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RESUMO

Acetaldeido é formado durante a eletrooxidacaotaleok como principal produto sob
varias condi¢Bes experimentais e pela sua simptieicestrutural, € uma molécula que
pode auxiliar no entendimento do mecanismo da g&mlae aldeidos e outras reacdes
organicas, sobretudo em aspectos relacionadosracedielacéo de etanol. Os principais
produtos da eletrooxidagcdo de acetaldeido sépeCérido acético. Essa producdo de
CO, e acido acético pode ser influenciada por varaierés como, por exemplo, a
concentracdo de acetaldeido no meio reacional, perfécie do catalisador, a
composicdo catalitica, dentre outros. Platina telo Bastante utilizada como eletrodo
em processos eletrocataliticos por ser um bomisadalr para adsor¢cdo de pequenas
moléculas organicas. No entanto, platina pura néapéz de promover de forma eficaz
a quebra da ligacdo C-C necessaria para a congiatacdo de moléculas tais como
acetaldeido. O aumento da atividade eletrocatalikcum eletrodo pode ser obtido pela
adicado de um outro metal a Pt. Desta forma, o iebjeld presente trabalho foi estudar a
eletrooxidacdo de acetaldeido em meio acido (HOI® mol L) sobre eletrodepdsitos
de PtRh com diferentes composicfes de Pt e Rhpnpar das técnicas de voltametria
ciclica e cronoamperometria e pela técnica de éggeopia de infravermelho com
transformada de Fourien situ. Este trabalho procurou caracterizar e comparar 0s
processos que ocorrem nos diferentes eletrocatatise durante a oxidacado de
acetaldeido e compreender o efeito da composic&oetiirocatalisadores frente a
reacao proposta. Assim, se pode destacar que:rfis ypatamétricos na presenca de

acetaldeido séo fortemente influenciados pela ceig@o dos eletrodepdsitos de PtRh;



0S experimentos cronoamperomeétricos a 0,6 V masirajue RyRhs3 € o catalisador
que apresenta a maxima atividade catalitica palateooxidacédo de acetaldeido e os
resultados de FTIR situ permitiram correlacionar as correntes observadaspitos |

e Il dos voltamogramas com a formacdo de, @Oacido acético, respectivamente.
Embora as producdes de £©acido acético sejam antecipadas na presench,dasR
correntes e cargas de oxidacdo de acetaldeidouBmirontinuamente com o aumento
do teor de Rh. Esta desativacdo se justifica péécBio da producéo de acido acético,
enquanto que a producdo de £€& mantém praticamente constante para todas as
composicoes. Os resultados cronoamperométricosapeFam boa correlagdo com os
obtidos por FTIRIn situ, desde que se considere que somente a formac@®gdé

possivel a 0,6 V.

Vi



ABSTRACT

Acetaldehyde is formed during the ethanol electidation as a main product under
several experimental conditions, and by its stmattsimplicity it is a molecule that can
help to understand the oxidation mechanism of giderand other organic reactions,
mainly related with ethanol electrooxidation. Theaim products of acetaldehyde
electrooxidation are Cand acetic acid. The production of these compowaasbe
influenced by several factors as acetaldehyde carat®n in reaction medium, catalyst
surface, catalyst composition, etc. Platinum hasnbenough used as electrode in
electrocatalytic processes due to be a good catidysadsorption of small organic
molecules. However, bulk Pt is not able to effitigpromote the break of C-C bond
necessary for a complete oxidation of molecules kicetaldehyde. The increase of
electrocatalytic activity of an electrode can béaoted by the addition of other metal to
Pt. In this way, the goal of the present work wasstudy the electrooxidation of
acetaldehyde in acid medium (0.1 M HG)JQunder electrodeposits of PtRh with
different compositions of Pt and Rh by using thehteques of cyclic voltammetry,
chronoamperometry and FTIR spectroscopgitu. This work tried to characterize and
compare the processes that occur to the differladtrecatalysts for the proposed
reaction of electrooxidation of acetaldehyde. Se,can highlight that the voltammetric
profiles in presence of acetaldehyde are stronfigcied by the composition of PtRh
electrodeposits; the chronoamperometric experiman@s6é V show that the §PRhgs is
the catalyst that presents the higher catalytivictfor acetaldehyde electrooxidation,

and thein situ FTIR responses allowed to correlate the currebseiwed in peaks | and



Il of the voltammograms with the production of £@nd acetic acid, respectively.
Though the production of GQand acetic acid are anticipated in presence oftih,
currents and charges of acetaldehyde oxidatioredeed continuously with the increase
of Rh content. This deactivation can be justifieg the inhibition of acetic acid
production, while the COproduction remained almost constant for all contjuoss.
The chronoamperometric responses presented goaelatam with in situ FTIR

results, considering that the only possible fororatn 0.6 V is CQ.



Capitulo 1 - Introducao

CAPITULO |
INTRODUCAO

1.1. Consideracoes Gerais

Ao longo do ultimo século a humanidade vivencioovprelmente a mais
importante e irreversivel das revolucbes, a redupdustrial. A industrializacdo
propiciou mudancas radicais nos mais variados eia atividade humana, de forma
qgue hoje vivemos numa sociedade quase que comgletarautomatizada, que tem na
eletricidade a sua base de funcionamento. Diversodelos adotados por 0Orgaos
ligados a distribuicdo e pesquisa na area de enprgvéem que a demanda anual por
eletricidade aumentara 2,4 % ao ano de 2006 a@ [263].

Segundo estimativas atuais bastante precisas duese@m no total de reservas
de todos os produtores mundiais de petréleo [8hrdo-se em consideracdo fatores
como a taxa de descobrimento das novas jazidadiferts, a distribuicdo da producéo
da jazida em funcdo do tempo de operacédo e evertregscimentos andmalos na oferta
de petréleo — geralmente causados por contingépoiégas — a producao mundial de
petréleo atingiria 0 seu apice entre o biénio 2P086. Mesmo considerando-se um
eventual aumento na oferta a partir da obtencaaqquk se chama petrdleo néo-
convencional (petroleo das regides polares, liquiim gas natural e aquele obtido em

aguas profundas) as melhores estimativas deslosi@npieo em um ou dois anos.
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Alie-se a isto os aspectos negativos do uso crasan combustiveis fosseis
como fontes de poténcia, dentre os quais podes®acde niveis de poluicdo acima
daqueles recomendados pelas agéncias de gestaoalidade do ar, o rendimento
energético baixo — por limitagdes termodinamica&scapaveis — e o fato de estes néo
serem renovaveis.

Estes argumentos deixam claro que o desenvolvimgmtoovas tecnologias,
baseadas em fontes energéticas renovaveis e de ibgpacto ambiental que possam

suprir a demanda energética mundial deve ser aigot@rio nos préximos anos.

