametria Ciclica: O voltamograma ciclico obtido para o material #P€” (platina ndo
suportada (MAF) ancorada em C-Vulcan) € mostradd-igara 34a. De forma geral, o
comportamento eletroquimico encontrado resultaotdribuicdo da Pt (MAF) e do carbono
Vulcan, como esperado. E interessante notar qusagape proporcio metal/carbono ser a
mesma para as amostras de Pt/C e Pt+C, as correlaidgas relacionadas ao carbono e a Pt
séo diferentes, uma vez que o material ancoradimtkia sintese, Pt/C, apresenta uma maior
disperséo das particulas no suporte como tambéor draia efetiva, por apresentar particulas
menores. O pico de reducdo de oxidos estd em derda8 V, muito proximo do valor

encontrado para a Pt (MAF) descrito na Parte 1poesperado.

Stripping de CO: Empregando-se os mesmos procedimentos descritesicamente, o

resultado para o stripping de CO sobre Pt+C esttraun na Figura 34:b. Como pode ser
visto nos detalhes da figura, a regido de dessodgidd(upd) apresenta consideravel
inclinacdo, como no caso da Pt/C, e as correntigdasbdurante a voltametria de stripping de
CO parecem indicar que para potenciais menore® gu¥ os processos de oxidagao de CO
estariam ocorrendo, mas devido as correntes de chirguporte ndo é possivel obter uma

concluséo segura.
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Figura 34: Voltamograma ciclico obtido para o materal Pt+C; b) (=) Stripping de CO obtido para o
material Pt + C e =) voltamograma subsequente. Nos detalhes da Figuraektdo mostradas as regides da
dessorc¢do de hidrogénio e do pico principal do spping de CO. Experimentos realizados em HCIQ0,1

mol L*a 20 mv &

Entre aproximadamente 0,4 e 0,6 V ha a chamadad@aede pré-pico, também
encontrada nos materiais ndo suportados e na Rtia de 0,6V, inicia-se a formacéo de
um pico principal contendo um ombro em ~ 0,67 Vusgg do pico de corrente maxima em
0,684 V.
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4.2.5.5Pt (MAF) + RuO>:

Voltametria ciclica: analogamente ao material “Pt + C”, o material +FRuGQ" apresentou
correntes oriundas das contribuigbes tanto da &ttqudo suporte, RuOcomo mostrado na
Figura 35. Pode-se observar apenas um pico assiBém definido na regido de hidrogénio
em cerca de 0,26 V.

Neste ponto, € novamente oportuno compararmos corasnltados obtidos para Pt
(MAF) (Figura 9) e Pt (MAF) + C-Vulcan (Figura 38ara o material “Pt + C”, 0 que era
apenas um ombro em cerca de 0,27 V para o matetial RuG” aparece como 0 maior pico
da regido de hidrogénio. Esse é um resultado impit pois mostra que dependendo do
suporte, as particulas podem ser ancoradas de fdifier@nte, expondo faces diferentes,

resultando em distintos comportamentos eletroqaisnic

Stripping de CO: O stripping de CO sobre Pt + Ru@ostrado na Figura 35b revelou a
presenca de multiplos picos, iniciando por um pgsceem torno de 0,55V, seguido por um
aumento consideravel da corrente em 0,65 V e 0,68Wp indicado na Figura 35b.

De forma surpreendente, este material apesar dersemistura fisica de platina ndo
suportada Pt (MAF) com Ry apresentou um potencial de pico comparavel aeriah
Pt/RuQ (ver Figura 31) e apresentou menores potenciaipice se comparado com 0s
resultados obtidos somente para a Pt (MAF). Eesedtados podem ser confrontados com os
obtidos por Dubau et al'® que estudaram o comportamento eletroquimico derste
materiais bimetélicos contendo Pt e Ru frente gaeale oxidacdo de CO e de metanol e
encontraram que para o stripping de CO, o eletbsatior formado por uma mistura de
coloides de Pt com coldides de Ru suportados etno@arVulcan (Pt + Ru /C) apresentou o
menor potencial de pico entre os materiais em dgeeestava na forma de liga (Pt-Ru/C). De
forma semelhante, Santiago et &P encontraram que camadas cataliticas de eletroglos d
difusdo de gas preparadas contendo camadas de RUOxdmo filtros aumentavam a

tolerancia do anodo ao CO.
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Figura 35: a)Voltamograma ciclico obtido para Pt +R®, obtido em HCIO, 0,1 mol L* a 20 mV &' b)
Stripping de CO para o material Pt + RuG obtido em HCIO, 0,1 mol L* a 20 mV &, Nos detalhes, a
regido de dessorcéo de H(upd) (acima, a direita)eepico do stripping de CO (abaixo, a direita).

