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Resumo

Nesse trabalho foi realizado um estudo comparativo das propriedades fisicas e
eletrdnicas e das atividades cataliticas para a oxidacdo de etanol de nanoparticulas
bi e trimetélicas suportadas em pé de carbono. Para a obtencdo dos catalisadores as
nanoparticulas foram preparadas inicialmente em estado coloidal pelo método de
poliol e posteriormente suportadas em carbono (Vulcan XC-72), utilizando
guantidades adequadas para obter catalisadores com composi¢cdo metal:.carbono de
20:80 (em massa). Nanoparticulas dos sistemas binarios e ternarios PtSn, PtRh,
PtRu, PtSnRu e PtSnRh com composicdes atbmicas nominais 70:30 e 70:15:15,
respectivamente, foram preparadas misturando-se o0s precursores metalicos no inicio
da sintese. Os sistemas ternarios PtSn-PtRh e PtSn-PtRu foram sintetizados pela
mistura de nanoparticulas bimetalicas em estado coloidal antes da etapa de suporte
em carbono. Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e espectroscopia de absor¢cao de raios
X (DXAS). O comportamento eletroquimico geral dos catalisadores foi avaliado por
voltametria ciclica em solucédo de H,SO, (0,5 mol L™). A atividade catalitica para a
oxidacao de etanol foi avaliada por varreduras de potencial e cronoamperometria em
solucdo Acida de etanol (0,5 mol L™). Para a avaliacéo das areas dos catalisadores
foram realizadas medidas de oxidacdo de CO adsorvido. Experimentos de
espectroscopia no infravermelho in situ (FTIRAS in situ) foram realizados para
verificar a distribuicdo dos produtos da reacdo de oxidacdo de etanol. O estudo
mostrou que os catalisadores tém atividades cataliticas significativamente diferentes
tanto para a oxidacédo de etanol quanto para a oxidacdo de CO adsorvido, sendo o
material PtSn/C o mais ativo para oxidar etanol e o catalisador PtSnRh/C e
PtSnRu/C sdo mais efetivos para oxidar CO. As medidas de FTIRAS mostraram a
formacéo de CO adsorvido para o catalisador PtRh/C, indicando que a oxidagéo de
etanol ocorre com quebra da ligacdo C-C nesse material. De modo geral, foi
observado que os dados de atividades cataliticas ndo tem correlacdo direta com as
caracteristicas eletrbnicas dos materiais, evidenciando que o0s processos de
superficie envolvidos no mecanismo bifuncional sdo relevantes nas reacfes de
oxidagdo de CO e de etanol nos materiais estudados.

Palavras-chave: Eletrocatalise, oxidacdo de etanol, nanoparticulas, catalisadores
nanoestruturados.



Abstract

In this work, a comparative study of physical and electronic properties and catalytic
activities for ethanol oxidation of carbon-supported binary and ternary metallic
nanoparticles was carried out. For the catalysts, the nanoparticles were initially
synthesized in colloidal state by a polyol method and subsequently supported on
carbon powder (Vulcan XC-72) in amounts adequate to obtain catalysts with nominal
composition metal:carbon 20:80 (in mass). The nanoparticles of the binary and
ternary systems PtSn, PtRh, PtRu, PtSnRu and PtSnRh with nominal atomic
compositions 70:30 and 70:15:15, respectively, were prepared from the mixture of
the metal precursors at the beginning of the synthesis. The ternary systems PtSn-
PtRh and PtSn-PtRu were synthesized by mixing the binary nanopatrticles in colloidal
state before the supporting step. The catalysts were characterized by X-ray
diffraction (XRD), transmission electronic microscopy (TEM) and Dispersive X-ray
absorption spectroscopy (DXAS). The general electrochemical behavior was
evaluated by cyclic voltammetry in H,SO, solution (0.5 mol L™?). The catalytic activity
for ethanol oxidation was evaluated by potential sweeps and chronoamperometry in
acid solutions of ethanol (0.5 mol L™). Experiments of oxidation of adsorbed CO were
done for the evaluation of the catalysts active areas. Infrared spectroscopy (FTIRAS
in situ) measurements were performed to study the product distribution of the ethanol
oxidation reaction. All these studies showed that the catalysts have catalytic activities
substantially different for ethanol oxidation reaction as well as for the oxidation of
adsorbed CO, and that while the PtSn/C catalyst is the most active for ethanol
oxidation PtSnRh/C and PtSnRu/C are more effective for CO oxidation. FTIRAS
measurements evidenced formation of adsorbed CO for PtRh/C indicating that
ethanol oxidation involves breaking of the C-C bond on this material. In general, data
on catalytic activity do not show a direct correlation with the electronic characteristics
of the materials, evidencing that the surface processes involved in the bifunctional
mechanism are relevant to the oxidation of CO and ethanol on the catalysts studied
in this work.

Key-words: electrocatalisys, ethanol oxidation, nanoparticles, nanoestructured
catalysts.
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1. Introducéo

1.1 Ceélulas a combustivel

A producédo e o crescente consumo de energia trazem grande preocupacgao
para a sociedade, uma vez que os modelos atuais de geracédo de energia acarretam
mudancas no meio ambiente e contribuem para o aumento dos indices de poluicao.
Nesse contexto, buscam-se hoje fontes energéticas alternativas, sendo desejavel
gue sejam sustentaveis e ndo nocivas ao meio ambiente.

Entre as possibilidades de obtencdo de energia limpa, encontram-se as
células a combustivel, que sdo dispositivos que apresentam alta eficiéncia de
conversdo energética e podem ser usadas tanto como fontes de energia
estacionarias quanto para substituir as baterias e os motores de combustdo [1-5] e
podem ser instaladas em locais com alta densidade de populagcdo ou em locais
remotos. Além disso, produzem menor quantidade de residuos téxicos e, como sao
dispositivos que nao possuem partes moveis, nao produzem poluicdo sonora [1-3].

Ha diferentes tipos de células a combustivel. Alguns deles, como as
chamadas células de membrana de troca proténica (“Proton Exchange Membrane
Fuel Cell -PEMFC”), operam em baixas temperaturas. Dentre tais dispositivos, a
mais eficiente € a célula que utiliza gas hidrogénio como combustivel, o qual é
oxidado sobre um anodo de Pt. No entanto, o gas hidrogénio apresenta alguns
inconvenientes, tais como dificil armazenamento e transporte. Além disso, o
hidrogénio produzido por reforma contém uma pequena quantidade de CO que se
adsorve na superficie do catalisador (envenena os sitios de reacao) diminuindo o
desempenho da célula [5-6].

Nesse contexto, as células a combustivel de &lcool direto (Direct Alcohol Fuel
Cell - DAFC) apresentam-se como alternativa para minimizar 0s problemas
associados ao hidrogénio combustivel. Nesse sentido, as vantagens das DAFCs
estdo associadas ao uso de um combustivel liquido (um alcool como metanol ou
etanol). Apesar de serem bastante promissoras e também operarem em baixas
temperaturas [6-9], ainda € de fundamental importancia aumentar a velocidade das
reacdes de oxidacdo dos combustiveis para atingir desempenhos compativeis com

as aplicacdes praticas. Além disso, muitos aspectos relativos a catalise das reacées
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gue ocorrem nos anodos das DAFCs ainda necessitam ser elucidados. Assim,
estudos sistematicos dessas reacfes sobre diferentes materiais cataliticos poderédo
contribuir para a melhor compreensao da cinética e dos mecanismos da oxidacao
dos combustiveis e para o desenvolvimento das DAFCs em diversas aplicacdes
desejadas.

Entre os alcoois, o etanol € um combustivel bastante atrativo por ter baixa
toxicidade e alta densidade energética, além de ser derivado de recursos naturais. E
particularmente interessante para o Brasil, onde ja existe um sistema de producéo e
distribuicdo bem desenvolvido porque esse combustivel € produzido em grande

guantidade e largamente utilizado em veiculos automotivos [10].

1.2 Reacéo de oxidacao de etanol

O esquema simplificado da oxidacdo de etanol em meio &acido esta

apresentado abaixo [11]:

CH3CH,0OH — [CH3CH20H]ag — C149, C249 — CO; (oxidacao total) (1)
CH3CH,0OH — [CH3CH,0H]ag — CH3CHO — CH3;COOH (oxidagéo parcial) (2)

A formacdo de CO, ocorre através de intermediarios adsorvidos C1 e C2
(intermediarios com 1 e 2 atomos de carbonos, respectivamente, com diferentes
graus de desidrogenacao).

Mesmo que atualmente o etanol seja considerado uma alternativa viavel para
substituir o hidrogénio, a reacdo de eletro-oxidagdo desse alcool se processa a
velocidades consideravelmente baixas devido a formacdo de intermediarios
fortemente adsorvidos [10]. Além disso, para a oxidacdo completa da molécula do
alcool a CO,, é necesséria a ruptura da ligacdo C-C, o que é considerado até hoje
um dos maiores problemas da eletrocatalise do etanol [12]. O desempenho dos
melhores catalisadores disponiveis ainda é insuficiente para promover a quebra
dessa ligacdo, razdo pela qual a oxidagdo do etanol se d4 de forma incompleta,

limitando o uso do etanol nas DAFCs em aplicacdes praticas.
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1.3 Eletrocatalisadores para a reacao de oxidacao de etanol

A Pt € 0 metal puro mais ativo para o oxidacdo dos combustiveis usados nas
PEMFCs e DAFCs, sendo comumente utilizada no anodo das células a combustivel
na forma de nanoparticulas. Em consequéncia, a Pt e suas ligas sdo materiais de
grande importancia para a eletrocatalise da oxidacdo de alcoois. No entanto, a Pt
pura é rapidamente envenenada por espécies intermediarias da reacdo de oxidacao
do alcool que ficam adsorvidas na superficie [13].

Varios estudos tém abordado a oxidacdo de etanol sobre catalisadores de Pt
ou a base de Pt [14-25]. Atualmente, a diminuicdo da quantidade de Pt utilizada, a
minimizacdo do envenenamento da Pt por intermediarios de reacédo, e oxidacao
completa do etanol sdo as principais metas da maioria dos trabalhos sobre a
eletrocatalise de oxidacdo desse alcool. De maneira geral, estudos sobre
catalisadores bimetalicos e trimetalicos, obtidos pela adicdo de outros metais a Pt na
forma de liga ou Oxidos, mostram que esses materiais apresentam melhores
resultados quando comparados a Pt pura.

Dentre as diversas possibilidades de combinacéo entre a Pt e outros metais, o
sistema PtSn ainda € o mais estudado para a oxidacdo de etanol. Atualmente, esse
sistema binario é considerado o mais ativo para a oxidacdo de etanol, pois
apresenta maiores correntes de oxidacdo e menores potenciais de inicio da reacdo
guando comparados a Pt pura ou mesmo a outros sistemas a base de Pt [17, 24].
Apesar do aumento da atividade catalitica para a oxidac&o do etanol e a melhora no
desempenho da célula obtidos com a utilizacdo de materiais a base de PtSn, a
extensdo da conversao completa do etanol em CO; e H,O ainda é bastante baixa,
sendo o alcool convertido quase que exclusivamente a acetaldeido e &cido acético
[13]. Além disso, dados da literatura indicam que a clivagem da ligacado C-C é inibida
pela presenca de Sn [25].

Além do sistema PtSn, destacam-se aqueles obtidos pela adicdo de Rh a Pt
[26-29]. Bergamaski et al. [27], investigaram catalisadores bimetalicos PtRh com
diferentes composi¢des e verificaram que a eficiéncia da conversdo do alcool a CO;
aumenta com a adicdo de Rh. Esse trabalho também revelou que o aumento da
guantidade Rh acarreta o aumento da razdo CO,/acetaldeido e a diminuicdo das
correntes de oxidacéo [27]. De maneira geral, apesar dos catalisadores de PtRh n&o

apresentarem altas correntes de eletro-oxidacdo de etanol, os mesmos exibem
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maiores rendimentos de CO, quando comparados a Pt pura ou as suas ligas
contendo Sn ou Ru, por exemplo. No entanto, ainda € necessario compreender
melhor a origem da melhora catalitica alcancada pela adi¢cdo de Rh, que pode ser de
natureza eletrénica [20] ou conferida pela geracdo de espécies oxigenadas em
potenciais mais baixos, 0 que permite a atuacdo do mecanismo bifuncional [10].
Apesar da combinacdo entre Pt e Rh oferecer beneficios para a eletro-oxidacdo de
etanol e dos indicios de que a quebra da ligacdo C-C é favorecida por esse sistema
[20, 26, 27], as correntes de oxidacdo de etanol em PtRh sdo muito baixas e, em
consequéncia, a atividade catalitica ainda necessita ser melhorada. Sendo assim, os
eletrocatalisadores de PtRh poderiam se tornar mais promissores para a oxidacao
do etanol se um terceiro elemento for adicionado para aumentar a atividade e as
correntes de oxidacdo do combustivel.

Embora os estudos de sistemas trimetalicos sejam ainda relativamente
poucos, resultados interessantes foram publicados para o sistema PtSnRu. Antolini
et al. [30] estudaram catalisadores PtSnRu com composi¢des variadas e mostraram
gue os catalisadores suportados PtSnRu/C com razdo atdmica 1:1:0,3 tém melhor
atividade catalitica para a oxidacao de etanol que os catalisadores bimetalicos PtSn
e PtRu. J4 o catalisador trimetalico PtSnRu de composi¢do 1:1:1 teve desempenho
para o oxidacdo de etanol inferior ao dos catalisadores bimetélicos. A melhora na
atividade do catalisador PtSnRu 1:1:0,3 foi atribuida ao efeito sinérgico dos 6xidos
de Sn e Ru e também ao menor tamanho de particulas. O desempenho fraco dos
catalisadores PtSnRu 1:1:1 foi atribuido a substituicdo dos 6xidos de Sn pelo éxido
de Ru [30]. Outros resultados interessantes foram obtidos no trabalho de Rousseau
et al. [31], que mostraram que a adi¢cdo de Ru a catalisadores PtSn ndo envolve uma
modificacdo na distribuicdo dos produtos da oxidacdo de etanol analisados por
HPLC, mas melhora a densidade de poténcia e a estabilidade nos testes em célula

unitaria [31].