1.2. As Células a Combustivel como Alternativa Enggtica.

Com base nestas premissas, € facil perceber queca por fontes energéticas
renovaveis, em substituicdo a obtencédo de enerpata dos referidos combustiveis
fésseis, € um dos pilares centrais do desenvolomesdcio-econbmico auto-
sustentavel.

Neste contexto, dentre os sistemas investigadosglatas a combustivel de
membrana polimérica solida tém recebido um papédedéague nos ultimos anos, como
se pode perceber pelo nimero crescente de puldsalgilicadas ao tema [4-9]. Estes
dispositivos sdo sistemas capazes de convertegianguimica armazenada nos
reagentes em energia elétrica e calor, atravésndgar de reacdes eletroquimicas
acopladas entre si.

Em geral, as células a combustivel sdo constituidgasim eletrélito e dois
eletrodos, onde no anodo temos a oxidagdo eletrocmide um combustivel e no

catodo tem-se a reducdo do oxigénio. A reacdo aimpk com a circulacdo dos
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elétrons no circuito externo. Assim, € possiveloapitar a corrente que passa
externamente para realizar trabalho elétrico [10-11

As principais vantagens destes dispositivos desemao dano ambiental
minimo, uma vez que o0s produtos da reacdo sao &guadioxido de carbono; as
temperaturas relativamente baixas de funcionam@utovolta de 90C); além de se
tratar de sistemas silenciosos e de facil aconuoi@nto, pois ndo contém partes
moveis. Deste modo, as células a combustivel debmara polimérica despontam
como fortes candidatos para aplicacdo em dispositportateis e veiculos [12]. Os
sistemas mais estudados na atualidade séo baseadr®lacido de hidrogénio, metanol
ou etanol no anodo e reducéo de oxigénio no catslgeelulas que usam etanol como
combustivel sdo particularmente atrativas em amiwicional, uma vez que o clima
propicio do nosso pais e a sua tradicao agrictenaram o maior produtor mundial de
produtos derivados da cana de acucar, dentre esol. Assim sendo, tem havido um
crescente interesse no desenvolvimento de sistgneapossam ser usados em veiculos
elétricos e hibridos, computadores portateis, agdgl etc., de forma que se possa
aproveitar os recursos naturais e tecnologico$esiss no nosso pais.

Pensando em termos da regido Centro-Oeste, e fispraeinte em Mato Grosso
do Sul, a iniciativa privada vem, aos poucos, deapdo para a importancia do etanol
na matriz energética nacional. Segundo o Govern&siado, o Mato Grosso do Sul
tem potencial para ser responséavel por 20 % daupéadnacional de etanol e abastecer
10 % da demanda mundial nas proximas trés décadh<J governo do Estado prevé a
instalacdo de 70 novas usinas de alcool nos pré&xenos, sendo que 42 delas ja se
encontram instaladas ou em fase de instalagéo.

Estes nimeros ddo uma no¢do da importancia quanoleepresentara para o

estado num futuro proximo, sendo essencial o debgmento de novas tecnologias
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gue maximizem a sua capacidade energética, denmeas se destacam as células a
combustivel.

Apesar dos avancos recentes, ainda existem fafoiedimitam a viabilidade
imediata das células PEMFC (do inglés “Proton ErgeaMembrane Fuel Cells”) tanto
do ponto de vista tecnolégico quanto comercial. tltates fatores é o alto custo dos
catalisadores responsaveis pelas reacdes que gargia elétrica, ja que Pt ou ligas a
base de Pt sdo normalmente empregadas para taDgitro ponto critico que demanda
pesquisa sistematica e aprofundada € a presengzerdnos que inibem a acao
eletrocatalitica da platina em sistemas PEMFC.

Em células a combustivel que operam comlOH 0 envenenamento da
superficie do catalisador se da através de tragavahédxido de carbono presente no
hidrogénio. O CO é proveniente dos reatores demefpque convertem alcoois ou
hidrocarbonetos de baixo peso molecular em hidiogéioxido de carbono e pequenas
guantidades de mondxido de carbono (entre 100 6 gpfh) [14]. Esta espécie tem
grande afinidade por Pt, e uma vez adsorvida mestal, ndo se oxida até potenciais
impraticaveis do ponto de vista tecnoldgico, o gaaba por bloquear os sitios ativos
necessarios a oxidacdo do combustivel, com draditiwauicdo do rendimento final da
célula.

Além das células de hidrogénio, existem tambémlalde oxidacdo direta de
alcoois (DAFC —Direct Alcohol Fuel Ce)l gue empregam metanol ou etanol como
combustivel. A representacdo esquematica de omemgduma célula combustivel
alimentada com etanol e oxigénio é apresentada igaraF1.1. Atualmente, as
densidades de corrente geradas nestes disposaiivda sdo relativamente baixas. Os
maiores problemas encontrados sédo a ineficiéncsacdtalisadores para a oxidagao

total dos alcoois e a difusdo do alcool para odmtprincipalmente o metanol. Neste
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sentido, um dos principais desafios da pesquiseéligas a combustivel € entender a
nivel atbmico a reacdo de oxidacdo eletroquimicaaldeois. A compreensdo do

mecanismo destas reacfes permitira projetar cadaliss mais eficientes e melhorar os

processos.
|
A ——
CQy,
I AR excesso
Liquido e gés ; i
CO,/Etanol il J ges | Agual
AR excesso
a8 figuido
Liguido " . l
; Anodo Catodo e
Reservatario
de Etanol
COy + 12H* + 12e- 12e- + 12H + 30,
C,H;OH
Bomba
+3H,0 Oz (AR)
" "

O, H,0
Figura 1.1 - Esquema de operagdo de uma célula a combualiiveintada com etanol e

oxigénio(adaptada da Ref. [15])

1.3. A Reagéo de Eletrooxidag&o de Etanol.

Existe um grande interesse na utilizacdo de etamotélulas a combustivel. O
etanol possui um grande potencial energético, quesponde a 1Z gor molécula para
a oxidacéo total de etanol. Contudo, o principabfgma é a total conversédo de etanol a
CO..

As reag0Oes de eletrooxidacao de metanol e etafrensoeacdes paralelas onde o

combustivel se oxida parcialmente e leva a formaigantermediarios parcialmente
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oxidados que comprometem seriamente o rendimenso sigiemas [16-18]. Em se
tratando da reacdo de oxidacédo de etanol, estéepraké agravado pela dificuldade da
quebra da ligacdo C-C que forma parte da cadetzateleste alcool, além da formacéao
de intermediarios e subprodutos no percurso do msua reacional [18-20].