O efeito de sinergia pode ser interpretado se dermimos a presenca de sitios
contendo CO e espécies oxigenadas (OH) proximofomea que as espécies reagentes

possam interagir de forma suficiente para a reag@orer, como serd discutido com mais
detalhes adiante.
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4.2.5.6Pt (MAF) + SnO.:

Voltametria Ciclica: O voltamograma ciclico obtido para Pt + Srd¥Omostrado na Figura
36a. Semelhantemente ao voltamograma obtido p&a®f o perfil de corrente-potencial
para Pt + Sn@mostra contribuicbes de ambos 0s constituintesdesscam-se as correntes
entre 0,05 e 0,4 V, oriundas majoritariamente dosgssos de adsorcdo e dessor¢cao de Hupd.
Na varredura reversa, o potencial de pico de reddedoxido é centrado em 0,807 V, um

valor proximo da média encontrada para a Pt (MAE)),808 V.
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Figura 36: a) Voltamograma ciclico para Pt + Sn@obtido em HCIO, 0,1 mol L* a 20 mV §. b) Stripping
de CO sobre Pt + Sn@obtido em HCIO, 0,1 mol L*a 20 mV &
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Stripping de CO: O perfil potenciodinamico para a oxidacdo de C@ mamaterial “Pt +
SnQy”, Figura 36b, mostrou um ombro em cerca de ~ ¥,5@m pico principal em cerca de
0,69 V e um segundo ombro ap6s o pico principatradn em aproximadamente 0,76 V.
Comparando-se com a Pt (MAF) que mostrava um pigcipal composto por processos
centrados em 0,685, 0,703 e 0,716 V, a diluicAdPd@o suporte de SnOnodificou o

comportamento eletroquimico da Pt (MAF).

4.2.5.7 Stripping de CO: Resultados Comparativos.

Os resultados dos experimentos de stripping de Gas para os diferentes
materiais estudados estdo mostrados na Figura @Gialapermite visualizar de forma mais
facil as diferencas entre os materiais estudados.

Dentre os resultados mostrados na Figura 37 podestacar o fato de que todos os
materiais em que a Pt estd suportada em,RuUSNQ apresentaram um efeito sinergético
fazendo com que a reacdo se processe em menorepaenciais. Este fato € mais notavel
para 0os materiais suportados em Rug@e apresentaram 0S menores potenciais de pico de
relacdo aos demais materiais. Para o eletrocatafigan que a Pt foi sintetizada na presenca
do suporte (Rug) a elevada atividade catalitica poderia ser ingtaola por meio do efeito
bifuncional, onde espécies oxigenadas presentsspexficie do 0xido atuariam como fonte
de oxigénio para a oxidacdo de moléculas de COnradas na superficie da Pt. Esta
interpretacdo encontra suporte nos resultados pieves da caracterizacdo fisica por
EXAFS, mostrados na Figura 26, para os materiaisqggen a Pt foi ancorada durante o
processo de sintese como também para os casos eerasqoarticulas de Pt previamente
preparadas por reducdo quimica com acido formicanfoancoradas nos substratos, que
revelam claramente a presenca de picos na regifi@de relacionados & coordenacéo Pt—O.
Entretanto, para os materiais em que a Pt foi adeorposteriormente a sintese, a
transformada de Fourier ndo mostra picos de irdadsi significativa na regido onde se
esperaria encontrar contribuicdes da coordenaca®. Fror outro lado, os experimentos de
stripping de CO mostraram que, de todos os matersudados, o material Pt (MAF) + RuO
apresentou 0s menores sobrepotenciais para oxidstéoquimica de CO adsorvido.
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Figura 37: (=) Varredura anddica do Stripping de CO obtidos paraos diferentes materiais estudados e o
voltamograma base subsequente).