1.4 Método do poliol

De modo geral, o método do poliol permite a preparacdo de materiais
nanoparticulados com bom controle das suas propriedades [32-39]. No entanto, ha
poucos trabalhos na literatura que reportam a utilizacdo desse método para a

preparacdo de catalisadores para oxidacdo de alcoois. Modificando-se algumas
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varidveis da rota de sintese, como a temperatura, a presenca de agua no meio
reacional, a adicao de diferentes agente protetores, a adicdo de agente redutor extra
e o tipo de precursor metalico, por exemplo, é possivel preparar materiais com
caracteristicas variadas. Por essas razfes, esse método de sintese foi escolhido
para preparar os nanocatalisadores bi e trimetalicos a base de Pt visando estudar os
efeitos da combinacdo de distintos metais na atividade catalitica da reacdo de
oxidacao de etanol.

O método, primeiramente proposto por Fievet et al. [32], produz
nanoparticulas a partir da reducdo dos céations metalicos por um poliol, como o
etilenoglicol ou o dietilenoglicol, que atua como solvente e agente protetor no meio
reacional. Posteriormente, Sun et al. [33] modificaram o procedimento do método,
substituindo o etilenoglicol por dioctii éter como solvente, utlizando 1,2-
hexadecanodiol como agente redutor e oleilamina e acido oleico como agentes
protetores. O processo foi utilizado para o preparo de nanoparticulas de FePt pela
reducdo de acetilacetonato de platina e a decomposicao téermica de Fe(CO)s em
presenca de acido oleico e oleilamina [33]. Outra modificacdo do método foi
posteriormente introduzida por pesquisadores do mesmo grupo que prepararam
nanoparticulas de FePt em outro solvente usando FeCl, como precursor e
trietilboridreto de litio (superhidreto) como agente redutor extra [34, 35]. Uma
variagdo do procedimento que vem mostrando bons resultados foi realizada no
Instituto de Quimica e consiste na substituicdo da carbonila do segundo metal por

acetilacetonato [36-38] e acetato [39].

Neste contexto, esse método de sintese foi escolhido para sintetizar
nanocatalisadores bi e trimetalicos a base de Pt para melhor entender a contribui¢cao
da combinacdo desses metais na atividade catalitica da reacdo de oxidacdo de

etanol.
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2. Objetivos

Estudar as atividades eletrocataliticas e a distribuicdo de produtos de reagéo
para a oxidacdo de etanol em catalisadores trimetalicos a base de Pt de diferentes

composicoes e estruturas.

Para atingir o objetivo foram preparados catalisadores trimetalicos a base de
Pt contendo Sn, Rh ou Ru (PtM;1M; e PtM;-PtM,; M; e M, = Sn, Rh ou Ru e M; # My),
na forma de nanoparticulas suportadas sobre carbono. Esses catalisadores foram
caracterizados por diversas técnicas para determinar o tamanho e distribuicdo de
tamanho de particula, composicao, cristalinidade, grau de formacéo de liga, estados
de oxidacdo dos metais e propriedades eletrénicas. As atividades cataliticas para a
reacdo de oxidacdo de etanol foram determinadas por técnicas eletroquimicas
convencionais (voltametria ciclica e cronoamperometria) e o0s produtos e
intermediarios de reacdo foram avaliados por espectroscopia no infravermelho por

absorcao/reflexao in situ.
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3. Metodologia

3.1 Preparacado dos nanocatalisadores

Nanoparticulas de PtSn, PtRh e PtSnRh, PtSnRu com composi¢des nominais
70:30, 70:30, 70:15:15 e 70:15:15, respectivamente, foram preparadas inicialmente
em estado coloidal pelo método do poliol. Quantidades adequadas dos precursores
metalicos acetilacetonato de platina e acetato de estanho e/ou acetilacetonato de
rodio e/ou ruténio e do redutor 1,2-hexadecanodiol foram colocadas em um baldo de
trés bocas acoplado a um sistema de refluxo. Adicionou-se entdo dioctiléter ao
sistema e a mistura foi agitada sob fluxo de argénio por 10 minutos para solubilizar
0S reagentes e remover oxigénio do meio reacional. A temperatura do sistema foi
entdo elevada a 110 °C e adicionaram-se 0S agentes protetores acido oleico e
oleilamina. Em seguida, a mistura foi novamente aquecida até 220 °C para a adi¢cao
de trietilboridreto de litio (super-hidreto). Apdés alguns minutos, o sistema foi levado
ao refluxo (298 °C) por 30 min e finalmente resfriado a temperatura ambiente.

As particulas foram separadas por centrifugacdo e limpas em hexano e
etanol. O procedimento de limpeza foi realizado por, pelo menos, quatro vezes. As
nanoparticulas foram dispersas em uma mistura de hexano e isopropanol, a qual se
adicionou carbono Vulcan XC-72, previamente tratado por 5 horas a 500 °C sob
atmosfera de argbnio. A mistura foi entdo mantida sob agitagdo magnética por 24
horas para garantir a ancoragem das nanoparticulas sobre o suporte. Por fim, os
catalisadores suportados (PtSn/C, PtRh/C, PtSnRh/C, PtSn-PtRh/C, PtSnRu/C e
PtSn-PtRu/C) foram filtrados e lavados com &gua, etanol e acetona. O processo de
filtracdo foi repetido trés vezes. A razdo nominal metal/carbono dos catalisadores
suportados foi mantida igual a 20/80 em massa.

Os catalisadores trimetélicos PtSnRh/C e PtSnRu/C foram sintetizados com a
mistura direta do precursores metalicos no inicio da sintese de poliol, enquanto os
catalisadores trimetalicos PtSn-PtRh/C e PtSn-PtRu/C foram obtidos pela mistura
das nanoparticulas de PtSn e PtRh ou PtSn e PtRu, sintetizadas separadamente,

antes da etapa de suporte.
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3.2 Difratometria de raios X

Todos os materiais preparados foram caracterizados por difracdo de raios X
utilizando-se um difratobmetro Rigaku D Max 2500 PC, com velocidade de varredura
de 2° min™ e comprimento de onda de 1,5406 A (Cu Ka).

3.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséao

O estudo de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi realizada em um
equipamento Philips CM200, operando a 200 kV. Para a realizagdo dos
experimentos foi primeiramente preparada uma suspensao do catalisador em etanol
gue foi homogeneizada em banho ultrassénico por aproximadamente 5 min. Para
depositar a amostra sobre a grade de microscopia (grade de cobre coberta com um
filme Formvar), a mesma foi mergulhada na suspensdo e deixada secar em

condicbes ambiente.

3.4 Espectroscopia de absorcgéo de raios X dispersivos (DXAS)

As analises de espectroscopia de absorcdo de raios X dispersivos (DXAS)
foram realizadas in situ para avaliar as caracteristicas eletrbnicas dos
eletrocatalisadores em diferentes condi¢des de polarizagéo.

Os experimentos de DXAS foram realizados na linha DO6A-DXAS do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O anel de armazenamento foi
operado a 1,37 GeV. As medidas foram realizadas com energias em torno da borda
L; da Pt (11564,25 eV) utilizando-se um monocromador curvo de cristal de Si (111).
O feixe foi focalizado sobre a amostra e, apés ser transmitido, foi detectado por uma
camera CCD. A conversdo dos dados, pixel para energia, foi realizada por
comparagao com o espectro obtido para uma folha de Pt. O eletrodo de trabalho era
uma pastilha composta de catalisador (PtM/C, onde M = Sn e/ou Rh e/ou Ru) e
Nafion. A quantidade de Pt foi mantida 6 mg de Pt por cm? para todos os materiais.
As medidas in situ foram realizadas numa célula de acrilico e sob potencial
constante (0,4; 0,5; 0,6; 0,8 e 1,0V). A Figura 1 mostra a célula utilizada nas
medidas de DXAS.
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Para realizar uma analise quantitativa dos espectros foi realizada a integracao

da absorcdo da borda L3 da Pt utilizando o método de Shukla [40].

A

Referénciareversivel de hidrogénio

Contra-eletrodo

/Contato do eletrodo de trabalho (pastilha)
Janela para a passagem do feixe de raios-X

o

A

Parafuso

Figura 1 — Representacdo da célula eletroquimica utilizada nas medidas DXAS.

3.5 Preparacao do eletrodo de trabalho

Os catalisadores foram depositados na forma de camada ultrafina sobre um
eletrodo de carbono vitreo de 5 mm de diametro previamente polido (alumina 0,3
pum). Preparou-se inicialmente uma suspenséo do catalisador, adicionando-se uma
quantidade apropriada do pé a uma mistura de &lcool isopropilico e solucdo de
Nafion® (Aldrich, 5% em massa). A mistura foi mantida em um banho ultrassénico
por 20 min. Um volume de 10 pL da suspensdo obtida foi depositado sobre o
carbono vitreo e seco em temperatura ambiente [41]. O procedimento garantiu a
dispersdo homogénea do material e a presenca de 28 ug de metais por centimetro

guadrado de area geométrica do eletrodo para todos os catalisadores [41].
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3.6 Caracterizacao eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, utilizando um eletrodo auxiliar de Pt em um
compartimento separado e um eletrodo reversivel de hidrogénio na mesma solucao
como referéncia. As solu¢cdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua ultrapura (18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore). Todos os experimentos foram
realizados em solugbes saturadas com argdnio. O comportamento geral dos
catalisadores foi avaliado por voltametria ciclica em solucdo de acido sulfarico 0,5
mol L, entre 0,05 e 0,8 V, com velocidade de varredura de 50 mV s™. A atividade
catalitica para a oxidacdo de etanol foi avaliada em solucdo de acido sulfurico 0,5
mol L™ e etanol 0,5 mol L™ por varreduras de potencial entre 0,05 e 1,0 V, a 10 mV
st e por cronoamperometria em 0,5 V por 90 min. Para realizar os experimentos
foram utilizados um potenciostato-galvanostato Microquimica MQPG-02 (Palhoca-
SC) e um potenciostato Autolab PGSTAT128N.

3. 7 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorcéo in situ (FTIRAS)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por reflexdo/Absorgdo in situ
(FTIRAS) pode ser utilizada para elucidar a natureza das espécies presentes na
interface eletrodo-eletrdlito, o que é fundamental para a compreensdo do mecanismo
da eletro-oxidacdo do alcool. Processos importantes, como a adsorcdo dissociativa
do alcool, formacédo, adsorcéo e oxidagdo de intermediarios, bem como a natureza
da interacdo dos mesmos com a superficie do catalisador, ou ainda a seletividade da
reacdo, podem ser avaliados por essa técnica [42].

Nesse trabalho, os experimentos espectro-eletroquimicos foram realizados in
situ em uma célula (Figura 2) especifica para a técnica, como descrito na literatura
[43]. Resumidamente, a célula é constituida de uma entrada central para o eletrodo
de trabalho (camada ultrafina do catalisador depositada sobre Au), entradas laterais
para os eletrodos de referéncia e auxiliar e para um borbulhador de gas argoénio. A
parte inferior da célula é aberta e o contato entre a célula e a janela de ZnSe é
vedado por um anel de Teflon. Para os experimentos foi utilizado um espectrémetro
de infravermelho Nicolet 6700 com detector de MCT (telureto de mercurio e cadmio).
O controle do potencial foi realizado com um potenciostato Autolab, modelo
PGSTAT128N.
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Primeiramente, um espectro de referéncia (Ro) foi coletado em 0,05 V,
potencial no qual ndo ocorre nenhum processo faradaico. Na sequéncia, foram
aplicados saltos de potencial (de 0,1 em 0,1V), sendo coletado um espectro (média
de 100 interferogramas) em cada potencial. Os espectros foram normalizados a
partir da relacdo (R-Ro)/R, onde R é o espectro coletado em um determinado
potencial. Dessa maneira, as espécies formadas e consumidas durante a excursao

de potencial sdo representadas por bandas negativas e positivas, respectivamente.
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Figura 2 — Representacao da célula eletroquimica utilizada nas medidas FTIRAS [43].



24

4. Resultados e Discusséao

Para facilitar a apresentacao e discussao dos resultados essa secéo se divide
em duas partes. Na primeira parte estdo apresentados e discutidos todos os dados
referentes aos estudos das propriedades fisicas e a avaliacdo da atividade catalitica
e dos produtos e intermediarios formados na reacdo de oxidacdo de etanol para o
sistema PtSnRh comparando-se o0s resultados obtidos para os materiais ternarios
PtSnRh/C e PtSn-PtRh/C e os respectivos binarios PtSn/C, PtRh/C. A seguir, sdo
apresentados e discutidos os estudos realizados para o sistema PtSnRu, que
envolve uma analise comparativa dos catalisadores trimetalicos PtSnRu/C e PtSn-
PtRu/C e dos bimetalicos PtSn/C e PtRu/C.