Estudos envolvendo o uso de técnicas como espegttiameletroquimica
diferencial de massas (DEMS) [21], cromatograftpiiia de alta eficiéncia (HPLC)
[22] e espectroscopia de infravermelho com transéola de Fourier (FTIR) in situ [23]
demonstram que o etanol sofre varias reacdes [@wablurante o processo de
eletrooxidacdo em Pt, sendo os principais prodGtos acido acético e acetaldeido. O
esquema abaixo (Figura 1.2) ilustra as difereni@s de reacdo e o respectivo numero

de elétrons envolvidos em cada processo:

CHyCH,OH 12e > | CO,
10€e
2€ ,|CHsCHO | £—2€ , | CH,COOH

Figura 1.2 -Representacdo esquematica das vias paralelasdigaaide etanol.

As diferentes vias de reacdo mostraram-se fortemdgpendes da concentracdo
de etanol, favorecendo a formacdo de acido acéti€® (em menor proporcao) para
baixas concentracdes de etanol e, para solucoesrtoadas de etanol, acetaldeido é o
produto dominante [19]. O caminho para a formac&@ atetaldeido durante a
eletrooxidagéo de etanol é favorecido sob variaslicbes experimentais. Desta forma, o
entendimento do mecanismo da eletrooxidagédo dalde&o em eletrodos a base de Pt é

de fundamental interesse na eletrocatalise.
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1.4. A Reacéao de Eletrooxidacdo de Acetaldeido

Acetaldeido é formado durante a eletrooxidacao td@ok como principal
produto sob varias condicfes experimentais e pelassnplicidade estrutural, € uma
molécula que pode auxiliar a entender o mecanismoxilacdo de aldeidos e outras
reacdes organicas, sobretudo em aspectos relaomaagletrooxidacéo de etanol.

A eletrooxidacéo de acetaldeido em Pt em meio a&ciekguematizada na Figura
1.3, onde os respectivos numeros de elétrons slitados para as vias paralelas que
ocorrem durante a reacao. Os principais produtcdeteooxidacdo sdo acido aceético e

CO,.

10 e

Figura 1.3 - Esquema da eletrooxidacao de acetaldeido emaunilo

A producédo de Cg@e acido acético pode ser influenciada por vaabtsrés como
por exemplo: a concentracdo de acetaldeido no meagional, a superficie do
catalisador, a composicdo catalitica, dentre outfeasrias e colaboradores [24]
investigaram a influéncia da concentracdo de atwthdd no rendimento das etapas

paralelas de eletrooxidacdo em superficie de Picrmdhlina em meio acido e
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encontraram que em potenciais abaixo de 0,6 V (E®H)ente C@é formado enquanto
que acido acético somente € detectado a poteragaisa de 0,7 V. Ainda, a maxima
producdo de COé obtida para a concentracdo de acetaldeido de M,0sendo
fortemente inibida para a concentracdo de 0,5 Mgue sugere que em altas
concentracdes ha uma competicdo entre as molétellagua e as moléculas orgéanicas
pelos sitios ativos, o que inibe a oxidacao deaspadsorvidas.

Em eletrodos de Pt(111) e Pt(100) a oxidacdo dmldeédo também gera G@
acido acético como produtos soluveis [25]. O mesranidas duas vias para a oxidacao

de acetaldeido é ilustrado abaixo:

PtHOH,
CH,COH —2+ Espécies adsorvidas ——2% o, ()
PHOH)
CH,COH ——% CH,COOH Q)

De acordo com Rodriguez e colaboradores [25] aredsoe oxidacdo de
acetaldeido em Pt sdo fortemente afetadas pelawratrda superficie. Pt(100) produz
maiores quantidades de €6 acido acético do que Pt(111). Ainda, Pt(100)traasma
maior capacidade da quebra da ligacdo C-C do qué Bt porém a altos potenciais, a
superficie da Pt(100) perde a atividade. Segundautses, provavelmente a formacao
de &cido acético (ll) ocorra via um mecanismo HRéyeal [25]. Ja a etapa de adsorcao
da via (l) requer sitios livres de Pt e ocorre @palmente em potenciais baixos. A
oxidacdo de espécies adsorvidas a, G&guer a adsor¢cdo de espécies oxigenadas
Pt(OH)g por esta razéo, a regido onde acontece a oxidag&mtra-se em potenciais

acima de ~0,6 V, isto €, onde ocorre a dissocidedgua [25].
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A distincdo entre o atomo de C contendo o grupo @EH&yuele do grupo GH
presente no acetaldeido pode ser feita utilizarmdtakleido isotopicamente marcado.
Silva-Chong e colaboradores [26] acompanharam @aQ&b de cada atomo de carbono
da molécula de acetaldeido, em eletrodos de Pt e Pdstraram que na Pt as moléculas
de acetaldeido perdem parte dos hidrogénios doog€hk durante a adsorcdo em
potenciais menores do que 0,4 V (ERH) e os grupge® Gao facilmente oxidados em
potenciais acima de 0,4 V.

O comportamento eletroquimico de acetaldeido eno rae@ido em eletrodos de
rodio e platina foi investigado pela técnica de C&pbr Pastor e colaboradores [27,28].
CO; foi 0 unico produto da eletrooxidacéo de acetdlleietectado, porém a producéo de
acido aceético ndo pode ser confirmada por DEMSomnacdo de metano também foi
registrada, sugerindo que a fragmentacdo de ae@&taldcorre durante a eletroreducéo
e/ou por processos de adsorcdo da molécula. Emacagdm a Pt, os eletrodos de Rh
exibem um aumento de atividade em relacédo a des@medo e reacbes de clivagem da
ligacdo C-C.

Como pode ser visto, as investigacdes sobre aektiacdo de acetaldeido sédo
realizadas, em sua maioria, em eletrodos de Ptlath@a tem sido bastante utilizada
como eletrodo em processos eletrocataliticos poruse metal nobre que além de
apresentar estabilidade em diversos meios elesittcais, possui alta capacidade de
adsorcao de espécies organicas e inorganicasj@8%ar de ser um bom catalisador para
adsorcao e dissociacdo de pequenas moléculas aagdplatina pura ndo é capaz de
promover de forma eficaz a quebra da ligagdo C-¢@ssdria para a completa oxidacéo
de moléculas como acetaldeido.

Desta forma, buscam-se catalisadores que sejarmmesaga promover a quebra da

ligagdo C-C. Existem vérias propostas de cataliesdbaseados na modificacdo da
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superficie da platina pela adicdo de um ou maisaiseom o objetivo de otimizar
catalisadores para a oxidag¢ao de pequenas molérgkasicas.

O aumento da atividade catalitica pela adicdo deoutro metal a Pt pode ser
explicado por dois efeitos: 0 mecanismo bifuncidBal e o efeito eletrénico [31]. No
mecanismo bifuncional, os metais tém a capacidadaddorver espécies oxigenadas
pela ativacdo de moléculas de agua com maiordadé que a platina. Assim, estes
metais quando adicionados a platina melhoram toefatalitico do eletrodo através da
transferéncia do oxigénio das espécies oxigenadtmadas sobre sua superficie para
uma molécula organica adsorvida sobre um sitimkzide platina em potenciais mais
baixos que aqueles atingidos para a platina nadficeth. O efeito eletrénico, também
chamado de efeito ligante, € uma propriedade tataBm que o metal influencia na
densidade dos estados eletrénicos da Pt levandoenfraquecimento da ligacdo desta
com a espécie intermediaria de reacao, oxidandais facilmente.