Além dos fatores estruturais relacionados a gedmetrdisposicdo dos atomos no
material, a estrutura eletrénica da Pt nos difesenmateriais é diferente, como mostrado nos
espectros XANES, mostrados na Figura 25 e Figuraré a interpretacdo da regido de
XANES néo é trivial, como exposto anteriormente.

Visto que as correntes dos voltamogramas-base paranateriais apresentam
diferentes densidades de corrente devido as diterecapacidades dos materiais e dos
respectivos suportes, tentativamente foi realizada correcéo de linha de base do stripping,
assumindo-se como inicio da oxidacdo o potencialjamas correntes do stripping de CO
sdo as mesmas do voltamograma base e adotandoes®rastes do voltamograma-base
como linha de base. Este procedimento, embora fzenmia comparacdo mais direta das

densidades de corrente provenientes majoritari@rnstripping de CO, deve ser usado com
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extrema cautela, visto que implica em uma sériescdeseqiéncias, dentre elas a
arbitrariedade da definicdo de inicio de oxidacacsaeposi¢cdo de que a capacitancia da dupla
camada ser a mesma na presenca € na auséncia ds. Glogrimeiro caso, a limitacdo é
imposta pela prépria técnica, visto que as corgedi carga da dupla camada elétrica da
interface eletrodo/solucdo ocorrem em todo internvdg potenciais e o conhecimento do
potencial em que correntes puramente faradaicagidacdo de CO néo é trivial. No segundo
caso, ja é bem conhecido o fato de que o mondxaoatbono diminui a capacitancia da
dupla camada ao se adsorver em Pt, como demongteadwasita et al®, Bilmes e Arvia
121 assim como por Ciapina e Gonz&éZ° empregando-se a técnica de Espectroscopia de
impedancia Eletroquimica.

Tendo-se em mente todas as limitacbes da corregdimtth de base empregada, o
grafico resultante sera empregado somente parassetid algumas semelhancas entre 0s

diferentes materiais. O resultado estad mostradéquaa 38 .
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Figura 38 :Varredura em sentido anddico da oxidacdde CO adsorvido corrigida pela linha se base. (a)
Materiais em que a Pt foi reduzida diretamente sol& o suporte; (b) Materiais em que a Pt MAF foi
misturada com os diferentes suportes.

Assim como na Figura 37, na Figura 38 a, pode st0 que o material Pt / RuO
apresenta o menor potencial de pico para a oxidded0O, seguido de Pt/ Sn® Pt / C.
Este fato revela que os 6xidos utilizados como "dapedo sdo inertes frente a oxidacao

eletroquimica de C§Qs muito provavelmente atuando pelo mecanismo bifunat (fonte de
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espécies OH) levando a reacdo ocorrer em menobespatenciais. Tal conclusdo encontra
suporte nos resultados da Espectroscopia de AlmsagaRaios X (XAS), em especial os
resultados da regido de EXAFS mostrados na Fighi(aekacionados a estrutura do material)
que mostraram claramente a presenca de picosomdalts a interacao platina — oxigénio.

A Figura 38 b mostra que os resultados obtidos aemateriais em que a Pt (MAF)
foi misturada com os diferentes suportes empregagiso mais anodico ocorre praticamente
no mesmo potencial e é independente do suporteegangw, 0 que pode ser relacionado a
reacdo entre CO e OH provenientes de sitios deoPbutro lado, em especial o material Pt +
RuQ,, apresentou correntes maiores em potenciais maisod) 0 que poderia ser
correlacionado a uma interacao efetiva entre aécesp OH provenientes do suporte com
moléculas de CO adsorvidas em sitios de Pt. Eesgante recordar que o resultado da
transformada de Fourier do espectro de EXAFS (Righ6c) revelou um pequeno
desdobramento do pico principal centrado em ceec2,d A que, de acordo com Rose e

Russé€l’, ocorre em sistemas nos quais Pt e Ru estdo bstrauos.
Oxidacao de CO sob condi¢des potenciostaticas

Para se investigar um pouco mais a oxidacdo de €S€es materiais foram
conduzidos experimentos potenciostaticos de oxalagdCQgs no potencial final 0,620 V
(RHE). Neste tipo de experimento, a camada degs{3@ oxida no salto potenciostatico,
permitindo-se, a principio, se obter informacdeferdntes das obtidas em condi¢cdes
potenciodinamicas, uma vez que ao varrer 0 poternmaae do CO comeca se oxidar ja em
potenciais em torno de 0,4 V, como discutido aoterente.