4.1 Sistema PtSnRh

4.1.1Difratometria de raios-X

Os difratogramas obtidos para os catalisadores ternarios PtSn-PtRh/C e
PtSnRh/C estdo apresentados na Figura 3, onde sdo mostrados também os dados
correspondentes aos materiais binarios PtSn a PtRh bem como os sinais
correspondentes a estrutura fcc da Pt pura. Os resultados mostram que o0s
catalisadores sintetizados apresentam estrutura cubica de face centrada (fcc) tipica
da platina metélica (JCPDS 4-802), com picos em 28 em aproximadamente 40, 46,
67 e 81°, correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente.
Nao foram observados sinais associados ao Sn e/ou Rh metalicos ou aos seus
oxidos. Entretanto, ndo se pode descartar a presenca dessas fases uma vez que o
segundo metal poderia estar segregado na forma de particulas muito pequenas, que
apresentariam sinais muito baixos e largos, e seus 6xidos poderiam estar na forma

amorfa.
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Figura 3 - Difratogramas de raios X dos catalisadores trimetalicos contendo Pt, Sn e

Rh e os respectivos materiais binérios.

Os sinais referentes aos planos cristalograficos (220) da Pt, que aparecem em
aproximadamente 67°, foram escolhidos para a analise mais detalhada dos dados
por ndo sofrer interferéncia dos sinais de difracdo do suporte de carbono. Estes

sinais de difragdo estdo mostrados em detalhe na Figura 4.
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Figura 4 - Detalhe dos picos (220) da Pt para os catalisadores trimetalicos contendo
Pt, Sn e Rh e os respectivos materiais binarios. A linha solida vertical em 67,4° indica

a posicdo do pico de difracédo dos planos (220) para a Pt metélica.

Todas as amostras apresentaram picos de difracdo deslocados para
diferentes valores de 26 em relagdo a Pt metalica dependendo do material, o que

evidencia a formacdo de uma fase liga [39]. O Rh metdlico apresenta a estrutura
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cubica de fase centrada (JCPDS 5-685) enquanto o Sn metalico tem estrutura
tetragonal (JCPDS 4-673). Os estudos de difracdo de raios X mostram somente
picos referentes a estrutura cubica de fase centrada da Pt e permitem inferir que o
Sn e/ou Rh estao inseridos na estrutura cristalina da Pt. A inser¢cdo de um segundo
metal na rede cristalina da Pt promove 0 aumento ou a diminui¢do do parametro de
rede, caso seu raio atbmico seja maior ou menor que o da Pt, respectivamente.
Como o raio atdmico do Sn (1,62 A) é maior que o da Pt (1,36 A), quando se forma
uma liga PtSn mantendo-se a estrutura fcc ocorre uma expanséao da rede cristalina.
No caso da incorporacéo de Rh que tem raio atdmico menor (1,34 A) que o da Pt se

produz uma contracdo da rede cristalina.

Enquanto o catalisador PtSn/C apresentou um deslocamento da posi¢cao dos
picos de difragdo para menores valores de 26, o catalisador PtRh/C apresentou um
pequeno deslocamento dos picos no sentido contrario. Como os catalisadores
ternarios contém dois metais que deslocam o0s picos em sentidos contrarios, o
deslocamento dos picos néo pode ser utilizado para avaliar a extensdo do grau de
formacédo de liga para esses materiais.

O sinal de difracdo dos planos (220) da Pt foi utilizado para o célculo do
parametro de rede, a, e do didmetro médio de cristalito, d. Considerando que as
particulas sejam esféricas, o tamanho médio de cristalito foi calculado pela equacdo
de Scherrer [39]:

(1)

onde d é tamanho médio de cristalito, A € o comprimento de onda da radiagéo
(1,5406 A), B é a largura do pico em radianos onde a intensidade corresponde a
metade da intensidade maxima e 6 é 0 angulo de maxima intensidade. O parametro

de rede (a) foi calculado usando a equacéo:

(2)

Para os catalisadores bimetalicos, a porcentagem do segundo metal na fase

liga, Xve, foi estimada pela lei de Vegard [37]:
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Xpe = Xiiga(Qpt — Qex)/(ap: — ag) ©)

onde a» é 0 parametro de rede da Pt pura (3,927 A) [4], acx é 0 parAmetro de rede
calculado para os catalisadores a partir da equacao 2 e a_ é o segundo parametro de
rede de referéncia, ou seja, o parametro de rede do segundo metal (Rh/C = 3,822 A
[27]) ou de uma solugéo sélida PtMe (PtsSn = 4,00 A [28]). Xiga € a frag&o molar do
segundo metal no material utilizado como referéncia. No caso do Rh, para o qual a
referéncia utilizada foi um catalisador do tipo Rh/C, xi;a = 1. Diferentemente, os
célculos para PtSn/C foram realizados tomando como referéncia a liga Pt3Sn para a
qual Xiga = 0,25. A tabela 1 mostra os resultados da analise dos dados de

difratometria de raios X dos catalisadores sintetizados.

Tabela 1 - Propriedades estimadas dos dados de DRX dos catalisadores trimetélicos

contendo Pt, Sn e Rh e 0s respectivos materiais binéarios.

_ Tam_anh_o de Parametro Teor de Compo_sigéo
Catalisador cristalito de rede (A) segundo metal nominal
(nm) naliga (% at.) (atbmica)
PtSn/C 2,8 3,987 20,5 70:30
PtRh/C 2,4 3,924 2,9 70:30
PtSnRh/C 2,5 3,933 70:15:15
PtSn-PtRh/C 2,3 3,932 70:15:15

Os resultados obtidos mostram que o parametro de rede encontrado para o
catalisador PtSn/C (3,987 A) é maior comparado ao da Pt suportada sobre carbono
(3,927 A), o que evidencia a expansio da rede cristalina e, consequentemente, a
formacdo de uma solucdo sdlida PtSn. Para o catalisador PtRh/C o parametro de
rede é ligeiramente menor comparado ao da Pt, o que evidencia a formacao de uma
solugdo sodlida PtRh com pouca quantidade de Rh na liga. Para todos os casos
analisados, a quantidade do segundo metal na fase liga foi menor que a composigao
nominal, mostrando que o método de sintese n&o permitiu uma incorporagao
completa no reticulo cristalino da Pt, sendo esperado que uma fracdo do segundo
metal esteja presente na forma de oOxidos ou como metal segregado. Conforme
mencionado anteriormente, a auséncia de sinais de difracdo relativos ao segundo
metal na fase Oxido ndo indica que este ndo esteja presente, pois se encontra

provavelmente na forma amorfa.
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4.1.2 Microscopia de transmisséao eletrénica (TEM)

A Figura 5 apresenta as imagens de TEM para o catalisador trimetalico
PtSnRh/C e o0s correspondentes materiais bimetalicos sintetizados. De maneira
geral, as nanoparticulas estdo uniformemente dispersas sobre o carbono suporte
para todos os materiais analisados. Foi observada a presenca de algumas
aglomeracdes para o catalisador PtSn/C, sendo que o material PtSnRh/C
apresentou-se mais aglomerado que as amostras bimetélicas.

Para o catalisador PtSn-PtRh/C n&o foi realizada a analise de TEM. Uma vez
gue este material foi obtido pela mistura fisica das nanoparticulas bimetéalicas PtSn e
PtRh, é razoavel esperar que as particulas bimetalicas misturadas assumam o
mesmo comportamento das particulas bimetalicas separadas e ancorem-se sobre 0

carbono de maneira bem distribuida e uniforme.
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Figura 5 - Micrografias TEM do nanocatalisador trimetalico PtSnRh/C e dos

correspondentes materiais bimetalicos sintetizados.

Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula mostrados na Figura
6 foram construidos estimando-se o tamanho de todas as particulas em uma regido
previamente determinada da imagem de TEM (cerca de 150 particulas por
micrografia). O tamanho médio de particula foi estimado pelo maximo de uma curva
gaussiana ajustada ao histograma de distribuicdo de tamanho.

Os catalisadores bimetélicos PtSn/C e PtRh/C apresentaram tamanho médio
de particula em torno de 2,8 e 2,7 nm, respectivamente, muito proximos ao
respectivos tamanhos medios de cristalito, 2,8 e 2,4 nm, estimados a partir da
analise de DRX. J& o material trimetalico apresentou tamanho médio de particula
(3,12 nm) ligeiramente maior que o tamanho médio de cristalino (2,5 nm). De modo
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geral, os dados de TEM mostram-se bastante coerentes com os dados obtidos da
analise por DRX e estdo em excelente acordo com os valores esperados para o
método [37-39].
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Figura 6 - Distribuicbes de tamanho de particula obtidas das imagens de TEM do
catalisador trimetélico PtSnRh/C e dos correspondentes materiais bimetalicos.

4.1.3 Espectrocospia de absorcéo de raios X dispersivos

A Figura 7 mostra a comparacdo dos espectros de absor¢do normalizados,

obtidos para os diferentes catalisadores polarizados em 0,5V.
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Figura 7 - Comparacéo dos espectros de absorcado de raios X normalizados obtidos in
situ para os catalisadores trimetalicos contendo Pt, Sn e Rh e o0s respectivos
materiais bimetalicos. Borda L; da Pt. Solucdo: H,SO, 0,5 mol Lt CondicOes de

polarizacdo: 0,5V.

Pode-se verificar que os materiais apresentaram diferencas na altura da linha
branca, um indicador qualitativo do preenchimento eletronico da banda 5d da Pt, o
gue evidencia que a Pt possui diferentes propriedades eletrénicas dependendo do
segundo metal. Para uma anélise mais detalhada e quantitativa dessa propriedade,
foi realizada a integracdo pelo método de Shukla [40], que consiste em integrar a
curva Lorentziana que resulta ao subtrair uma curva arco tangente do espectro de
absorcédo. A Figura 8 mostra a comparacao dos valores das areas obtidas integrando
as curvas Lorentzianas para os catalisadores polarizados em 0,5 V. O catalisador
PtRh/C apresentou a maior area de integracdo da lorentziana do conjunto avaliado,
seguido dos catalisadores PtSn-PtRh/C, PtSn/C e finalmente PtSnRh/C. E
interessante notar que, como esperado, o catalisador constituido da mistura de
binarios apresentou uma intensidade integrada intermediaria comparada a dos

catalisadores bimetalicos.
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Figura 8 - Comparacao da intensidade integrada dos espectros de absorcéo de raios X

normalizados mostrados na Figura 5.

De maneira geral, foi possivel obter catalisadores com diferentes condi¢des
de preenchimento da banda 5d da Pt, sendo que os resultados obtidos condizem
com dados encontrados na literatura. Lima et al. [20] mostraram que para o
catalisador PtRh/C polarizado em 0,4 V a intensidade integrada da linha branca é
maior que para o catalisador Pt/C, mostrando que a banda 5d da Pt na liga PtRh
estda mais vazia comparada a da Pt pura, o que indica que o Rh causa o
esvaziamento da banda. No caso do sistema PtSn, Godoi et al. [24] mostraram uma
diminuicdo da intensidade integrada da linha branca para um catalisador PtSn/C
comparado a um catalisador Pt/C e interpretaram esse efeito como um
preenchimento da banda 5d da Pt devido a formag¢do de uma fase liga PtSn. Os
resultados aqui apresentados para o catalisador PtSn também estdo de acordo com
o trabalho de Kim et al. [25]. Os autores obtiveram espectros na regido XANES para
catalisadores Pt/C e PtSn/C e observaram que as intensidades integradas foram
menores para todos os catalisadores PtSn/C comparados ao catalisador Pt/C,
mostrando uma tendéncia decrescente com o aumento do teor de Sn na fase liga.
Esse mesmo trabalho relacionou a tendéncia do preenchimento parcial da banda 5d
da Pt com os elétrons doados do orbital 2p do Sn vizinho [25]. O trabalho ainda
mostrou por analise de estrutura fina de absorcao de raios X estendido (EXAFS) que

a distancia da ligacao Pt-Sn parecia diminuir ligeiramente com o aumento do teor de
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Sn na liga, sugerindo uma interacdo Pt-Sn mais forte com o aumento concentracao
de Sn [25].

4.1.4 Voltametria ciclica

A Figura 9 ilustra o comportamento eletroquimico geral dos diferentes
catalisadores trimetalicos e 0s respectivos materiais bimetalicos. De modo geral, os
materiais apresentaram perfis voltamétricos similares, tipicos de catalisadores a
base de Pt suportados sobre carbono. A boa definicdo da regido de
adsorcao/dessorcdo de hidrogénio atesta que 0s materiais se apresentam em
excelente condicdo de limpeza, ndo sendo necessario tratamento térmico adicional
para essa finalidade. Os catalisadores trimetalicos apresentaram densidades de
corrente parecidas na regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio. As maiores

densidades de corrente foram observadas para PtRh/C.
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Figura 9 - Voltametrias ciclicas entre 0,05 e 0,8 V dos catalisadores trimetalicos e
materiais bimetalicos. Soluc¢éo: H,SO4 0,5 mol L? saturada com argbnio. Velocidade

de varredura: 50 mV s. As curvas mostradas foram registradas ap6s 3 ciclos.
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4.1.5 Estudo da oxidacdo de CO adsorvido

Os experimentos de oxidacdo de CO adsorvido (stripping de CO) foram
realizados para comparar as caracteristicas da superficie dos distintos catalisadores
e para estimar a area ativa. Para realizar as medidas, o eletrodo de trabalho
polarizado em 0,15 V foi mergulhado em solucéo de H,SO4 0,5 mol L™ saturada com
CO (99,5% mol/mol). Um fluxo continuo de CO foi mantido na solucao para adsorver
o CO na superficie do catalisador. O borbulhamento de CO foi interrompido apds 20
minutos de adsorcado, e seguidamente foi borbulhado argdnio durante 20 min para
remover o CO dissolvido. Imediatamente, todo o CO adsorvido foi oxidado fazendo
uma varredura de potencial a 5 mV s™ de 0,15 a 1 V. Os resultados das medidas de
oxidacdo de CO adsorvido obtidos para os diferentes catalisadores estédo
apresentados na Figura 10. A area eletroquimicamente ativa dos catalisadores
preparados foi determinada pela carga envolvida na oxidacdo de CO adsorvido,
considerando-se que a cobertura de CO para os eletrodos dos diferentes
catalisadores seja completa (uma monocamada) e a carga idéntica a verificada em
eletrodos de Pt (420 uC cm™). A varredura imediatamente apds a oxidacdo do CO foi

utilizada como linha base para o célculo das areas ativas de Pt.
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Figura 10 - Curvas corrente-potencial de oxidagdo de CO adsorvido entre 0,15 e 1 V.
Potencial de adsorgéo: 0,15 V. Tempo de adsorgédo: 20 min. Velocidade de varredura:
5mVs™
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A andlise dos dados revela que os materiais obtidos apresentaram diferencas
significativas nos experimentos de oxidagdo de CO adsorvido. As curvas mostram
gue o catalisador trimetalico PtSnRh/C apresentou o menor valor de potencial de
pico, seguido dos catalisadores PtSn/C, PtSn-PtRh/C e PtRh/C.