Alguns dos catalisadores investigados utilizandtarseassociados a Pt podem
ser destacados: PtRu [23,32], PtSn [33] e PtRh [Bdinpre que um novo catalisador é
confeccionado, aspectos como a relagdo atdmica estidtomos da superficie e sua
distribuicdo devem ser pesquisados.

Assim um dos aspectos interessantes da pesquisssnaateriais € a investigacao
da composicao do catalisador. Camara, Lima e la§28] mostraram que a velocidade
da oxidacdo de etanol em catalisadores binarioBtRe, bem como a distribuicdo dos
produtos de reacao sao extremamente dependentesng@sicdo do catalisador. Estes
resultados deixam claro que Ru metalico ndo proraayeebra da ligacédo C-C.

Neste sentido, nosso trabalho foi estudar a infi@érda composicdo do
catalisador PtRh frente a eletrooxidacdo de acstidd Os eletrodos de PtRh s&o

promissores e, a seguir, sdo apresentados estatiyglb deste catalisador.

10
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1.5. Catalisadores de PtRh

Souza e colaboradores [35] investigaram a infl@dei composicéao de eletrodos
de PtRh na atividade eletrocatalitica para a oXidagetroquimica de etanol utilizando
duas técnicas: espectrometria eletroquimica ditgmende massas (DEMS) e
infravermelho com transformada de Fouiiesitu (FTIR). Os eletrodos de PtRh foram
obtidos por eletrodeposicédo (0,2 V por 5 minutos)Rt e Rh em disco de ouro. A
combinacéo de platina e rédio em eletrodos binetglmostrou que a presenca de rodio
causa uma forte diminuicdo no rendimento de aagt&dquando comparado a eletrodos
de Pt pura. Segundo os autores, o rendimento de@t@lhorado em RRhy7 e PtsRhys
em relagédo a Pt pura, sendo a melhor composiggRi?t Os autores mencionam ainda
a importancia da presenca de rodio na dissociagdligdcdo C-C e argumentam que
eletrodos bimetéalicos de PtRh sdo candidatos psomas para a oxidacdo de etanol, uma
vez que estes eletrodos apresentam um aumentdetimidade da formacéo de G@m
relacdo ao acetaldeido [35].

Lima e Colaboradores [36] estudaram eletrocatidiss nanoparticulados de
PtRh (1:1) dispersos em carbono para a eletrockadagle etanol. Esses
eletrocatalisadores foram preparados por: impré&gnag carbono seguida de reducgao
térmica e por reducdo quimica de sais precursAréeea ativa da superficie e a atividade
eletroquimica desses eletrocatalisadores forammagts pela remoc¢éo oxidativa de CO e
voltametria ciclica na auséncia e na presenca deoletrespectivamente [36]. Os
intermediarios de reacdo e os produtos foram aumlss por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier situ (FTIR) e espectrometria
eletroquimica diferencial de massas (DEMS). Foeolzdo que o eletrodo de Pt-Rh/C

apresentou um deslocamento do processo de oxidega® para potenciais menores em

11
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comparacao com o eletrodo de Pt/C [36]. Os autargsmentam que o mecanismo bi-
funcional parece operar nos catalisadores bi-ngeglile Pt-Rh/C, devido a formacéo de
oxido de Rh. Outro efeito seria a modificacdo élatra da Pt induzida pela interacdo
com atomos de Rh, o que pode contribuir para awanentinética da eletrooxidacéo de
CO em materiais de Pt-Rh/C [36]. Este estudo mostjoe as correntes para a
eletrooxidacdo de etanol foram pouco maiores paracaialisadores de Pt-Rh/C e
apresentaram uma maior eficiéncia na conversame@iémica de etanol comprovada por
maiores razdes na producéo LHoetaldeido. Esta alta eficiéncia foi atribuidatigaacao
da quebra da ligacdo C-C promovida por atomos dg&h

Gupta e Datta [37] investigaram a atividade dé@les de PtRh com diferentes
composicdes atdmicas para a eletrooxidacao deleksses eletrodos foram preparados
por deposicao galvanostatica de Pt e Rh em sujedé grafite. Estudos envolvendo
voltametria ciclica, curvas de polarizacdo e espscbpia de impedancia eletroquimica
foram utilizadas para a caracterizacdo dos elestobmmbém foi realizado um estudo da
dependéncia da temperatura para determinar asnsgmrenergias de ativacao da
oxidagédo do etanol [37]. Os autores observaram gnupciado efeito da composicao
dos catalisadores na atividade catalitica destderiaia; e das diferentes composi¢cdes
atobmicas de PtRh estudadas, o melhor comportanpanrt a oxidagdo de etanol foi
observado para o eletrodo/fRhs. Esses resultados indicam um aumento na atividade
eletrocatalitica para os catalisadores de PtRh amdps a Pt e este efeito pode ser
associado a maior facilidade na dissociacdo dgdma-C mais propriamente dito do
gue ao mecanismo bi-funcional.

Bergamaski e colaboradores [38] estudaram a imflaéda composicdo de
catalisadores Pt-Rh/C nos rendimentos de @@ante a eletrooxidagéo de etanol. Todos

0s catalisadores investigados (Pt/C, Rh/C e Pt-Rivi@m preparados por reducdo dos

12
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sais com acido formico [38]. Utilizando a técnickNdS, os autores observaram que os
catalisadores Pt-Rh/C melhoram a oxidacao de etnalelacdo a Pt/C direcionando a
reacao via a rota de G(B8]. A adicdo de rédio ao catalisador de Pt melaoeficiéncia
para a oxidacéo de etanol a £ Qontudo, esta melhora na eficiéncia ndo é acohsukn
por altas densidades de corrente faradaica. Aszidahi correntes faradaicas para a
eletrooxidacdo de etanol podem ser causadas pordimauicdo da quantidade de Pt
nos catalisadores bimetalicos ou pode ser devidmgama segregacdo de Rh na
superficie das nanoparticulas [38].

Estes estudos mostram que rodio é um metal bastdnatente para oxidagcao de
etanol a C@ mostrando a importancia deste material que, estma Pt, tem sido
bastante investigado nos ultimos anos [35-43]. dimtto, ndo existe nenhuma
investigacdo que trata da eletrooxidacdo de aedtiddem eletrodos de Pt:Rh. Diante
dessas premissas, a nossa proposta é o estudetdsa@tiacdo de acetaldeido em
eletrodepdsitos de PtRh utilizando voltametriaicicpara a caracterizagéo eletroquimica
desses materiais e a espectroscopia de Infravesroeth transformada em Fourier para

monitorar as espécies que estdo sendo formadasearaeacdo de interesse.