Na Figura 39a) estdo mostrados os experimentosximgdo de CO com salto
potenciostatico de 50 mV para 0,620 V com o0s rdmscexperimentos na auséncia de CO.
Exceto para o material Pt + RuO2, todos os demaisnmis apresentaram picos de oxidacgao.
No caso da Pt (MAF) ja discutida na parte 1 dagmestese, ha a presenca de 3 picos,
enquanto que para Pt + Sn®Pt + C somente 1 pico de oxidacdo em torno depafe ser
visto.

A Figura 39b mostra os mesmos resultados mas cdifer@nca de que o eixo do
tempo esta na escala logaritmica. Esta forma desaptar os resultados, embora ndo usual,
permite uma analise melhor em tempo curtos. Nagtieaf, ainda podem-se ver claramente os
picos de oxidacao de CO para os materiais Pt (MRF), SnO2 e Pt + C, todos eles acima de

10 segundos. Além disso, o material Pt + Rafresenta as maiores densidades de corrente
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em tempo curtos (menores que 10 s) 0 que indiczepsos oxidativos mais rapidos do que
nos outros materiais. Note-se que esta caracterisfio € devido a correntes de carga /
descarga da dupla camada elétrica, visto que asntes obtidas em um experimento na

auséncia de CO sdo menores que as obtidas duraxittagéo de CO.
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Figura 39 . (linhas continuas) Experimentos de oxid#&o de CO por saltos potenciostaticos para 0,620 V
(ERH) para os diferentes materiais indicados na Figa. (linhas pontilhadas) experimentos de saltos
potenciostaticos para 0,620 V realizados na auséaae CO adsorvido.

O comportamento diferenciado apresentado paratd_RRIO, poderia ser interpretado,
em principio, por duas explicacdes distintas. Anpira delas estaria relacionada ainda ao
mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H) ou coma constante de velocidade muito
elevada ou ainda com a auséncia de competicdoanaspécies adsorvidas por sitios ativos.

Uma segunda hipotese estaria relacionada a umangaidie mecanismo da reacado, do ja
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citado L-H, para Eley-Rideal (E-R) em que soment® was espécies, no caso CO, estaria
adsorvida na superficie, enquanto as espéciesrmadgs seriam provenientes da fase volume.

E interessante recorrer neste momento aos expedameonduzidos por Abrufia et al.
122 em que estudaram a interacdo de moléculas de €@vidbs com espécies oxigenadas
por meio da técnica de STM (sigla do ing&sanning Tunneling Microscopin situ. Neste
experimento, os autores modificaram uma ponta d& 8& ouro com eletrodepdsitos de
ruténio (mostrado na Figura 40a) e perceberam amegproxima-la de um eletrodo de Pt
(111) recoberta com COads, havia incrementos gigtifos de corrente no sistema (Figura
40b). Este resultado foi interpretado como decterela interacdo de espécies oxigenadas
(presentes na superficie do Ru) com moléculas dea@0rvidas na Pt, revelando que a
interacdo entre ambas espécies pode ocorrer aganima distancia critica. Um esquema da
interacdo das moléculas reagentes € mostrado neaH@c. Do exposto, fica claro que este
tipo de interacdo é semelhante ao mecanismo E-Ryueno CO adsorvido reage com o OH
proveniente da fase volume.

a) b)
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0.0+

T L T I T L
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Figura 40: Experimentos realizados por Abrufia et al(Ref!?).
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Tendo-se em mente as consideracdes acima, o cam@rio da corrente em funcéo
do tempo obtido para a oxidacdo de CO sobre PtG, Rambém poderia ser interpretado de
forma semelhante, em que moléculas de CO adsomataparticulas de Pt difundem-se pela
superficie das particulas até encontrarem sitiosqeen espécies oxigenadas presentes na
superficie do Ru@estejam em distancias adequadas para a reacaerodal efeito também
poderia ocorrer no material Pt + Sn@&ntretanto, aparentemente, o grau de interacdo da
particulas de Pt com o substrato parece ser meistw,que a corrente em fungédo do tempo
ainda apresentou picos de oxidagao, caractergicoecanismo Langmuir-Hinshelwood.