O modelo de Dewar [44] para a adsor¢cdo de CO sobre uma superficie
metélica considera que ocorre uma transferéncia de densidade eletrbnica entre o
orbital 5 ¢ do CO para a banda d vazia do metal, e que o metal por sua vez cede
uma densidade eletrbnica para os orbitais n antiligantes do CO, por retrodoacéo.
(Figura 11). Assim, o preenchimento da banda 5d da Pt seria um limitante para
adsorcao do CO. Se o material apresentar a banda da Pt muito preenchida, a grande
densidade eletrbnica cedida pela Pt para os orbitais do CO faria a adsor¢cdo do CO
mais forte, e o CO seria oxidado em potenciais mais altos. Por outro lado, se a
banda 5d da Pt estiver pouco preenchida, o CO se adsorveria fracamente sobre o

metal e poderia ser oxidado em potenciais menores.

Figura 11 - Representacdo da adsorcao de CO sobre uma superficie metalica [44].

Porém, em um trabalho recentemente publicado pelo nosso grupo [4],
demonstrou-se que, no caso de catalisadores de PtRu, a oxidagdo de CO adsorvido
é facilitada com o aumento do grau de liga e ndo apresenta correlagdo direta com o
preenchimento da banda 5d da Pt.

E interessante notar que a tendéncia das curvas de oxidacio de CO da Figura
10 parece estar correlacionada com o preenchimento da banda 5d da Pt avaliado a
partir dos experimentos de DXAS (Figura 8), sendo que, o CO adsorvido parece ser
mais facilmente oxidado a medida que a banda 5d da Pt € preenchida, o que
tampouco concorda com o modelo de Dewar. No entanto, a oxidacdo de CO pode
envolver também efeitos de superficie através do mecanismo bifuncional. Por

exemplo, as diferentes atividades para a oxidacdo de CO,gs poderiam ser explicadas
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pelo mecanismo bifuncional considerando que o mesmo seria favorecido pela
formacdo de espécies oxidadas em baixos potenciais nos materiais contendo Sn
enquanto a baixa atividade do catalisador PtRh/C poderia ser associada a alta
estabilidade do é6xido de rédio [45] que limitaria a capacidade de fornecer espécies
oxigenadas para a oxidacdo de CO a CO, Como a analise de DRX ndo permite
avaliar a extensdo da formacdo de liga para o catalisador PtSnRh/C, e como as
distdncias interatbmicas Pt-Sn e Pt-Rh nos catalisadores ternérios sao
provavelmente distintas, ndo é possivel tirar uma conclusdo definitiva sobre qual

efeito dominaria a atividade catalitica para a oxidacdo de CO desses catalisadores.

4.1.6 Atividade catalitica para a oxidacao de etanol

4.1.6.1 Voltametria ciclica

A Figura 12 mostra as varreduras de potencial em solucéo acida de etanol.
Para todos os catalisadores, € possivel observar que em potenciais menores que 0,3
V, as densidades de corrente sdo menores que as medidas em meio acido sem
alcool. Essa inibicdo dos processos de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio revela a
competicdo entre o etanol e o hidrogénio pelos sitios de Pt.
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Figura 12 - Varreduras de potencial entre 0,05 e 1,0 V em soluc¢éo de etanol 0,5 mol L?
em H,SO, 0,5 mol L™ saturada com argdnio. Velocidade de varredura: 10 mV s™. A
figura inserida mostra a varredura de potencial para o catalisador PtRh/C nas mesmas

condi¢des. As correntes foram normalizadas pela area ativa de Pt.
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A Figura 12 evidencia que para os catalisadores PtSn/C e PtSnRh/C a
oxidacdo do etanol se inicia em potenciais em torno de 0,35 V. Além disso, as curvas
dos catalisadores PtSnRh/C e PtSn-PtRh/C mostram que durante a varredura de
potencial ocorrem dois processos, evidenciados nos dois picos de corrente
centrados proximos a 0,61 V e 0,85 V, com proporcdes de altura distintas para 0s
diferentes catalisadores e o PtSn/C apresenta um ombro préximo a 0,6V e um pico
de corrente proximo a 0,85 V. Por outro lado, a curva do catalisador PtRh/C (Figura
inserida) apresentou apenas um pico de corrente. Essas diferencas estao
relacionadas com mudancas na contribuicdo das diferentes vias do mecanismo de
oxidacao do alcool. Por exemplo, para a oxidacédo de acetaldeido em PtRh, Camara
et al. observaram dois picos centrados em 0,9 V e 1,2 V, sendo 0 pico em menor
potencial relacionado a formacao de CO, e o de maior potencial a formacao de acido

acético [45].
4.1.6.2 Cronoamperometria

A avaliacdo da atividade catalitica para a oxidacdo de etanol foi realizada
aplicando-se um salto potenciostatico de 0,05V a 0,5V e registrando-se a corrente
em funcdo do tempo de polarizagcdo. As medidas foram realizadas em solucao de
etanol 0,5 mol L™* em H,SO,4 0,5 mol L™, saturada com argénio. A Figura 13 mostra
as curvas de oxidacao de etanol em 0,5 V para os catalisadores preparados. ApGs o
salto de potencial de 0,05 V a 0,5 V a densidade de corrente aumenta abruptamente
no inicio da curva, sendo esse processo associado ao carregamento da dupla
camada elétrica. A queda da corrente verificado ao longo do tempo é associada a
formacéo de intermediérios adsorvidos que envenenam a superficie do catalisador.

Os catalisadores que contém Sn na forma de liga apresentaram as maiores
densidades de corrente de oxidacdo de etanol. A melhor atividade catalitica para a
reacdo de oxidagéo de etanol desses catalisadores pode ser atribuida a presenca de
Sn na fase liga e aos seus efeitos no preenchimento da banda 5d da Pt, como ja foi
mostrado em trabalhos anteriores do nosso grupo [24]. Observa-se claramente que
catalisadores PtSn/C e PtSn-PtRh/C mostraram as maiores densidades de corrente
do conjunto, enquanto o catalisador PtRh/C apresentou a menor atividade. A
atividade PtSnRh/C é bem menor que a atividade catalitica do ternario PtSn-PtRh/C,

0 que pode ser interpretado como devido as diferencas nas distancias interatbmicas
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Pt-Sn e Pt-Rh. De maneira geral, pode-se concluir que a presenca de Sn € essencial

para se obter maiores densidades de corrente para a oxidacao de etanol.
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Figura 13 - Cronoamperometrias de oxidacdo de etanol em 0,5V para os catalisadores
ternarios e binarios em solucdo de etanol 0,5 mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™ saturada

com argbnio. As correntes foram normalizadas pela &rea ativa de Pt.

4.1.6.3 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorg¢éo in situ

As medidas de FTIRAS foram realizadas in situ em solugéo de etanol 0,5 mol
L™ em H,S04 0,5 mol L™ saturada com argdnio. As espécies formadas e consumidas
durante a excursao de potencial sdo representadas por bandas negativas e
positivas, respectivamente.

O inicio de formacdo de produtos foi observado em 0,50 V para os
catalisadores contendo Rh e em torno de 0,55 V com o catalisador de PtSn/C, como
pode ser observado na Figura 14, na qual sdo mostrados os espectros coletados
entre os potenciais de 0,50 e 0,65 V.

As bandas presentes nos espectros foram as seguintes: 1715 cm™
(estiramento C=0 que tanto pode ter contribuicdo do acido acético quanto do
acetaldeido [46]), 1380 cm™ (estiramento simétrico do grupo carboxila do &cido
acético [43]), 1280 cm™ (estiramento C-O do &cido acético [11, 16, 47]), 1113 cm™
(deformacéo C-H acetaldeido [11]) e 930 cm™ (estiramento assimétrico C-C-O do

acetaldeido [11]). A banda positiva em 1045 cm™, atribuida ao estiramento C—O de
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alcool [46], aparece devido ao consumo de etanol na regido da camada fina
(camada de solucéo entre o eletrodo e a janela de infravermelho). A observacéo da
formacdo de CO,, evidenciada pela presenca de uma banda em 2342 cm™, foi
prejudicada devido a presenca de uma banda dupla (com dois ramos) nesta regiao,
indicando a presenca de CO, atmosférico dentro da camara de infravermelho e, a
gual ndo se conseguiu eliminar com o sistema de purga do equipamento. Na regido
destacada na Figura 14b, pode-se observar, para o catalisador de PtRh/C, bandas
centradas em 2000 cm™ e 1810 cm™, as quais podem ser atribuidas a CO ligado a
superficie na forma linear e na forma de ponte, respectivamente. Para os demais
catalisadores, essas bandas estdo ausentes, ou presentes em intensidades muito
baixas (como pode ser visto para o catalisador de PtSn/C). Isso demonstra que o
catalisador de PtRh/C, assim como ja foi observado em trabalhos anteriores da
literatura [11, 26, 27], apresenta maior capacidade para a quebra da ligacdo C—C.
Isso, entretanto, ndo se reflete na atividade catalitica, a qual € muito menor em
comparacao com os demais catalisadores testados, como pode ser visto tanto nas
medidas de cronoamperometria (Figura 13), como nos resultados de FTIRAS,
mostrados na Figura 15, a qual apresenta os espectros coletados em 0,9 V com os
guatro catalisadores estudados. Observa-se nesta figura que as bandas de produtos
(acetaldeido e &cido acético) sdo muito pouco intensas para o catalisador de PtRh,

em comparagao com os demais catalisadores.
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Figura 14 - a) Espectros coletados entre 0,50 a 0,65 V para os catalisadores ternarios
contendo Pt, Sn e Rh e para os catalisadores binarios. b) Detalhe da regidao em que
aparecem as bandas de CO adsorvido. Solucéo: etanol 0,5 mol L™ em H,SO,4 0,5 mol L

! saturada com argdnio.
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Figura 15 - Espectros de FTIRAS coletados em 0,90 V para os catalisadores ternarios
contendo Pt, Sn e Rh e para os catalisadores binarios. Solugéo: etanol 0,5 mol Ltem
H,SO,4 0,5 mol L™ saturada com argénio.
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A intensidade das bandas dos diferentes produtos em fungdo do potencial
para os catalisadores estudados sédo apresentadas na Figura 16. Para o acetaldeido
foi integrada a banda em 933 cm™, e para o acido acético a banda em 1280 cm™
(pois a banda em 1715 cm™ pode também ter contribuicdo do acetaldeido). As
intensidades foram normalizadas dividindo-se a area de cada banda pela area ativa

de Pt, calculada a partir da oxidacdo de uma monocamada de CO.

So foi possivel integrar a area da banda do &cido acético para esses dois
catalisadores porgque e bandas para o catalisador PtRh/C e o PtSnRh/C sdo pouco
intensas e pouco definidas. Esses resultados mostram que a presenca de Rh inibe a
formacao de acido acético. E possivel que a auséncia do sinal de acido acético para
o catalisador PtRh/C esteja relacionada com a formacédo de CO adsorvido. Embora
esse catalisador promova a quebra da ligacdo C-C dos intermediarios adsorvidos,
aparentemente ndo favorece a dessorcao do intermediario acetato da superficie do
metal impedindo que se forme acido acético.

Dados relacionados as quantidades relativas de acido acético e acetaldeido
nao sao facilmente extraidos dos dados de FTIRAS, pois cada banda apresenta um
coeficiente de absortividade molar diferente e, em condi¢bes de camada fina, estes

valores podem apresentar alteracdes, dificultando uma analise quantitativa.
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Figura 16 - Comparacdo das areas integradas das bandas dos espectros

(normalizadas pela area ativa) em funcdo do potencial aplicado para os catalisadores

ternérios e binarios. a) acetaldeido (933 cm™); b) 4cido acético (1280 cm™).