1.6. Objetivos

O objetivo do presente trabalho € estudar a etlacdo de Acetaldeido em
meio acido (HCIQ 0,1 mol L%, sobre eletrodepésitos de PtRh com diferentes
composicbes de Pt e Rh, por meio das técnicas demadria ciclica e
cronoamperometria e pela técnica de espectrosdepiafravermelho com transformada

de Fourier in situ. Este trabalho procurou car@éadere comparar 0S pProcessos que

13
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ocorrem nos diferentes eletrocatalisadores durant@xidacdo de acetaldeido e

compreender o efeito da composicao frente a rgargfmsta.

14
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CAPITULO I

SECAO EXPERIMENTAL

2.1. Limpeza dos Materiais

Anteriormente aos experimentos, todas as vidradakilas e eletrodos foram
cuidadosamente limpos a partir da imersdo deste®rimia em uma solucdo de
permanganato basico de potassio (KM®@KOH) por no minimo 2 horas. Em seguida,
estes materiais foram lavados com solucdo de mhr&ke hidrogénio acido g, +
H.SO, + agua Milli-Q). Apés este procedimento, as vidrare os eletrodos foram
lavados em abundancia e posteriormente fervidosagma Milli-Q, sendo a agua de

fervura trocada por no minimo trés vezes.

2.2. Reagentes e Solucdes
Todos os reagentes utilizados sdo de alto gralitiemaAs solugcbes foram

preparadas com agua Milli-Q, acetaldeido {§CHO Merck, p.a.) e acido perclorico

(HCIO4, Merck suprapuro).

15
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As solucbes de eletrodeposicdo foram preparadasi€l®, 0,1 M contendo
quantidades apropriadas deP#tCk (Aldrich, p.a.) e RhGI (Aldrich, p.a.) para a
obtencdo dos eletrodepdsitos de Pt:Rh com difesenteanposicbes atbmicas dos
respectivos metais.

Todos os gases utilizados (CO g) foram adquiridos da White Martins, com

pureza superior a 99%.

2.3. Preparacéo dos eletrodepositos de Pt:Rh

Os eletrodos de Pt:Rh utlizados neste trabalhcanio preparados pela
eletrodeposicdo de Pt-Rh em substratos de ourg3denf de area geométrica. O ouro
foi escolhido como substrato por ndo apresentaidatie para a eletrooxidacdo de
acetaldeido, evitando assim a interferéncia do roesas respostas voltamétricas dos
eletrodepdsitos.

As solucdes de eletrodeposicéo foram preparadd$@i@, 0,1 mol L* contendo
quantidades apropriadas dgPtCk e RhC} para a obtencdo das seguintes composicoes
de Pt:Rh : 90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 50:50; 40e6R0:80. Para fins de comparagao
foram também preparados eletrodepdésitos de Pt puRbs. Para todas as solugdes a
concentracdo total de metal foi mantida em 10 médmde as concentracdes de Pt:Rh
variadas de acordo com a composicao desejada.

As eletrodeposicdes foram realizadas a 0,2 V deranminuto. Antes de cada
eletrodeposicdo a limpeza da superficie do eletdsddu foi verificada por voltametria

ciclica.
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A Figura 3 ilustra a célula eletroquimica utilizagara as deposi¢cdes. Os
eletrodos ER, ET e EA correspondem ao eletrodefdgéncia de hidrogénio, eletrodo

de trabalho e eletrodo auxiliar (Pt), respectivat@en

ER ET EA

I

e -

Figura 2.1.- Representacao esquematica da célula de eletrsigép

2.4. Equipamentos e Metodologias

Os experimentos eletroquimicos foram realizad@srgperatura ambiente em uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrdéagura 2.2.), sendo o contra-eletrodo
(EA) uma placa de platina e como eletrodo de rat@aé(ER) foi utilizado um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) preparado na messhagdo de trabalho antes de cada
experimento. Como eletrodo de trabalho (ET) forditizados eletrodepésitos de PtRh

preparados com diferentes composicoes.
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2.4.1. Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas utilizadas neste theb&bram voltametria ciclica e
cronoamperometria e foram realizadas em um potstat®m/ galvanostato PGSTAT 12
da Autolab acoplado a um microcomputador com urtwsoé GPES para aquisicdo de

dados.

Entrada ET Saida
de gas de gas

ER EA

N [/

Figura 2.2.: Esquema da célula eletroquimica utilizada paraetidas eletroquimica.

2.4.1.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica de perturbagdétrica baseada no
estabelecimento de uma diferenca de potencialwaréntre dois eletrodos, designados
eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia. désam terceiro eletrodo, denominado
eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, para garaque a corrente flua através do sistema.

Na voltametria ciclica faz-se o potencial do eldir de trabalho variar

linearmente com o tempo entre dois potenciais, mérados potencial inicial (Ee
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potencial final (F). A taxa de variacdo do potencial € denominadacidhde de
varreduray).

O estabelecimento de um potencial leva a ocomémeiprocessos de acumulo
ou de transferéncia de carga na superficie doodetde trabalho. O resultado é um
voltamograma, um grafico que relaciona a corrente fiui através do eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar e a diferenca depatl estabelecida entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia.

A voltametria ciclica é uma técnica versatil quika no estudo de reacdes
redox, na deteccdo de intermediérios de reacaoobsevacdo e no acompanhamento
de reacOes envolvendo produtos formados nos ebtstrgd4]. Neste trabalho a
voltametria ciclica foi utilizada na investigagdo domportamento voltamétrico dos
eletrodepdsitos em meio acido, na determinagcdoadgacde oxidagdo de CO pré-

adsorvido $trippingde CO) e no estudo da eletrooxidagéo de acetaldeid

2.4.1.2. Medidas de Cronoamperometria

Na cronoamperometria realiza-se um salto de pakacnede-se a corrente que
flui através do eletrodo de trabalho em funcédo elmpp. O consumo imediato da
substancia que sofreu o processo de transferéaaarda na superficie do eletrodo faz
surgir um gradiente de concentracdo desta subat@mire a superficie e o seio da
solucdo. A corrente medida é proporcional a estalignte de concentracdo na
superficie do eletrodo. Nota-se, porém, que o copscontinuado de uma substancia
ou espeécie na superficie de um eletrodo faz comaguena onde ocorre difusdo
aumente com o tempo, assim, a espécie demoraengi® tpara chegar até a superficie

e a concentracdo desta espécie na superficie detetr@iminui, levando a uma
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diminuicdo da corrente em funcdo do tempo [45]. r@sultados sdo curvas a um
potencial fixo onde se observa a variacédo dos @slde corrente em funcéo do tempo.
Os experimentos cronoamperométricos foram avaigmklas curvas corrente-
tempo. Para isso, os eletrodos foram mantidos & 9,eém HCIQ 0,1 M e 0,1 M de
acetaldeido foi adicionado a célula eletroquimibapois foi aplicado um salto de
potencial de 0,05 V a 0,60 V e as respostas deemerdtempo foram acompanhadas
durante 30 minutos. Esse procedimento foi realizaddriplicata e permitiu comparar as

atividades cataliticas dos diferentes eletrodepsie Pt:Rh.