Consideracdes finais sobre a oxidacdo de CO sobratariais suportados

Nesta segunda parte da presente tese, estudassinde temética da influéncia do
suporte sobre a reacdo de oxidacdo eletroquimic@Q@eadsorvido foram realizados. Nos
casos em que as nanoparticulas de Pt foram fornpadasducdo quimica diretamente sobre
0s suportes estudados (C-Vulcan, $eRuQ) a reagao de oxidagdo de CO mostrou que 0s
substratos Sne RuQ ndo sdo substratos inertes frente & oxidacao dda2zéndo com que
0 pico de oxidacdo de CO ocorra em menores solamepats se comparado com Pt/C.
Obviamente esta conclusdo esta baseada na hipgues®utros efeitos que a principio
poderiam influenciar o potencial de pico sejam @mon magnitude e, portanto, despreziveis.
Além disso, foram evidenciadas neste trabalho@sénas dificuldades encontradas tanto nos
estudos de caracterizacdo fisica dos materiais,ocqur exemplo, a determinacdo do
tamanho dos cristalitos e a obtencdo de imagenmmick®scopias com contraste adequado
para se distinguir as particulas de Pt nos supOxie®s, quanto nos estudos eletroquimicos,
em especial da determinacdo da area ativa pelaorelg hidrogénio e da correlagdo entre
comportamento eletroquimico e estrutura dos maeria

Em relacdo aos estudos da oxidacdo de CO sobratesiais suportados, apesar do
carater especulativo, as discussfes podem forngéé€ms iniciais para a compreensdo do
complexo comportamento eletroquimico e do mecanideoxidacdo de CO nos materiais
suportados em substratos ndo inertes, como, RUSNQ. Obviamente, muitos aspectos da
reacao ndo foram respondidos nos estudos desaatpresente tese. Entretanto, os resultados
mostram apenas o inicio da temética de estudovaliuss efeitos do suporte na atividade
eletrocatalitica de materiais suportados frenteidagao de CO.
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4.2.6 Perspectivas de trabalhos futuros

Oxidacao Eletroquimica de etanol

O grande interesse atual no estudo da oxidacamael@mnica (eletro-oxidacao) de
etanol (GHsOH) esta relacionado ao seu uso como combustigeCakilas a Combustivel de
baixa temperatura. Diversos fatores fazem do etamal interessante fonte de energia, como
a sua elevada densidade de energia de 8000 Whcégsiderando-se 12 elétrons por

molécula” 1%

e facilidades no armazenamento e transporte. tantog a reacdo de oxidacao
de etanol é extremamente complexa e pelo menosntegmnismos paralelos tém sido

Propostos:

Adsorbatos (C-C) —— CO,

12 e
10 e

2e
CH,CHO
C,H;OH :
4e 2%
CH,COOH

Figura 41: Esquema simplificado para a oxidacdo da oiécula de etanol.

Brevemente, numa primeira etapa, a molécula deolktapresenta adsorcao
dissociativa sobre os sitios de Pt, gerando adsmrlome contém ligacdes carbono-carbono.
Estas espécies, por sua vez, poderiam ser coraeeitt CQ gerando 12 elétrons. Outras
rotas também sdo observadas, gerando acetaldeii€KID) e acido acético (GEOOH).

A principio, tais moléculas podem ser oxidadas gyasimente para C{ mas mesmo nos
melhores catalisadores encontrados atualmente, éomoaso dos materiais bimetalicos de
PtSn/C'#*12® os produtos majoritarios da reacdo sdo esserwitdmacetaldeido e Acido
acético, o que implica a geracédo de 2 a 4 elétponsmolécula de etanol. Outros estudos
comprovam que mesmo em células a combustivel dedléte circulante, valores de 2-3
elétrons/molécula de etanol sdo encontrdd@videnciando a complexidade do mecanismo

da reacéo, em especial, da quebra da ligagdo eadashono.
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No presente projeto, o objetivo ndo foi um estdétalhado da eletro-oxidacdo de
etanol em termos da determinacdo dos produtosipaisce intermediarios, nem a proposicao
de mecanismos, mas sim conhecer as atividades dtevias estudados frente a reacao,
deixando como legado a possibilidade de estudoenmes mais avangados nos ambitos
cinético e mecanistico. Assim sendo, as discuspdese seguem serao apenas comparando
os resultados puramente eletroquimicos com algdieagssdes existentes na literatura.