Em sintese, os dados de FTIRAS para o catalisador binario PtRh/C mostram

gue esse catalisador é capaz de promover a quebra a ligagdo C-C, embora ndo
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tenha boa atividade catalitica para reacdes de oxidacdo de CO adsorvido e de
etanol, como demonstram o maior potencial de pico para a oxidacdo de CO
adsorvido e as densidades de corrente modestas na medida cronoamperométrica.
Em contraste, a presenca do Rh no catalisador formado pela de mistura de binarios
resulta em densidades de corrente de oxidacdo de etanol bastante proximas as
observadas para o catalisador PtSn/C. Para os materiais PtRh/C e PtSnRh/C, os
experimentos de FTIRAS mostraram uma inibicdo da formacdo de acido acético.
Finalmente, o catalisador PtSnRh/C produziu a menor quantidade de produtos do
conjunto, 0 que explica as baixas densidades de corrente apresentadas na
cronoamperometria. Apesar de o material ter sido o mais eficiente para a oxidacao
de CO adsorvido, esse fato ndo deve necessariamente implicar em uma boa
atividade para a oxidacéo do alcool, ja que para essa reacao a corrente liquida é o
resultado da combinacdo das varias vias de reacdo que podem ocorrer
simultaneamente.

Atividades maiores que as obtidas nesse trabalho foram observadas por Adzic
et al. para PtRh/SnO; [11, 26] que podem ser explicadas com base nas diferencas
em composicao. A maior quantidade de Rh na liga justifica uma maior producéo de

CO; enquanto a presenca de SnO, explica a maior producéo de acido acético
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4.2 Sistema PtSnRu

4.2.1 Difratometria de raios X

A Figura 17 mostra uma comparacdo dos difratogramas obtidos para os
catalisadores ternarios PtSn-PtRu/C e PtSnRu/C e os correspondentes materiais
bimetalicos, e evidencia que os quatro materiais sintetizados apresentam estrutura
cubica de face centrada (fcc) tipica da platina metalica (JCPDS-802), com picos em
20 aproximadamente iguais a 40, 46, 67 e 81°, correspondentes aos planos (111),
(200), (220) e (311), respectivamente. Nao foram observados sinais associados ao
Sn e/ou Ru metalicos ou aos seus 6xidos, embora ndo possa ser descartada a
presenca destas espécies na forma amorfa ou de particulas muito pequenas, como
mencionado para o sistema PtSnRh. Os sinais correspondentes a estrutura fcc da Pt
pura foram incluidos na Figura para facilitar a comparacao da posi¢cado dos picos de
difracéo.

Os picos (220) da Pt dos difratogramas da Figura 17 estdo mostrados em
detalhe na Figura 18. Como jA mencionado na pagina 26, a analise mais detalhada
foi realizada utilizando os sinais referentes aos planos cristalograficos (220) da Pt.

——PtSn/C

—— PtRu/C
PtSnRu/C

—— PtSn-PtRu/C

—— JCPDS 4-802

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80
2 0 (grau)

Figura 17 - Difratogramas de raios X dos catalisadores trimetalicos contendo Pt, Sn e

Ru e os respectivos materiais binarios.
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— PtSn/C

—— PtRu/C
PtSnRu/C
PtSn-PtRu/C

Intensidade (u.a.)

60 62 64 66 68 70 72 74 76
2 6 (grau)

Figura 18 - Detalhe dos picos (220) da Pt para os catalisadores trimetalicos contendo
Pt, Sn e Ru e os respectivos materiais binéarios. A linha solida vertical em 67,4° indica

a posicédo do pico de difracdo dos planos (220) para a Pt metalica.

Lembrando que um aumento ou diminuicdo do parametro de rede resulta da
insercdo na rede cristalina da Pt de um segundo metal de raio atbmico maior ou
menor que o da Pt, respectivamente, os dados da Figura 18 mostram que para todas
as amostras os picos de difracado estao deslocados, evidenciando a formacéo de liga
[39]. Como o Ru metélico tem estrutura hexagonal (JCPDS 6-663), o fato de serem o
observados apenas os picos referentes a Pt clbica de fase centrada indica que o Ru
foi inserido na estrutura cristalina da Pt formando liga. Como no caso anterior, um
dos metais (Sn) provoca um deslocamento dos sinais para menores valores de 26
enquanto o outro (Ru) promove o efeito contrario, impossibilitando a avaliagdo do
grau de formacao de liga para os catalisadores ternarios.

O parametro de rede e o tamanho médio de cristalito foram avaliados, como
no caso anterior, usando as equacdes 1 e 2 (pagina 26). A porcentagem atémica do
segundo metal na fase liga foi estimada pela lei de Vegard (equacéo 3, paginas 26 e
27), usando com parametros de rede de referéncia 3,927 A para a Pt [4], 4,00 A para
Pt;Sn [28] e 3,866 A para a liga equimolar PtRu [48]. Os resultados da anélise dos

dados de difracdo de raios X estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades estimadas dos dados de DRX dos catalisadores trimetalicos

contendo Pt, Sn e Ru e os respectivos materiais binarios.

Tamanho Parametro de Teor de segundo | Composicao
Catalisador | de cristalito metal naliga (% nominal
rede (A) .
(nm) at.) (atdbmica)
PtSn/C 2,7 3,987 20,5 70:30
PtRu/C 2,5 3,924 2,20 70:30
PtSnRu/C 2.8 3,931 70:15:15
PtSn-PtRu/C 2,2 3,929 70:15:15

Como mencionado na pagina 27, a formacdo de uma solucéo sélida PtSn no
catalisador bimetélico é evidenciada pelo parametro de rede maior que o da Pt.
Para o catalisador PtRu/C o parametro de rede € ligeiramente menor comparado ao
da Pt (raio atdmico do Ru igual a 1,34 A, menor que o da Pt), o que evidencia a
formacdo de uma solucdo sdélida PtRu com pouca quantidade de Ru na liga. Os
dados da tabela mostram que para ambos os materiais bimetalicos o teor de

segundo metal na liga é inferior a composi¢do nominal do material.

4.2.2 Microscopia de transmisséo eletrénica

A Figura 19 apresenta as imagens de TEM para os catalisadores bimetalicos
e para o ternario PtSnRu/C e mostra que, de modo geral, as nanoparticulas estéo
dispersas sobre o carbono suporte de maneira uniforme com alguns aglomerados
visiveis para o catalisador PtSn/C. Os catalisadores PtSn/C, PtRu/C e PtSnRu/C
apresentaram tamanho médio de particula em torno de 2,8, 2,4 e 2,6 nm,
respectivamente, muito proximos aos tamanhos médios de cristalito estimado dos
dados de difracéo de raios X (Tabela 2). Os histogramas de distribuicdo de tamanho
de particula estdo mostrados na Figura 20.



46

Figura 19 - Micrografias TEM do nanocatalisador

correspondentes materiais bimetalicos sintetizados.

trimetalico PtSnRu/C e dos
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Figura 20 - Distribuicdes de tamanho de particula obtidas das imagens de TEM do

catalisador trimetalico PtSnRu/C e dos correspondentes materiais bimetalicos.

4.2.3 Espectroscopia de absor¢ao de raios X dispersivos

Para o sistema PtSnRu também foi realizada uma andlise detalhada e
guantitativa das propriedades eletrdnicas de maneira similar a descrita na pagina 31.
Como mencionado anteriormente, a altura do pico na borda de absor¢do € um
indicador qualitativo da vacancia eletrébnica da banda 5d da Pt, enquanto que a
comparagao quantitativa pode ser feita integrando o sinal [40].

As Figuras 21 a e b mostram o0s espectros de absorcdo obtidos para os
diferentes catalisadores polarizados em 0,5 V e as respectivas absorcoes
integradas. De maneira geral, os catalisadores mostram diferentes preenchimentos

da banda 5d da Pt. Véarios autores tém demonstrado que a presenca de Ru provoca
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0 esvaziamento da banda 5 d da Pt tanto quando esta incorporado na fase liga [20]
guanto na forma de éxidos [4]. Como ja discutido, o0 Sn na fase liga produz uma
diminuicdo na vacéncia da banda. Novamente, se observa que o catalisador
constituido da mistura de binarios apresentou uma intensidade integrada
intermediaria comparada a dos catalisadores bimetalicos. Os dados obtidos para o
ternario PtSnRu/C mostram que ndo houve variacdo significativa na vacancia da

banda 5d da Pt comparado ao catalisador PtRu/C.

1 —— PtSn/C —— PtRu/C
1,2- ‘
PtSnRu/C —— PtSn-PtRu/C
2™ ST

o
©

115 116 11,7
Energia (keV)

11l

PtSn/C PtSn-PtRu/C PtRu/C  PtSnRu/C
Figura 21 - a) Comparacdo dos espectros de absorcdo de raios X normalizados

Absorcdo normalizada
o
®

Intensidade integrada (u.a)
(o]

~
1

obtidos in situ para os catalisadores trimetalicos contendo Pt, Sn e Ru e os
respectivos materiais bimetélicos. Borda L; da Pt. Solugdo: H,SO, 0,5 mol L™
Condi¢cdes de polarizagdo: 0,5V. b) Comparacdo da intensidade integrada dos

espectros de absorcgéo de raios X normalizados mostrados na Figura 19 a.
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4.2.4 Voltametria ciclica e oxidagcdo de CO adsorvido

A Figura 22 ilustra o comportamento eletroquimico geral dos diferentes
catalisadores, que mostraram perfis voltamétricos tipicos de catalisadores de Pt
suportados sobre carbono. O catalisador PtRu/C apresentou as maiores densidades

de corrente na regido de adsorcédo/dessorcao de hidrogénio.

100 -
T o
(]
ww
[ -
g -100 4 —PtSn/C
0 -
o PtRu/C
22004 PtSnRu/C
— PtSn-PtRu/C
]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E vs ERH (V)

Figura 22 - Voltametrias ciclicas entre 0,05 e 0,8 V dos catalisadores trimetélicos e
materiais bimetalicos. Solugdo: H,SO, 0,5 mol L™ saturada com argdnio. Velocidade
de varredura: 50 mV s™. As curvas mostradas foram registradas apés 3 ciclos.

Na Figura 23 estdo apresentadas as curvas de oxidacdo de CO adsorvido
obtidas para os diferentes catalisadores. O valor do potencial de pico da oxidacao
aumentou na seguinte ordem para esta série de catalisadores: PtSnRu/C < PtRu/C <
PtSn/C < PtSn-PtRu/C. Assim como no caso anterior (catalisadores contendo Rh), a
liga trimetalica apresentou o menor valor do potencial para a oxidacdo do CO
adsorvido.

Os dados demonstram também que ndo ha uma correlagéo entre a oxidacao
de CO e a vacancia da banda 5d da Pt, indicando que os efeitos eletrbnicos ndo séo
dominantes. Além dos efeitos eletrbnicos, a facilidade do metal menos nobre de

adsorver espécies oxigenadas em potenciais mais baixos que a Pt facilita a oxidacao
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do CO (mecanismo bifuncional). Uma vez que, para que a oxidagéo ocorra, o CO e
a espécie oxigenada que fornecerd o oxigénio para a formagdo do CO, deverdo
estar adsorvidos em sitios adjacentes, a distribuicdo de sitios na superficie também

deve influenciar a atividade para oxidacao de CO.
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Figura 23 - Curvas corrente-potencial de oxidacdo de CO adsorvido entre 0,15 e 1 V.
Potencial de adsorcéo: 0,15 V. Tempo de adsor¢édo: 20 min. Velocidade de varredura:
5mVs™

4.2.5 A oxidagao de etanol no sistema PtSnRu

As Figuras 24a e b mostram as varreduras de potencial em solu¢édo acida de
etanol. A analise das curvas evidencia que a oxidacdo do etanol comeca em
potenciais menores para os catalisadores que contem Sn. E possivel observar que
curva do catalisador PtSn-PtRu/C apresenta dois picos de potencial préximos a 0,55
V e 0,85 V. O catalisador PtSn/C apresenta um ombro proximo a 0,6 V e um pico de
corrente perto de 0,85 V e a curva do catalisador PtRu/C e do PtSnRu/C apresenta
apenas um pico de corrente. Essas diferencas poderiam estar relacionadas com
mudancas na contribui¢cdo das diferentes vias do mecanismo de oxidagéo do etanol,

como ja foi discutido na pagina 37.
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Figura 24 - a) Varreduras de potencial entre 0,05 e 1,0 V em solucéo de etanol 0,5 mol
L* em H,SO, 0,5 mol L™ saturada com argdnio. Velocidade de varredura: 10 mV s™. As
correntes foram normalizadas pela area ativa de Pt. (b) Detalhe das varreduras de
potencial para os catalisadores PtRu/C, PtSnRu/C e PtSn-"PtRu/C.

A Figura 25 mostra as curvas de cronoamperometria em 0,5 V em solucao de
etanol 0,5 mol L' em H,S0,4 0,5 mol L™ para os catalisadores desse conjunto. Assim
como no sistema discutido anteriormente, os catalisadores que possuem Sn na
forma de liga apresentaram as maiores densidades de corrente de oxidacdo de
etanol. A melhor atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo de etanol do
catalisador PtSn/C pode ser atribuida a presenca de uma maior quantidade de Sn na
fase liga e aos seus efeitos no preenchimento da banda 5d da Pt. O catalisador
PtRu/C apresentou a menor densidade de corrente, mostrando-se menos eficiente
para a oxidacdo de etanol. Novamente, pode-se concluir que a presenca de Sn é
essencial para se obter maiores densidades de corrente.

Ainda, o catalisador PtSnRu/C apresentou baixas densidades de correntes
(Fig. 25) e o menor potencial de pico de oxidacdo de CO (Fig. 23), indicando, assim
como no sistema PtSnRh, que um material que apresenta boa atividade para a

oxidacao de CO adsorvido ndo € necessariamente bom para oxidar etanol.
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Figura 25 - Cronoamperometrias de oxidacado de etanol em 0,5 V para os catalisadores
ternérios e binarios em solucéo de etanol 0,5 mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™ saturada

com arg6nio. As correntes foram normalizadas pela area ativa de Pt.