2.4.2. Procedimento de Normalizac&o da Area Real k&

Para a determinacdo da area superficial real detsoéépositos de PtRh foi
realizada a remoc¢é&o oxidativa de CO que consistisaturacdo da solucéo (contendo
apenas o eletrdlito suporte — HGI®,1 M) com monéxido de carbono, por
borbulhamento do gas durante 5 minutos em 0,05 ¥RMd. Em seguida o excesso de
CO foi eliminado da solucéo pelo borbulhamento delivante 10 minutos, seguido da
obtenc&o dos voltamogramas ciclicos a 0,02 Yisintervalo de potencial de 0,05 a 1,45
V.

O célculo da area eletroativa dos eletrodos fdizado pela integracdo da area do
pico de oxidagao de CO, em que foi admitido comlpdibase o segundo ciclo da medida
eletroquimica. Os valores obtidos pela integragm expressos em A.V (ou C.\F)s
Apos calculados, esses valores foram divididos yalzcidade de varredura de potencial
utilizada no experimento de remocéo oxidativa de 002 V &', obtendo-se, dessa

forma, a carga envolvida no processo de oxidacd&@oa CQ (expresso em C). O
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calculo da éarea eletroativa dos eletrodepdsitosefalizado, baseado na carga envolvida
para a oxidacdo de uma monocamada de CO linearmésbevido sobre a superficie de

Pt, que é de 420 puC &nfi20].

2.4.3. Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A técnica de EDX € muito utilizada para determiaatomposicdo atdmica dos
elementos constituintes em um determinado matefsta técnica baseia-se na
observacdo de dois parametros que sao: a enengexitsa dos picos de raios X
caracteristicos para cada elemento e o conceifandidia de picos de raios X, Uteis na
identificacdo de elementos e caracterizados pelceapnento das familias de linhas K, L
e M. A familia K consiste de duas linhasy k¢ KB, com uma razéao de intensidade de
picos de 10:1, que devem ser evidentes para aifidagio dos elementos. A série L
consiste em & (1), LB (0,7), B2 (0,2), B3 (0,08), B4 (0,05, ly1 (0,08), y3 (0,03),

L1 (0,04), Ln (0,01) e a série M, em &(1), MB (0,6), My )0,05), ME (0,06) e MNy
(0,01). Os valores entre parénteses dao as intafesdrelativas aproximadas, ja que
variam de acordo com o elemento.

Na técnica de EDX, o amplo espectro de interedeed(1 a 20 KeV) pode ser
adquirido em um curto intervalo de tempo (de 10@s), possibilitando analises rapidas,
com a limitacdo de apresentar baixa resolucdo gidaale baixa freqtiéncia espectral
(< 3 KeV), que da origem a problemas de interféggncomo a ndo separacdo de
membros de familias de raios X que apresentem leaiaia [46].

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia dgiandispersiva de raios X foi

utilizada para a obtencdo da proporcdo de Pt:Rh ebesodepdsitos obtidos com
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diferentes composicdes. Para a determinacdo daosicAp atdmica destes materiais
fez-se uso de um espectrometro Zeiss-Leica/440igowaxom um detector de SiLi. As
amostras foram investigadas em seis pontos, sendoog resultados apresentados

representam uma meédia dos valores obtidos.

2.4.4. Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia de infravermelho € frequentemernligadia para investigar
processos interfaciais de reagdes eletroquimicaa. Habilidade de registrar espectros de
infravermelho na interface solucdo-eletrodo soldggiies reacionai@n situ) tem levado
a grandes progressos nos estudos de adsorcaorenoarda reacdo eletroquimica.

A técnica de espectroscopia vibracional com tanshda de Fourier (FTIR, do
InglésFourier Transform Infrarefifoi utilizada para deteccao dos produtos de keaca
na determinacgéo de espécies intermediarias adasraiduperficie do eletrodo [47].

Nesta técnica uma célula eletroquimica adaptadagsie fim é acoplada a um
banco 6ptico que permite que o feixe de IR atravessamada de solugdo entre o
eletrodo e o fundo da célula, que neste caso €ameta Optica transparente a radiacao
infravermelha. O eletrodo de trabalho é geralmemtedisco polido do metal usado
como catalisador, e ¢é colocado contra a janela. ©sguema da célula
espectroeletroquimica € ilustrada na Figura 2.Btajuente com o banco 6tico de
acrilico utilizado nas medidas de espectroscofieagional. Entre o eletrodo e janela
Optica forma-se uma camada fina de eletrélito (14bd). O uso desta camada fina
minimiza a absor¢ao do feixe de IR pelo solventlaghgo da camada fina o feixe de

infravermelho é parcialmente absorvido pelas espégu grupamentos quimicos que
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estejam na superficie do eletrodo ou em solucdcande bandas de absorcéo
caracteristicas. Os espectros coletados sdo adbsul@omo a razdo entre o0s
interferogramas obtidos em dois potenciais de aaetr O espectro a um destes
potenciais (preferencialmente onde ndo ocorremdesjcé usado como referéncia.
Desta forma, mudancas que ocorrem em funcdo do@aletais como mudancas
conformacionais, reacfes de oxidacao ou redugég), pbdem ser monitoradas.

O uso da técnica de espectroscopia de infravermetmo transformada de
Fourier in situ permite que se estabeleca um vinculo direto eo$reparametros
eletroquimicos (como a corrente que circula nesiatou o potencial do eletrodo) e a
natureza das espécies que estao sendo formadas.d® tais técnicas prové, assim, um

profundo entendimento dos fenbmenos ocorridos grerfuies eletrodicas.

Entrada
de gas

el

Janela Otica

Figura 2.3.- Banco otico de acrilico utilizado nas medidas speetroscopia vibracional (a
esquerda) e a célula espectroeletroquimica de dlégsodos para uso em

experimentos de espectroscopia vibracional (atd)cei

Para o0s experimentos de espectroscopia vibraciomidizou-se um
espectrometro de FTIR Bomem (Hartmann & Braum), efmd1B-100, com detector

de telureto de mercurio e cadmio (MCT) resfriadmaotrogénio liquido.