Os perfis da corrente em funcéo do potencial paieteo-oxidacdo de etanol 0,5 mol
L™ sobre os materiais estudados (Pt/C, PURBISNQ, Pt+C, Pt + Ru@e Pt+ SnG) em
uma solucéo de HCI®,1 mol L* sdo mostrados na Figura 42.

Apesar de algumas diferencas encontradas paratescps de pico e de inicio da
oxidacdo, algumas caracteristicas em comum podem observadas em todos o0s
voltamogramas mostrados na Figura 42.

Os potenciais de pico durante a varredura em septditivo ficaram acima de 0,8 V
para todos os materiais, um valor consideravelmeeieado. Outra caracteristica em comum
€ a diferenca nas correntes e nos potenciais @deghiservados na primeira varredura com
relacdo as obtidas nas varreduras subsequentesyvphmente relacionado ao fato de que
previamente a varredura o eletrodo foi polarizago5 mV por 3 minutos. Este periodo de
pré-tratamento pode favorecer as etapas de desimtaogo da molécula de etanol.

A modificacdo do potencial de pico observado naedarra em sentido positivo no
primeiro ciclo voltamétrico em relacdo as demaigeduras também foi observada para a
maioria dos materiais e, na varredura inversa,st@domateriais apresentaram um pico de re-

ativacdo para a oxidacao de etanol ou de seustpsofitermediarios.
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Figura 42: Eletro-oxidac&o de etanol (0,5 mol ) sobre os diferentes materiais indicados na Figura.
Varredura de potencial realizada a 20 mV 3 em 0,1 mol L* de HCIO,.
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Cronoamperometrias (Saltos potenciostaticos):

Para se obter informacdes acerca da atividaderderiais e um dado potencial,
foram realizados experimentos de saltos potentiossapara o potencial final de 500 mV a
partir do potencial inicial de 0,1 V (por 3 mindto®Jm exemplo deste experimento é

mostrado na Figura 43a, para o material Pt +,SnO
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Figura 43: a) Exemplo de experimento de oxidacdo ¢equimica de etanol sob condi¢des potenciostaticas
obtido para o material Pt + SnQ. b) Densidade de corrente em 0,5 V amostrada ap880 segundos de
polarizacéo eletrodica para os materiais estudado8s resultados refletem uma média aritmética e o
desvio padréo obtidos entre 2 a 4 experimentos ingendentes.
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Com os respectivos experimentos para cada matasialensidades de corrente foram
amostradas em 300 segundos de polarizacéo e dimdesuestdo comparados na Figura 43b,
em gue os valores refletem uma média entre 2 pdriexentos.

Analisando-se 0 comportamento mostrado na Figugana aspectos interessantes

podem ser elencados:

= Comparando-se somente 0s casos em que a platinazekirma de nanoparticulas
nao suportadas, Pt MAF, ou misturada com Carbonlwaviu(Pt + C-Vulcan) e
também no caso em que a Pt foi reduzida sobre artsyt/C, pode-se perceber que
0s 2 primeiros casos (Pt MAF e Pt + C) apresentamomuensidade de corrente do
gue o ultimo caso (Pt/C). Este resultado pareceandjue a morfologia e efeitos de
aglomeracdo do material influenciam a respostaogjeimica. Resultados similares
foram encontrados por outros autores para a oxiddeametanol sobre Pt’. Nestes
trabalhos, eles encontraram que eletrodepdsitoRtd@presentavam densidades de
corrente muito maiores que Pt suportada em carbitreo (Pt/GC) ou uma folha de

Pt, como mostrado na Figura 44
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E 150}
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electrodep. 1.3 nm

Figura 44: densidade de corrente para a eletro-oxid#io de metanol em meio acido para Pt em diferentes
estruturas, entre elas eletrodeposito de Pt sobreubono vitreo (Pt/GC eletrodep.), folha de Pt (Pt fo)le
nanoparticulas de Pt sobre carbono vitreo (Pt/GC). Bura extraida da ref.*?’,

= Para os sistemas em que as particulas de Pt fedumidas diretamente sobre o
suporte ( Pt/C, Pt/Sn0O2 e Pt/Ru02), a atividadenfmior para o material Pt/ SnO2.