4.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorcéo in situ

O inicio de formacgéo de produtos foi observado no potencial em torno de 0,6
V com o catalisador PtSnRu/C e de 0,55 V com os demais catalisadores, como pode
ser observado na Figura 26, na qual sdo mostrados 0os espectros coletados nos
potenciais de 0,55 a 0,65 V. Deve-se notar que para o catalisador de PtSn-PtRu/C
sao apresentados espectros coletados em potenciais mais elevados (0,60 e 0,65V)
pois ndo se observou sinal de formacéo de produto no potencial de 0,55 V.

As bandas presentes nos espectros sdo as mesmas mostradas na pagina 38.
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Figura 26 - Espectros coletados entre 0,50 a 0,65 V para os catalisadores ternarios
contendo Pt, Sn e Ru e para os catalisadores binarios. Solucéo: etanol 0,5 mol L™ em
H,SO, 0,5 mol L™ saturada com argdnio.

Na Figura 27 sado mostrados os espectros coletados em 1,0 V para o0s
catalisadores do sistema PtSnRu. Neste potencial todas as bandas aparecem bem
definidas, exceto no espectro coletado com o catalisador de PtSnRu/C, pois este
apresenta muito baixa atividade para a eletro-oxidacao do etanol (Figura 25). Com
0s outros trés catalisadores (PtSn/C, PtRu/C e PtSn-PtRu/C) sao observadas
bandas intensas tanto de acido acético quanto de acetaldeido. Nao foram
observadas bandas de CO. (em torno de 2000 cm™ [47]) indicativas de quebra da
ligacdo C-C, exceto o catalisador PtSn/C que apresentou uma banda com baixa

intensidade, como ja comentado na pagina 39.
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Figura 27 - Espectros de FTIR coletados em 1,0 V para os catalisadores ternarios
contendo Pt, Sn e Ru e para os catalisadores binarios. Soluc&o: etanol 0,5 mol L™ em
H,SO. 0,5 mol L™ saturada com argdnio.

A intensidade das bandas em banda em 933 cm™ (acetaldeido) e em 1280
cm® (Acido acético) foi integrada para os espectros obtidos em funcéo do potencial e
os resultados (normalizados pela area ativa da Pt) sdo apresentadas na Figura 28.
Observa-se que o acetaldeido foi formado em maior quantidade para o catalisador
de PtSn-PtRu/C, e o acido acético para o PtSn/C.

Em resumo, os estudos realizados mostraram que o catalisador ternério
PtSnRu/C produziu a menor quantidade de produtos do conjunto enquanto o ternario
PtSn-PtRu/C formou as maiores quantidades de acetaldeido e quantidades
modestas de &cido acético. O material PtRu/C, que apresentou as menores
densidades de corrente na medida cronoamperométrica, ndo tem boa atividade
catalitica para a oxidagdo de etanol. Os dados da Figura 28 mostram que ha pouca
producdo de produtos nesse material. A diferenca notédvel nas tendéncias de
formacdo de produtos, nas correntes de oxidacdo de etanol nas medidas de
cronoamperometria e as diferentes atividades para a oxidacdo de CO adsorvido

dificultam uma anadlise dos efeitos das diferentes propriedades que podem estar
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influenciando as diferentes vias do complexo mecanismo da reacdo de oxidacéo de

etanol.
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Figura 28 - Comparacdo das 4éareas integradas das bandas dos espectros

(normalizadas pela area ativa) em funcdo do potencial aplicado para os catalisadores
ternarios e binarios. a) acetaldeido (933 cm™); b) 4cido acético (1280 cm™).
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5. Conclusodes

- Os materiais preparados estdo bem distribuidos sobre o carbono suporte.

- Os dados de DRX e TEM revelaram que o tamanho de cristalito e o tamanho
de particula sédo bastante préximos para todas as amostras, evidenciando o carater
monocristalino das nanoparticulas.

- A presenca de Rh ou Ru esvazia a banda 5d da Pt, enquanto que o Sn
produz seu preenchimento.

- Os dados demonstraram que ndo ha uma correlacdo entre a oxidacdo de
CO e a vacancia da banda 5d da Pt, indicando que os efeitos eletrbnicos ndo sao
dominantes.

- Os dados de voltametria em meio de etanol mostram possiveis mudancas na
contribuicdo das diferentes vias do mecanismo de oxidacdo do alcool para os
diferentes catalisadores.

- Os catalisadores PtSn-PtRh/C e PtSn-PtRu/C apresentaram atividade
catalitica para a oxidacdo de etanol bastante proxima ao catalisador PtSn/C. Com o
estudo de FTIRAS foi possivel observar que a presenca de Rh e Ru inibe a
formacao de acido acético.

- Os dados de FTIRAS mostram que o catalisador PtRh/C quebra a ligacao C-
C do etanol e produz COg. Infelizmente ndo € possivel uma conclusdo mais
assertiva sobre a oxidacao de etanol a CO,, uma vez que o sinal CO, atmosférico foi

um interferente.
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6. Estudos realizados durante o estagio no exterior

Nessa secdo sao apresentados os resultados do trabalho desenvolvido
durante o estagio de trés meses no Instituto Universitario de Eletroquimica da
Universidade de Alicante (Espanha) sob a supervisdo do Prof. Juan M. Feliu, com
Bolsa Estagio de Pesquisa No Exterior (BEPE) da FAPESP. Visando avaliar os
efeitos cataliticos associados a orientacdo da superficie foram realizados
experimentos sobre eletrodos monocristalinos de Pt que envolveram:

i) estudos dos efeitos da concentracdo de etanol em solucdo de H,SO,4 para os
trés planos basais;

i) estudos dos efeitos da concentracdo de etanol em solucdo de HCIO,4 para
Pt(111) e para superficies escalonadas com terracas (111) e degraus
monoatdémicos (110);

iii) Estudos comparativos envolvendo superficies escalonadas com terracas (111)
e degraus (110) ou (100) bem como os trés planos basais (em solucdes de HCIO4
contendo 0,1 mol L™ de etanol);

iv) estudos dos efeitos da orientacao cristalografica na oxidacdo de &cido glicélico
sobre os trés planos basais da Pt e superficies escalonadas com terracas (111)
com degraus (110) ou (100).

6.1 Introducéo

O mecanismo da oxidacao de etanol ndo esta totalmente elucidado e ainda
apresenta aspectos controversos, como por exemplo, qual é a maneira pela qual se
forma o acido acético, se é por uma Unica etapa ou via acetaldeido. Além disso, a
natureza das espécies adsorvidas também ndo estd completamente elucidada.
Gomes et al. mostraram que 0 mecanismo da reacao de eletro-oxidacao de etanol
sobre Pt € mais complexo do que se acredita, com a formacdo de mais de 11
intermediarios co-existentes [49]. Na faixa de potencial entre 0,50 V e 0,90 V, os
intermediarios adsorvidos formados da oxidacdo do etanol sdo gradualmente
oxidado com o aumento do potencial e os sitios de Pt ndo sdo re-ocupado apenas

por moléculas de etanol, mas também por outros espécies. Essas espécies tém uma
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forte interagdo com a superficie da Pt e envenenam o catalisador. Acima de 0,90 V,
a adsorcéo de etanol e a quebra de ligacdes C-C sé&o inibidos pelo aumento das
espécies oxigenadas adsorvidas sobre a Pt [49].

Sistemas fundamentais, como o0s monocristais de platina, sd&o muito
importantes para 0s estudos mecanisticos de reacdes de oxidacdo porque possuem
superficies com arranjos atbmicos definidos, o que facilita a compreensdo da
interacéo entre a superficie do metal, reagentes e produtos.

Monocristais sdo cristais que possuem uma repeticdo ininterrupta de um
conjunto de posicdes atdmicas denominado de célula unitaria. A estrutura
tridimensional ordenada dos atomos de uma célula unitaria pode ser descrita por trés

vetores, como mostra a Fig. 29.

Figura 29 - Representacao dos planos de um cristal cubico de face centrada de faces
de baixos indices de Miller [50].

As superficies das células unitarias podem ser representadas pelos indices de
Miller (hkl) que s&o numeros inteiros e resultado do inverso das coordenadas dos
planos cartesianos. Um monocristal de platina € formado com a repeticdo
organizada da célula unitaria cubica de face centrada. As representacfes das faces
de baixo indice de Miller - os planos basais fcc(111), fcc(110) e fcc(100)- estdo
apresentadas na Fig. 29.

A estrutura da superficie da Pt pode influenciar fortemente a atividade
catalitica. Estudos sobre eletrodos monocristalinos tém demonstrado a importancia
dos efeitos estruturais na eletrocatalise de diversas reacdes de interesse no
desenvolvimento das células a combustivel, como a reducdo de oxigénio [51, 52], a
oxidacdo de metanol [53-55], e a oxidacdo de CO [56,57]. Estudos recentes da
oxidacdo de etanol em eletrodos monocristalinos combinados com espectroscopia
no infravermelho mostraram que o principal produto sobre Pt(111) é acido acético

enquanto o eletrodo Pt(110) é o mais ativo para a quebra da ligacao C-C [58, 59].
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Os estudos mencionados também permitiram avaliar a influéncia de degraus e
terracos.

Nos anodos e catodos das células a combustivel, o catalisador € utilizado na
forma de nanoparticulas para aumentar a area de superficie, visto que as reacdes
de transferéncia de carga ocorrem na interface eletrodo-eletrdlito. As significativas
diferencas entre materiais estendidos e nanoparticulas dificultam a extrapolacédo de
conclusdes obtidas em estudos sobre as superficies estendidas bem definidas de
eletrodos monocristalinos para as superficies dos catalisadores nanoparticulados.
No entanto, é importante perceber que o tamanho e a forma de particulas
nanométricas determinam o ordenamento atébmico predominante na superficie das
mesmas; ou seja, determinam quais planos cristalograficos estardo majoritariamente
presentes na superficie (orientacdo preferencial). Por exemplo, foi proposto que se a
forma tende a de um cuboctaedro os atomos da superficie estariam arranjados
majoritariamente em planos (111), e que a razdo dos arranjos (111)/(100) dos
atomos na superficie seria dependente do tamanho de particula [60]. No entanto, a
superficie -e conseguintemente a atividade- pode ser diferente mesmo que a forma
das particulas seja a mesma em razéo da alta mobilidade dos atomos na superficie,
como recentemente demonstrado para nanoparticulas de Pt [61].

Visando preencher a lacuna entre superficies estendidas e ordenadas de
eletrodos monocristalinos e os catalisadores praticos (nanoparticulados), estudos
envolvendo tanto a preparacdo e caracterizacdo de nanoparticulas com formas
diferentes quanto a avaliacdo dos efeitos de orientacdes preferenciais na
eletrocatalise de diversas reagfes comegaram a despertar um grande interesse nos
altimos anos [62, 63]. Em razdo das dificuldades de sintese de particulas com
formas definidas predominantes, os estudos publicados envolvendo nanoparticulas
com diferentes formas ainda ndo sdo muito numerosos e, de maneira geral, tem sido
restritos as particulas de metais puros. Os dados publicados, no entanto, mostram
claramente que esse tipo de abordagem pode fornecer valiosas informacdes sobre a
influéncia dos efeitos estruturais nas reagdes eletroquimicas, como se verifica no
caso da reacgdo de reducado de oxigénio sobre particulas de Au [64] e nas reagles de
oxidacdo de metanol [65], acido formico [65, 66], e moléculas aromaticas em
nanoparticulas de Pt preferencialmente orientadas [67].

Uma maior compreenséo dos efeitos estruturais nos mecanismos de reacao

também é indispensavel para subsidiar o desenvolvimento de novos catalisadores.
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6.2 Metodologia

6.2.1 Preparacao dos eletrodos monocristalinos

Os eletrodos utilizados foram produzidos pelo método de Clavilier [68] na
Universidade de Alicante. Resumindo, o método baseia-se em fundir um fio de
platina (99,99%) em um chama de propano e oxigénio até a formacao de uma gota.
Apods um esfriamento lento, a gota toma a forma de um monocristal esférico. O corte
e o0 polimento do monocristal para a obtencdo de uma superficie orientada foi
realizado com o auxilio de um gonidmetro de 4 eixos de rotacdo e de um feixe de
laser.

Antes de cada medida eletroquimica com monocristal, foram realizados a
limpeza e o ordenamento da superficie da Pt utilizando o procedimento desenvolvido
por Clavilier [69]. Primeiramente, o eletrodo de Pt foi aquecido ao rubro na chama
(butano), seguido da transferéncia imediata para uma baldo com agua Milli-Q e com
atmosfera de H, + Ar (1:3) para o resfriamento do metal sem tocar na agua. ApGs o
resfriamento, foi realizada a submerséo do eletrodo na agua do baldo e o eletrodo
com uma gota de protecdo na superficie foi transferido para a célula eletroquimica
limpissima. Esse procedimento aproveita a propriedade catalitica da Pt para oxidar
em altas temperaturas as impurezas adsorvidas na superficie. O aquecimento e o
controle de H, na atmosfera durante o resfriamento auxiliam na reorganizagdo da
superficie devido a mobilidade dos atomos em alta temperatura e a auséncia de O,
ndo permite a formacgdao significativa de 6xidos superficiais.

6.2.2 Materiais e equipamentos

Para o desenvolvimento desse trabalho, foi empregada uma célula
convencional de vidro Pirex que continha uma abertura central utilizada para a
entrada do eletrodo de trabalho e quatro aberturas superiores laterais, sendo que
uma foi utilizada para a borbulhamento de gases na solu¢do ou apenas na superficie

do liquido, outra para entrada de um contraeletrodo de Pt, a terceira para a entrada
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do Luggin que continha o eletrodo de referéncia reversivel de hidrogénio e a ultima
entrada lateral sempre permanecia fechada.