23



Capitulo 1l — Secdo Experimental

Os espectros de FTIR in situ foram medidos utilita0,1 mol [* HCIO, +0,1
mol L CHsCHO. Os espectros de reflectancia foram calculadoartir da razdo (RgR
onde R representa um espectro a um dado poterigjad @m espectro coletado a 0,05 V.
Bandas positivas e negativas representam o consuraoproducdo de substancias,
respectivamente. Os espectros foram coletados @enuédia de 50 interferogramas. A
resolucdo dos espectros foi de 8 tnPara a investigacdo da eletrooxidacdo de
acetaldeido, os espectros de FTIR foram coletadi@nte a varredura voltamétrica linear
(v =1 mV sb. A velocidade de varredura e o nimero de integiemas foram
escolhidos de forma que os espectros fossem cotetad intervalos proximos a 50 mV
em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,45 V. Wlaéeletroquimica de infravermelho
foi adaptada com uma janela planar de £C@Bra coletar as bandas correspondentes a

formacao de C@e acido acético. Esta célula é apresentada naaF2od.

Figura 2.4: Célula espectroeletroquimica de trés eletrodos pmo em experimentos de

espectroscopia vibracional.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principaistadss obtidos referentes a
caracterizacao fisica dos eletrodepédsitos de PéRtudos de composicdo através da
caracterizacao eletroquimica em meio acido e neepga de acetaldeido e avaliacédo da
atividade eletrocatalitica destes materiais paeaedo de eletrooxidacdo de acetaldeido.
Serdo ainda analisados e estimados os produtosadosndurante a oxidacdo de
acetaldeido através da técnica de espectroscopidrdeermelho por transformada de

Fourierin situ.

3.1. Caracterizacéo fisica dos eletrocatalisadorele Pt:Rh

As razdes relativas de Pt:Rh dos catalisadoresrodhgiositados foram
determinadas por energia dispersiva de raios X eessltados sdo apresentados na
Tabela 3.1. Pode-se observar que os valores médisscomposicbes atdmicas sao
bastante proximos aos das composi¢cées nominaes Ealores apresentaram um desvio
méaximo de 5% da composicdo nominal. E conveniergsaitar que devido ao poder de
penetracdo do feixe de raios X, a técnica de EOXreese a composicaaulk, e ndo

necessariamente a composicao superficial.
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Um efeito interessante foi observado por Gupta #aD@7]. Segundo estes
autores a eletrodeposicdo de Pt:Rh segue mais oosmee tendéncia das respectivas
concentracdes de banho, porém quando ha altasntoagfes de Rhgiha solucdo de
eletrodeposicdo existe uma fraca tendéncia de depaédio devido a formacédo do
complexo [RhGJ|>. Este efeito néo foi observado nos eletrodepésiteparados neste
trabalho como pode ser observado na Tabela 3.1.pdssivel explicacdo para este fato
pode estar relacionada a baixa concentracdo de;Rn€lfoi utilizada nas solucdes de
eletrodeposicado. Para todas as composicoes aqarpdas foram utilizadas solugcdes de

eletrodeposicdo contendo uma concentracao totakdpectivos metais de 10 mM.

Tabela 3.1 - Razdes relativas, em percentagem atomica de PU&krminadas por
energia dispersiva de raios X (EDpgra osletrodepositados d&:Rh

Composigao Atdmica

Nominal (%) Real (%), EDX
90:10 91:09
80:20 80:20
70:30 67:33
60:40 61:39
50:50 55:45
40:60 41:59
20:80 16:84

3.2. Caracterizacéo Eletroquimica dos Eletrodepdsit em meio acido
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A caracterizacdo superficial dos eletrodeposi®m$tdRh foi realizada atravées da
voltametria ciclica em HCIQO0,1 M L. Para fins de comparacdo também foram feitas
voltametrias ciclicas de eletrodepésitos de Pt ep®ios. Os valores de densidade de
corrente apresentados nos voltamogramas ciclicoBtd&h e Pt:Rh, com diferentes
composicoes, referem-se as areas superficiaisdesisletrocatalisadores ,as quais foram
calculadas a partir da remocédo oxidativa de COcdeda com o procedimento descrito

na secéo 2.3.2.

Eletrodepoésitos de Pt e Rh

Na Figura 3.1 € apresentado um voltamograma cictipico para um
eletrodepoésito de Pt obtido em solucdo de HAX1 mol L* a 0,05 V &, no qual
podemos destacar trés regides distintas:

I.  Aregido de hidrogénio que compreende uma faixpodencial de 0,05 a 0,4 V
onde os picos Hmostram a formacdo de hidrogénio adsorvido e osspi
referem-se a oxidagéo de hidrogénio adsorvidosqsses podem ser utilizados
para determinar a area real do eletrodo;

ii. O intervalo compreendido entre 0,4 a aproximadaen€ V é comumente
conhecido como regido da dupla camada elétricae(o@0 ocorrem processos
faradaicos) e;

iii. A regido onde ha a formacdo de oxigénio adsorvig¢o® a camada de éxido
de platina) que ocorre entre 0,8 a 1,45 V, segd@acompleta reducao da

camada de Oxido representada pelo piceraproximadamente 0,8 V.
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Figura 3.1 - Perfil voltamétrico para o eletrodeposito de Ptdambem HCIQ 0,1 mol L* a 0,05 V
st. T=25°C.

Na Figura 3.2 é mostrado o voltamograma ciclica pareletrodepdésito de Rh em
HCIO, 0,1 mol L* a 0,05 V &. Pode-se observar que o perfil voltamétrico paradi é
bem distinto daquele descrito para a platina. Coamg com o voltamograma mostrado
na Figura 3.1 podemos verificar que:

i. A regido de hidrogénio ndo é tdo bem definida ediorguanto em platina. A
oxidag&o de hidrogénio adsorvidogfHbrange um intervalo de 0,05a 0,3V e a
adsorcao de hidrogénio {Hocorre muito proximo da reducdo de Oxidos de Rh
(0,3V)

ii. Nota-se que para o eletrodepdsito de rédio a redg@odupla camada elétrica,
tipica da platina e que ocorre entre 0,4 a aprokameente 0,8 V, praticamente

nao é formada.
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iii.  Aformacéao de oxidos ({Pna superficie de rodio se inicia em 0,3 V e vé&ila45
V. Oliveira e colaboradores destacam a formaca®l@®H): e a oxidacdo de
Rh(OH) para RhO(OH)nessa regido [43]. Na varredura reversa temodug@e

total dos 6xidos (€ de Rh por volta de 0,3 V.

50 -

o
)
I
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N

(@)

o
[

C ] | ] | ] | ] | ] | ] | ] |
o0 02 04 06 08 10 12 14
Potencial / V vs ERH

Figura 3.2 - Perfil voltamétrico para o eletrodepésito de Rtidzbem HCIQ 0,1 mol > a 0,05

Vst T=250°C.