= Para 0s materiais preparados por simples mistuRt dao suportada (MAF) com

os diferentes suportes, a maior atividade tambérapieesentada para o material em
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gue a Pt (MAF) foi ancorada sobre SnO2. Além dissse material apresentou

densidades de corrente cerca de 2x do encontrad@ it (MAF).

Recentemente, estudos fundamentais realizados egfon B colaboradoré$ acerca
do sistema Pt/ SnQO'C para a oxidacdo de etanol mostraram que giande ativacao
aparente para a reacdo de oxidacao de etanohsemiar do que em Pt/C, o que atribuiram a
presenca de nanoparticulas de Pt com suficierties piara promover a desidrogenacao e
quebra da ligacdo C-C e a presenca de 6xidos dahestlocal onde seriam fornecidas as
espécies oxigenadas necessarias a reacao.

Em sistemas praticos, isto € Células a Combusiii&drias, Bocarsly e colaboradores
128 apresentaram resultados bastante interessan®$panG em Células a Combustivel a
Etanol Direto, geralmente descritas como DEFC (uyés “Direct Ethanol Fuel Cell”).
Neste trabalho os autores realizaram também estlmogprodutos da reacdo por meio da
técnica de espectrometria eletroquimica difererséaimassa%on line” (DEMS, do inglés
Differential electrochemical Mass Spectromgteyencontraram que materiais como PtSnO e
PtSnlrO trabalhando a 130 °C oxidam efetivamentekcula de etanol, fornecendo os 12 e
por molécula.

E interessante notar que as maiores atividades gmsistemas que contém SnO
também encontram suporte em estudos de oxidac&oqelamica de CO dissolvido em
solucdo descritos por Ciapina e GonzaleZ® Nesses trabalhos, por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, osremutmostram que a resisténcia de
transferéncia de carga da reacdo de oxidacdo de& C@nsideravelmente mais baixa em
sistemas bimetalicos de PtSn/C do que em sisteenB$R1I/C. Tais resultados eletroquimicos
encontraram suporte nos experimentos de Difrateenete Raios X que evidenciou
claramente picos de Sp@o material bimetalico.

Estes resultados revelaram diferencas significatia atividade entre os materiais
estudados, em especial acerca da estrutura e ogdotos materiais, assim como o
importante papel do suporte. Desta forma, sao abartimeras possibilidades de estudos de
tais materiais, principalmente acerca dos prodtdonados durante a oxidagédo de etanol
assim como a estabilidade dos materiais, uma agae de importancia primordial visando-

se aplicacdes praticas.
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5. CONCLUSOES

As principais conclusdes da presente tese de daldopodem ser resumidas nos

seguintes topicos:

O Método do Acido Formico mostrou-se eficiente neppracédo de Pt ndo suportada,
como verificado através da caracterizacao fisicandterial realizada por meio da
Difracdo de Raios-X, Microscopia de Transmissadré&teca e Absorcdo de Raios-X.
Este resultado, inédito no grupo de eletroquime&ado Carlos, revela que, apesar de
simples, o MAF apresenta a possibilidade de serregapo na sintese de Pt ndo
suportadas com caracteristicas semelhantes adahatenercial.

As etapas de caracterizacao fisica mostraram quegterial preparado pelo Método do
Acido férmico apresenta cristalitos e particulasomes que o material comercial.
Essas diferencas também ficaram evidentes pelo dalpotencial de reducéo de pico
das espécies oxigenadas nos experimentos de voiwielica em eletrdlito suporte
(H2S0;, 0,5 mol LY.

Os estudos eletroquimicos de oxidacdo de CO sabrméd’suportada (parte 1) em
meio de HCIQ 0,1 mol L'* mostraram um comportamento complexo, apresentando
multiplos picos de oxidacdo em condicOes potenoé@dicas e potenciostaticas. Tais
comportamentos podem ser atribuidos a presenca gilemerados e efeitos
relacionados ao tamanho de particula. Este Ultenmastrou evidente considerando-
se 0s potenciais de pico para o processo mais @neédn funcdo da velocidade de
varredura para os materiais Pt (MAF) e Pt (J-Myleoa material com menor tamanho
de cristalito, Pt (J-M), apresentou maior sobrepcté para a oxidacdo de CO
adsorvido.