E importante destacar que durante os experimentos a superficie dos eletrodos
de trabalho entrava em contato com o eletrélito na forma de um menisco,
assegurando que as reaclOes eletroquimicas estavam ocorrendo apenas na
superficie organizada do eletrodo. Como a reatividade desses eletrodos de trabalho
dependia de um sistema rigorosamente limpo, foi dada uma atencédo especial para o
processo de limpeza das vidrarias. A limpeza da célula e dos materiais de vidro
utilizados durante os experimentos eletroquimicos comecava com submersao em
solucdo permanganato de potassio por no minimo 12h. Apds, 0os materiais eram
lavados com uma solucdo de perdxido e acido sulfdrico, submetidos a repetidos
enxagues (no minimo 5 vezes) com aguas MilliQ e aquecidos com agua até a
ebulicdo por no minimo 4 vezes.

As solucgdes utilizadas nas medidas foram produzidas com HCIO4 supra puro
Aldrich, H,SO,4 suprapuro Merck, etanol Merck 97% e agua MilliQ, e os gases Ar e
H, da Alpha Gaz.

Foram utilizados um Potenciostato eDAQ 161, um gerador de funcdo EG&G
PARC 175, e um sistema de gravacéao de dados eDAQ e-corder ED401.

6.3 Medidas eletroguimicas em monocristais

As Figuras 30 a—d mostram alguns dos resultados obtidos em solu¢éao 0,5 mol
L' de H»SO, As curvas voltamétricas mostram simetria nos picos de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio, o que atesta as boas condi¢cbes de limpeza do
sistema. As simetrias observadas nas Figuras 30 b-d também mostram que o0s

atomos que constituem os monocristais estavam bem orientados.



62

204 . .
a) Pt policristalina 200.b) Pt (100)
« 100+
&
(& 0
2
"—.100{
-200 1
0,0 05 1,0 15 0,0 0.2 0.4 0.6
E (Vvs ERH) E (V vs ERH)
2004 C) Pt (110) 801d) Pt (111)
<1001 40
g 5
0 — 0
2 g
100+ =401
-200- 0.
0,2 04 06 0,8 00 02 04 06 08 10
E (Vvs ERH) E (V vs ERH)

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™ em H,SO, 0,5 mol L™. a) Pt
policristalina, b) Pt (100), c) Pt (110) e d) Pt (111).

A curva voltamétrica vermelha da Figura 30a ndo possui simetria na regido de
adsorcédo/dessorcado de hidrogénio porque o potencial maximo chegou até 1,4 V, o
que acarreta a reorganizacdo da superficie devido principalmente a formacédo de
oxidos superficiais em potenciais altos.

Na Figura 30b ha um pico em torno 0,38 V e sinais fracos em torno de 0,3 V.
E conhecido que nessa superficie 0os processos observados na regido entre 0,2 e
0,45 V correspondem aos processos de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio e
bissulfato [70].

A Figura 30c mostra o voltamograma ciclico correspondente a Pt (110), onde
se observam um pico em 0,145 V e um sinal entre 0,2-0,3 V, ambos referentes aos
processos de adsorgédo/dessorcao de hidrogénio [70].

E observado que o perfil voltamétrico da Pt (111), Figura 30d, apresenta
regibes claramente definidas. Entre os potenciais de 0,06-0,35 V ocorre a
adsorcao/dessorcao de hidrogénio e na regido entre 0,35 e 0,6 V se observa um

pico agudo em 0,45 V referente aos processos do bissulfato [70].
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6.4 Oxidacao de etanol em superficies monocristalinas de Pt

6.4.1 Variacao da concentracdo etanol em meio sulfdrico

As Figuras 31 a-c mostram a segunda varredura de potencial para os
eletrodos de Pt com orientacdo (111), (110) e (100), a 50 mV s em diferentes
concentracbes de etanol (Et), como indicadas nas Figuras. A inibicdo progressiva
das correntes na regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio com o aumento de
concentracdo de etanol pode ser observada para os catalisadores Pt (110) e Pt
(100).

Em potenciais acima do potencial de inicio, a forma da curva é dependente da
concentracéo de etanol. Essa caracteristica € mais evidente para o eletrodo Pt (111)
(Figura 31a), pois em concentracfes pequenas de etanol a varredura positiva
apresenta apenas um pico de corrente enquanto em concentragfes altas apresenta
dois picos.

Outra observacéo € que a corrente de reativacdo na varredura negativa para
a concentracdo de 0,01 mol L™ de etanol & menor que para a concentracédo de 0,1
mol L™*, sugerindo que os produtos formados na oxidacdo de etanol em

concentracfes mais altas sdo mais fortemente adsorvidos na superficie da Pt.



64

—101

— 1072

1073

— —10%

<§_ —10°
=

-10
00 02 04

E (V vs ERH)

0.0 05 10 00 02 04 06 08 10 12
E (Vvs ERH) E (V vs ERH)
404C)

00 02 04 06 08 10
E (V vs ERH)
Figura 31 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s™ em H,SO, 0,5 mol L™ + etanol
em diferentes concentracdes para a) Pt (111), b) Pt (100); detalhes da regido da
adsorcao/dessorcédo de hidrogénio na figura inserida; e ¢) Pt (110). Concentracfes de

etanol indicadas na Figura em mol L™

O eletrodo Pt (111) apresentou 0 menor potencial de inicio de oxidagao e a
menor histerese entre as correntes da varreduras positivas e negativas. Esses
fatores indicam que esse eletrodo pode ser considerado o mais eficiente para a
oxidagao de etanol, porque se bloqueia pouco.

O eletrodo (100) (Figura 31b) apresenta o pico de corrente em potenciais
mais altos entre os trés eletrodos e a maior histerese entre as varreduras positivas e
negativas. Portanto, é o eletrodo que mais é blogueado.

O eletrodo Pt (110) (Figura 31c) apresenta um comportamento que pode ser

considerado como intermediario entre os eletrodos Pt (111) e Pt (100).
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6.4.2 Oxidacao de etanol em meio perclorico

Para seguir a investigacdo da oxidacdo de etanol com diferentes
concentragdes de etanol foi escolhido o eletrodo Pt (111), pois esse apresentou uma
resposta catalitica interessante mostrando menor bloqueio por intermediarios
adsorvidos. Para comparacédo, também foram escolhidos eletrodos escalonados Pt
(n, n, n-2) que possuem diferentes quantidades de terracas (111) e degrau
monoatémico com orientacdo (110). Foi utilizado como eletrélito suporte uma
solucéo 0,1 mol L™ de HCIO,4 porque o ClO4 ndo se adsorve especificamente [70].

A Figura 32 mostra uma comparacao entre o branco do eletrodo Pt (111) e
dos eletrodos escalonados Pt (n, n, n-2) que possuem terracas de orientacéo (111) e
degrau monoatémico de orientacdo (110). O pico de corrente em 0,8 V na
voltametria da Pt (111) foi atribuido a espécies OHags [70, 71].

As quantidades atdémicas de terracas estdo indicadas na Figura. E possivel
observar que o pico de corrente em correntes entre 0,3-0,4 V e o pico em 0,8 V
referente aos estados de adsorcdo sobre orientagcdes (111) da Pt, diminuem
conforme diminui o tamanho da terraca, ao passo que aparece um sinal em 0,12 V
referente ao processo de adsorcao/dessorcao de hidrogénio sobre a superficie Pt
(110). As mudancas desses sinais ocorrem porque a medida que diminui a
quantidade de &tomos na terraca (111) aumenta a densidade de degraus (110) e,
consequentemente, os eletrodos com maior densidade de degraus possuem

caracteristicas parecidas com o eletrodo de orientacéo (110).
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos de Pt (111) e de eletrodos escalonados Pt (n, n, n-
1), com o numero de &tomos nas terracas indicado na Figura, em HCIO, 0,1 mol L-1 e
50 mV s™.
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As Figuras 33 a-e mostram uma comparacgéo do efeito da concentracédo de
etanol para os diferentes eletrodos. Na Figura foram utilizadas as segundas
varreduras e indicadas a concentracdo e orientacdo dos eletrodos. Em
concentracfes altas de etanol é possivel observar para todos os eletrodos um pico
de corrente na varredura positiva centrado em aproximadamente 0,6 V.

Em concentracBes baixas de etanol (10> mol L™* e 10” mol L™) é observado
um pico de reducado centrado em aproximadamente 0,56 V na varredura negativa,
gue provavelmente é referente a reducdo de um intermediario de 2 atomos de
carbono formado da varredura positiva. Alguns autores propuseram que 0 pico de
corrente na varredura negativa é dessorcao redutiva de acetato [72], considerando
assim que a corrente de oxidacdo do etanol esta relacionada com a formacéo de
acido acético no seio da solugéo ou com a formacao de acetato adsorvido.

Outra caracteristica interessante nas curvas voltamétricas € o deslocamento
do pico de corrente de oxidacdo para menores valores de potencial com o aumento
da concentracdo de etanol no meio, 0 que sugere que em concentracdes mais altas

de etanol a oxidagc&ao é mais facil.
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos da oxidac&o de etanol a 50 mV s™ em HCIO, 0,1
mol L™ com diferentes concentracées de etanol. a) Pt (111), b) Pt (20, 20, 19), ¢) Pt (15,
15, 14), d) Pt (13, 13, 12) e e) Pt (7 7 6) . Concentracdes em mol L™ indicadas na Figura.

No geral, esses dados sugerem que nas concentracdes baixas usadas nesse
trabalho é favorecido o processo de oxidacdo de etanol a acido acético, uma vez
gue ocorre a dessorcdo de acetato na varredura negativa e que nas correntes da

varredura positiva centradas no potencial de 0,6 V ocorre a formacdo de acetato
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adsorvido. Em altas concentragbes também pode estar havendo a dessor¢do do
acetato e o sinal da oxidacao de CO; esta encobrindo. Ainda pode-se afirmar que o
mecanismo de oxidacdo de etanol, que esta diretamente relacionado com
guantidade da espécie intermediaria adsorvida (ou formada), depende da
concentracdo do alcool. No entanto, para uma conclusdo mais assertiva sobre os
intermediarios formados é necessario o complemento do estudo com a técnica
espectroscopica in situ.

Continuando a investigacdo sobre a oxidacdo de etanol, foi realizado um
estudo geral e comparativo entre os eletrodos de superficies escalonadas com
diferentes quantidades de terracas (111) e degrau monoatdmico com orientacao
(110) ou (100). Nessa etapa, houve dificuldade na reprodutibilidade das medidas,
provavelmente porque as formas das voltametrias e as intensidades das correntes
da oxidacdo de etanol sdo muito sensiveis ao tempo que € necessario para realizar
0 menisco e a altura do menisco, condicbes que séo dificeis de controlar. Uma
reprodutibilidade melhor foi conseguida comparando a quinta varredura, quando o
sistema estava mais estavel. Por esse motivo, o quinto ciclo de cada medida foi
utilizado para comparagao.

A Figura 34 apresenta as curvas voltamétricas em 0,1 mol L HCIO, + 0,1 mol
L™ etanol sobre as superfies orientadas da Pt, como indicadas. E observada uma
tendéncia de oxidacdo de etanol parecida ao sistema em meio de sulfdrico. O
eletrodo Pt (111) mostra a menor histerese entre a varredura positiva e negativa. O
eletrodo Pt (100) apresenta o maior pico de corrente na varredura positiva e a maior
histerese entre as varreduras positivas e negativas. O eletrodo Pt (110) apresenta
um comportamento intermediario entre os eletrodos Pt (111) e Pt (100). O eletrodo
Pt (111) apresenta o menor potencial de inicio de oxidagdo de etanol e a menor
corrente de pico de oxidagao, seguido do eletrodo Pt (110) e por ultimo Pt (100).

A corrente de oxidagao no eletrodo Pt(111) aumenta em torno de 0,4 V e
apresenta um ombro em torno de 0,55 V; continua a aumentar até um pico em torno
de 0,63 V, segue diminuindo e aparece outro ombro cerca de 0,8 V. Na varredura
negativa, a corrente aumenta até um maximo em 0,63 V e diminui com a diminuicdo
de potencial. A corrente de oxidacdo na varredura negativa € maior que a corrente
na varredura positiva.

Com base nos trabalhos de Cases et al, [72,73], a presenca de trés sinais no

voltamograma da Pt (111) sugere a formacédo de trés produtos. O ombro na
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varredura positiva centrado em 0,56 V pode estar associado a oxidagdo de uma
espécie adsorvida com um Unico atomo de carbono, proveniente da quebra da
ligacdo C-C do etanol [72]; o maximo de corrente em 0,63 V pode ser devido a
oxidacdo de uma espécie com 2 atomos de carbono [73] e o sinal préximo a 0,8 V
estaria relacionado a formacéo de CO..

Esses resultados estdo de acordo com a literatura. No eletrodo Pt (111) o
principal produto é o acido acético (correntes maiores no voltamograma na regiao
0,63 V), indicando que a rota de formacédo de acido acético é mais favorecida. Ja a
guantidade de CO, formada é muito pequena (pequenas correntes no voltamograma

na regiao 0,8 V, ver Fig. 34).
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de etanol a 50 m V s™ para os
eletrodos de plano basal, indicados na Figura, em HCIO, 0,1 mol L™ + etanol 0,1 mol L
1

No eletrodo Pt (110) a oxidacdo se inicia cerca de 0,5 V e tem apenas um
pico de corrente na varredura positiva no potencial de 0,78 V.

O voltamograma da Pt (100) apresenta as maiores correntes de oxidacdo. O
maior pico de corrente em 0,8 V, que esta relacionado com a maior quantidade de
CO, formado, e a maior diferenca entre a corrente na varredura positiva e negativa
indicam que essa € a superfie mais envenenada. Esses resultados sugerem que a
superficie Pt(100) possui boa capacidade dissociativa do etanol e baixa eficiéncia de
oxidagéo de CO a COa.

A Figura 35 apresenta uma comparacgao entre as voltametrias dos eletrodos
escalonados Pt (n+1, n-1, n-1) e Pt (n, n, n-2). Ja as Fig. 36a-b e 37a-b apresentam

os voltamogramas separados para melhor visualizacao.
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Os eletrodos Pt(311) e Pt(331), que possuem menor nimero de atomos na
terraca e maior densidade de degraus, apresentam caracteristicas mais parecidas
com o eletrodo de superficie Pt (100) e Pt(110), respectivamente. Os outros
eletrodos escalonados possuem perfis voltamétricos intermediarios entre 0s
eletrodos de planos responsaveis pela terraca (Pt (111)) e degraus (simetria (100) ou
(110)).
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos da oxidac&o de etanol a 50 mV s™ em HCIO, 0,1

mol L™ + etanol 0,1 mol L™ para os eletrodos escalonados, indicados na Figura.

Os eletrodos escalonados Pt (755) e Pt (544) mostram curvas voltamétricas
parecidas entre si e parecidas com o eletrodo Pt (111), as quais sugerem a formacao
de 3 intermediarios que possivelmente sdo as mesmas espécies formadas para a
oxidacao de etanol sobre a superficie (111) da Pt.

Os eletrodos escalonados Pt (331), Pt (775), Pt (554), e Pt (15, 15, 14)
apresentam curvas voltamétricas que indicam a formacédo de 3 intermediarios, que
possivelmente também sdo os mesmos intermediarios formados para a oxidacao de
etanol sobre a Pt (111). Observa-se uma grande diferenca entre as correntes nas
varreduras positiva e negativa, 0 que sugere gue na varredura positiva se formam

intermediarios que séo dificeis de serem oxidados.
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de etanol a 50 mV s em HCIO, 0,1
mol L™ + etanol 0,1 mol L™ para os eletrodos escalonados (n+1, n-1, n-1), indicados na

Figura.

E interessante destacar que as curvas dos eletrodos Pt (775), Pt (554) e Pt
(15, 15, 14) mostradas na Figuras 37a, apresentam um deslocamento do pico
observado em 0,67 V para maiores valores conforme diminui o nimero de atomos
na terraca, mostrando que a oxidacdo da espécie de dois carbono torna-se mais
dificil (maior potencial de pico de corrente) com o menor nimero de atomos na
terraca e maior densidade de degraus. A diminuicdo dos atomos na terraca, ainda
parece aumentar a histerese entre a varredura positiva e negativa.

Esses resultados sdo razoaveis, uma vez que a superficie escalonada que
tem mais densidade de degraus (menor terraca) tende a ter as caracteristicas
oxidativas mais parecidas com a superficie do degrau. J& a superficie que possui a
maior quantidade de terracas tende a ter as caracteristicas da superficie da terraca.
Assim, quanto maior a terraca (111), mais facil a oxidacéo do etanol a acido acético.
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Figura 37 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de etanol a 50 mV s em HCIO, 0,1
mol L™ + etanol 0,1 mol L™ para os eletrodos escalonados (n, n, n-1), indicados na
Figura.

Fazendo uma comparacao geral, o eletrodo escalonado Pt (15, 14, 14) parece
ser o menos envenenado com espécies adsorvidas. Ja o eletrodo Pt (15, 15, 14)
mostra 0 menor envenenamento dentre os eletrodos escalonados da série Pt (n, n,
n-2). A Figura 38 mostra uma comparagao entre esses eletrodos que possuem
numero de atomos em terracas n = 29 e 30, respectivamente, e Pt (111). O eletrodo
Pt (15, 15, 14) mostra os 3 picos mais definidos na varredura positiva, destaca-se o
pico em 0,67 V referente a oxidacdo da espécie com 2 atomos de carbono. O
eletrodo Pt (15, 14, 14) parece ter apenas 2 espécies formadas: a espécie de 1
atomo de carbono majoritariamente em 0,57 V e o CO adsorvido. Comparando
essas voltametrias, infere-se que os defeitos influem bastante no mecanismo de
reacdo de oxidagédo de etanol, e que provavelmente o defeito com orientacao (100)
favorece a quebra da ligagdo C-C e gera intermediarios com um atomo de carbono
enquanto os defeitos com orientagao (110) favorecem o mecanismo da oxidagéo de

espécies com dois atomos de carbono.
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Figura 38 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de etanol a 50 mV s em HCIO, 0,1
mol L™ * etanol 0,1 mol L™ para Pt (111) e eletrodos escalonados com grande niumeros

de terraca, indicados na Figura.

6.4.3 Efeitos superficiais na oxidacéo de acido glicolico

Também foi iniciado um estudo sobre oxidacdo de acido glicélico (AG) em
eletrodos monocristalinos. A Figura 39 mostra os voltamogramas caracteristicos dos
eletrodos de plano basal, indicados na Figura, em HCIO4 0,1 mol L™ a 50 mV s™. A
simetria nos picos de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio atesta as boas condi¢gbes
de limpeza do sistema e mostra que as superficies dos monocristais estavam bem

orientadas.
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Figura 39 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos de plano basal, indicados na

Figura, em HCIO, 0,1 mol L™. Velocidade de varredura: 50 mV s™.
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As Figuras 40, 41 e 42 apresentam o0s voltamogramas de oxidagdo de AG
sobre os eletrodos de plano basal em HCIO40,1 mol L™ + AG 0,1 mol L™. No geral, é
observado que nas condi¢cdes experimentais desse trabalho ndo se observam
correntes significativas de oxidagao de AG. O trabalho de Orts et al. [74] mostra que
a molécula de acido glicélico em meio de H,SO, comeca a oxidar em potenciais
acimade 1,0 V.

Comparando os perfis voltamétricos para Pt (111) obtidos em solucéo 0,1 mol
L™ &cido glicélico + 0,1 mol L™* HCIO, e o perfil obtido apenas em &cido (Fig. 40)
percebe-se que sdo bem similares até o potencial de 0,30 V, que é a regido da

adsorcao/dessorcao de hidrogénio.

90+

HCIO, + AG
60 ——HCIO,

30+

-301

j (A cm?)
o

-60 -

-90 -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 40 - Voltamograma ciclico branco (—) e da oxidagdo de AG () em Pt (111).
Diferentes solu¢des indicadas na Figura. Velocidade de varredura: 50 mV s™.

As caracteristicas interessantes do perfil sdo: i) o pico cerca de 0,33 V no
voltamograma em meio de &acido glicélico que pode ser devido a adsor¢do/dessorcao
de acido glicdlico na superficie, ii) o decaimento na varredura positiva proximo de 0,5
V, e iii) a elevagdo da corrente na varredura negativa que pode ser devida a
oxidacdo do &cido glicolico ou de algum produto adsorvido formado na varredura
positiva. Orts et al. estudaram a adsor¢cdo de &cido glicélico em meio de &acido
sulfurico e identificaram um sinal parecido na regido de 0,3 V que foi atribuido a
adsorcao/dessorcado de acido glicolico na superficie da Pt (111) [74].

A Figura 41 mostra uma comparacédo entre o voltamograma branco da Pt
(110) e o obtido em meio HCIO4 + AG. Também existe uma mudanca do perfil na

regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio, com deslocamento do pico para
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menores valores de potencial provavelmente devido a adsorgéo de anion glicolato. A
mudanca nessa regido e o perfil do voltamograma sao similares ao resultado obtido
para a oxidagdo de AG em meio de H,SO, encontrado na literatura [74]. Isso indica
gue o AG se adsorve fortemente na superficie, € pouco reativo e inibe a adsor¢éo de

hidrogénio.

00 02 04 06 08
E (V vs ERH)

Figura 41 - Voltamograma ciclico branco (—) e da oxidagdo de AG (—) em Pt (110).

Diferentes solucdes indicadas na Figura. Velocidade de varredura: 50 mV s™.

A Figura 42 mostra os voltamogramas de Pt (100) em HCIO4 e AG e o branco.
Observa-se uma mudanca no perfil na regido de adsorgédo/dessorcao de hidrogénio
na voltametria com AG comparada com a voltametria obtida em solucdo de HCIO,4
gue indica uma adsorcao forte do anion. Entretanto, em baixos potenciais a curva

obtida na presenca de AG quase coincide com a curva do branco.

300 - —— HCIO, + AG
——Hclo,

02 04 06 08
E (V vs ERH)

Figura 42 - Voltamograma ciclico branco (—) e da oxidagao de AG (—) em Pt (100).

Diferentes solu¢des indicadas na Figura. Velocidade de varredura: 50 mV s™.



76

A oxidagdo de AG também foi estudada sobre a superficie de eletrodos
escalonados Pt (n+1, n-1, n-1) e Pt (n, n, n-2): Pt (15, 14, 14), Pt (544), Pt (15, 15,
14) e Pt (554). A Fig. 43 apresenta as curvas voltamétricas para esses eletrodos que
evidenciam que também ndo sao muito ativos para a oxidacdo de AG em potenciais
menores que 0,9 V.

Os eletrodos com maior densidade de degraus Pt (544) e Pt (554) tém
caracteristicas de adsorcdo/dessorcao similares a superficie de degrau, como ja era
esperado. No eletrodo Pt (544) ocorre a adsorcdo/dessorcao de ions glicolato em um
potencial préximo de 0,23 V e para o eletrodo Pt (554) nota-se um pico reversivel
préximo a 0,12 V associado também a adsorcéo/dessorcao de glicolato.

Os eletrodos com maior quantidade de atomos na terraca apresentam o perfil
voltamétrico mais parecido entre si e com a Pt (111), sendo observados: i) um par de
picos cerca de 0,33 V devido a adsorcao/dessorcao de acido glicélico na superficie,
i) um decaimento da corrente na varredura positiva proximo de 0,5 V, e iii) uma
elevacdo da corrente na varredura negativa que pode ser atribuida a oxidacao do

AG ou a outro produto adsorvido formado na varredura positiva.

150- "
~T5 |
g .
-150-
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E (V ERH) E (V ERH)

Figura 43 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de AG em solu¢&o HCIO4 0,1 mol L™
+ AG 0,1 mol L? para eletrodos escalonados, indicados na Figura. Velocidade de

varredura; 50 mV s™.

Esse trabalho com &acido glicélico mostrou que a Pt com superficies
ordenadas (111), (110), (100) e as superficies escalonadas tém uma baixa atividade
de oxidacdo desse &cido nas condicbes especificadas. Esses resultados sao

consistentes com os dados publicados por Wang et al. [75] para eletro-oxidacdo de
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etilenoglicol e seus produtos de 2C nas superficies de catalisadores suportados
sobre carbono. Estes autores também observaram baixa atividade de oxidagéo e
relacionaram a baixa atividade de oxidagéo de acido glicélico a oligomerizagéo para
a formacdo de um éster que ocorre devido a presenca do grupo OH e do grupo
carboxila na mesma molécula. Esse intermediario blogueia a superficie impedindo a
oxidacdo em potenciais baixos. Ainda 0s autores sugerem, com base em outro
trabalho, que possivelmente existe a adsorcdo de um intermediario glicolato em

configuracdo bidentada [75].
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6.5 Conclusodes

Os experimentos com variagdo da concentracdo de etanol em meio perclérico
para eletrodos Pt (111) e escalonados Pt (n, n, n-2) mostraram que em
concentracfes mais altas de etanol a oxidacdo € mais facil, e que provavelmente
nas concentracfes baixas é favorecido o processo de oxidacdo de etanol a acido
acético. Ainda pode-se afirmar que o mecanismo de oxidacdo de etanol, que esta
diretamente relacionado com quantidade da espécie intermediaria adsorvida (ou
formada), depende da concentracdo do alcool. Para uma conclusdo mais assertiva
sobre os intermediarios formados € necessario o complemento do estudo com a
técnica espectroscopica in situ.

A voltametria em meio de acido perclérico e etanol para o eletrodo Pt (111)
sugere a formacdo de 3 produtos que com base na literatura seriam uma espécie
adsorvida com um unico atomo de carbono, proveniente da quebra da ligacdo C-C,
acido aceético e CO..

O oxidacéo de etanol sobre a superficies dos eletrodos escalonados Pt (755),
Pt (544), Pt (311), Pt (775), Pt (554), Pt (553) e Pt (15, 15, 14) provavelmente se
formam 3 intermediarios, que seriam os mesmos formados na oxidagdo de etanol
sobre a superficie (111) da Pt.

Os eletrodos escalonados Pt (15, 14, 14) e Pt (15, 15, 14) mostram 0 menor
envenenamento. Os degraus (100) da superfie do eletrodo Pt (15, 14, 14) favorecem
a quebra da ligacdo C-C e geram intermediarios com um atomo de carbono
enquanto os defeitos com orientagcéo (110) do eletrodo Pt (15, 15, 14) favorecem o
mecanismo da oxidacdo de espécies com dois atomos de carbono.

No meio com AG se observou, para todos os eletrodos testados, mudanca no
perfil voltamétrico devida a adsorcao/dessor¢éo de glicolato. Os eletrodos de Pt com
superficies basais Pt(111), Pt(110), Pt(100) e os escalonados ndo possuem

atividade significativa de oxidagao de AG nas condic¢des especificadas.
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