As curvas de corrente — tempo obtidas pelos expetims de stripping de CO
potenciostético foram analisadas por meio de umetoode oxidacdo de CO o qual
permitiu a obtencédo dos valores das constantegldeidade e das cargas envolvidas
em cada processo. O comportamento da constanteeldeidade em funcdo do
potencial eletrddico indicou diferencas no coefiteede Tafel entre os materiais, o
que pode ser atribuido ou & mudangca de mecanismeatdo ou variagcdes nos
parametros que descrevem a isoterma de adsorc@&spuises envolvidas na reacao.
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Os estudos com diferentes materiais suportadositssna Parte 2 (Pt/C, Pt/Sp@®
Pt/RuQ) revelaram que os oxidos de ruténio e de estanhsuem um efeito de co-
catalisador na reacéo, fazendo com que a reacériad;ao eletroquimica de CO se
inicie em sobrepotenciais consideravelmente maiobalo que nos casos em que a
Pt esta suportada em substrato inerte como o CaNdolcan. Além disso, os estudos
realizados com os materiais formados por Pt ndortaga misturada com os 6xidos
também evidenciaram uma sinergia entre Pt e ogtegpaxidos (Ru@e SnQ) frente

a eletro-oxidacédo de CO, diminuindo o sobrepotém@areacdo. Em todos os casos,
0os Oxidos estdo provavelmente atuando por meio @sanismo bifuncional,
fornecendo espécies oxigenadas para a reacdo ctdwutas de CO adsorvido nos
sitios de platina.

As densidades de corrente obtidas para a reacéwidicao eletroquimica de etanol
também mostraram fortemente dependentes do suparstrutura e morfologia das
nanoparticulas de Pt. Estes resultados mostrar@nagarentemente, materiais com
estruturas do tipo de aglomerados possuem atividdateocatalitica maior do que
nanoparticulas isoladas distribuidas sobre um bstAlém disso, assim como na
oxidacdo de CO, os 6xidos de ruténio e de estarfheinciam de forma significativa
a velocidade da reacdo, como evidenciado pelasresadensidades de corrente nos
materiais suportados nestes substratos, em espesigtema em que a platina foi
misturada com oxido de estanho (Pt + §nQue apresentou as maiores densidades de

corrente em experimentos de saltos potenciostatitng,500 V (ERH).
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Apéndice A

As medidas de espectroscopia de absorcdo de rai¢xA%, do inglés X-Ray
Absorption Spectroscopy) foram realizadas no Laboa Nacional de Luz Sinctrotron,
Campinas. Os experimentts situ” foram realizados com uma célula espectroeletrogaim

especialmente desenvolvida para este fim, ilustnad@gura Al.
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Figura Al: Célula espectroeletroquimica utilizada para ogesmentos de Absorcédo de
Raios-Xin situ.

De maneira geral, a célula espectroeletroquimmangposta por dois compartimentos
externos com orificios para permitir a passagemRigs-X e possuem canais para insercao
de eletrolito (HSO, 0,5 mol L) e eletrodo de referéncia (no lado do eletrodtatealho). Os
eletrodos de trabalho e contra-eletrodo estdo adpsmor membrana de NaffofDuPont),
responsavel pelo contato ibnico da célula eletrogqua e separacdo mecéanica dos eletrodos
de trabalho e contra.

Os eletrodos foram preparados prensando-se osiamtarserem investigados em
tecido de carbono impregnado com PTFE (DuPont) ceroa de 6 mg Pt ¢t misturados

previamente com Nafi6h(30% em massa) para garantir o contato idnicqeatsculas de Pt
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com o eletrolito. O eletrodo de referéncia utilizaddi o eletrodo reversivel de hidrogénio
preparado em solucédo de3®, 0,5 mol L*. Em todas as medidas, um fluxo de argdnio foi
ajustado na célula espectroeletroquimica a fimeteowver oxigénio presente na solucdo. O

potencial em que as medidas de XASitu foram utilizadas foi fixado em 0,450 V (ERH).