Eletrodepdsitos de Pt:Rh

O comportamento eletroquimico dos eletrodepdsivos diferentes teores de Pt e
Rh foi avaliado em HCI90,1 mol L* a 0,05 V & e os correspondentes voltamogramas
sao apresentados na Figura 3.3 para: (&RRdo: (B) Pt7Rhs3. (C) P§iRhge. (D) PsRhys.

(E) PtiRhsg € (F). PtsRhes.
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Figura 3.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodggsle P#;Rhy

(A); Pts7Rhg7 (B); P1Rhgg (C),PtsRhys (D), PtiRhso (E) € P1eRhes (F) em HCIQ

0,1 mol L'*a 0,05V & T=25°C.

Nota-se que o comportamento eletroquimico do sat@ddir PjoRhyo, Figura 3.3a,
segue o mesmo perfil da platina eletrodepositadsramo na Figura 3.1, com excecédo de
uma pequena inibicdo dos picos caracteristicosddargéo/dessorcao de hidrogénio,

enquanto que o voltamograma para o catalisador mamor teor de rodio, RRhgs
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(Figura 3.3f) se assemelha ao perfil voltamétriooetetrodepdsito de Rh (Figura 3.2).
Estas caracteristicas sdo um bom indicativo de apiemateriais eletrodepositados
seguiram a tendéncia esperada, isto €, do enrigeatd da superficie com Rh.

A Figura 3.3a-f mostra ainda modificacbes nas esgiieferentes a adsorcao e
dessorcao de hidrogénio, a dupla camada elétadamenacao e reducdo de 6xidos com a
variacdo da proporcdo de Rh no eletrodepodsito. indodos picos de adsorcdo e
dessorcado de hidrogénio, que sdo bem caractesisti@oPt, € fortemente modificada
quando o conteudo de rédio aumenta, de tal forneaagquegido de adsorcédo e dessorcao
de hidrogénio passa a ser caracterizada por uno (peo largo. A regido da dupla
camada apresenta mudancas tanto na faixa de @tep@nto nas densidades de
corrente. Quando aumentamos o teor de rodio noo@igosito ha uma diminuicdo da
faixa de potencial que corresponde a regido deadtgphada, que na platina vai de 0,4 a
aproximadamente 0,8 V. Além disto, ha um alargameat dupla camada, ou seja, um
aumento da densidade de corrente com o aumengwddé Rh.

Outro aspecto interessante que foi observado neséeriais é o deslocamento
do pico de reducdo do Oxido para potenciais merguasdo Rh € incorporado a Pt. Ha
um deslocamento no pico de reducdo do 6xido, queles®,70 V a 0,35 V quando o
conteudo de Rh no eletrodepdésito varia de 9% pé¥s. & Figura 3.4 ilustra bem esse
comportamento apresentando a variacao do poteteiplco de redugdo em funcao do
teor (%) de rédio no eletrodepdsito. Nota-se qpetencial de pico de reducdo do 6xido

da Pt é proximo de 0,8 V enquanto que o de Rhxémuobdde 0,25 V.
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Figura 3.4 - Variacdo do potencial de pico de reducdo do Oxiim o teor (%) de rédio no

eletrodepdsito.

3.3. Caracterizacdo Eletroquimica dos Eletrodeposis de Pt:Rh na presenca de

Acetaldeido

Apbés a caracterizacdo eletroquimica dos eletrodegdésem meio acido,
acetaldeido foi adicionado a célula eletroquimioatendo o eletrdlito suporte. Este
procedimento foi realizado com o eletrodo polarzad,05 V a fim de evitar a oxidacéo
nao controlada da molécula (uma vez que neste giateneletrodo encontra-se na regiao
de hidrogénio). A seguir foi verificado o comportmto da eletrooxidacdo de

acetaldeido a partir da voltametria ciclica.
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Estudos potenciodinamicos da eletrooxidacdo dealdedtio em eletrodepdsitos
de Pt e Rh puros foram realizados para fins de acggo com o comportamento
eletroquimico apresentado pelos eletrodepdsitédi na presenca de acetaldeido.

A Figura 3.5 mostra o primeiro ciclo voltamétriamistrado a 0,02 V'spara Pt
eletrodepositada na solucdo contendo 0,1 rifollé HCIQ, + 0,1 mol L* de CHCHO.
Observa-se que durante a varredura anddica, @adeexibe uma fraca atividade entre
0,05 a 0,8 V. Em potenciais posteriores ocorre womynciado aumento na corrente
originando um pico por volta de 0,9 V (pico I) érouem aproximadamente 1,25 V (pico
II). Durante a varredura catddica ocorre a reafivata superficie do eletrodo resultando

em um pico por volta de 0,7 V.
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Figura 3.5 - Primeiro voltamograma ciclico obtido para o releepdsito de Pt em solugéo 0,1
mol L™ de HCIQ contendo 0,1 mol £t CH;CHO, a 0,02 V's. T = 25° C.
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Em um trabalho recente Farias e colaboradorestigaesm a eletrooxidagcéao de
acetaldeido em Pt policristalina através de exparios espectroeletroquimcos (FTiR
situ) [24]. Neste trabalho os autores concluem que c©o pi estd associado
majoritariamente a formacdo de £@nquanto que o pico Il esta associado a formacgao
de quantidades massivas de acido acético. Anabsanbltamograma apresentado na
Figura 3.5 podemos concluir que a Pt eletrodepidsitiegue as mesmas caracteristicas
descritas por estes autores.

A Figura 3.6 mostra o correspondente voltamograbt@® para o eletrodepdsito
de Rh. A eletrooxidacao de acetaldeido para ooelepositado de Rh é caracterizada por
um pico simples e largo localizado no intervaloOde a 1,2 V, aproximadamente. Na
varredura catodica, temos a contribuicdo de umeerctw catodica por volta de 0,3 V.
Pastor e colaboradores [28] mostraram que o piddiem esta associado a formacéo de
CO, por oxidacéo e a corrente catddica na varredwersa € atribuida a producao de
metano (CH), embora ndo se possa descartar que parte ddisigpeontinue exposta a
acao do eletrdlito, o que justificaria o fato depagencias do pico catodico coincidirem
com aquele observado na auséncia de acetalde@®3(g). Assim, o pico observado em
aproximadamente 0,3 V também pode estar relaciodadducédo de 6xidos superficiais
residuais na presenca de acetaldeido.

Os primeiros ciclos voltamétricos obtidos para #srehtes composicdes de
Pt:Rh em 0,1 mol £ HCIO, + 0,1 mol ! CH;CHO s&o mostrados na Figura 3.7. Pode-
se verificar a presenca de dois picos de oxidapam®to para o catalisadonfRhg, onde
a eletrooxidacdo de acetaldeido é muito semelhaoteletrodeposito de Rh puro.
Contudo, um ponto interessante € a diferenca nopodamento dos dois picos de
oxidacdo quando temos diferentes composi¢cdes Bé.RDbserva-se que a medida que a

superficie € enriguecida com rédio, o segundo piecoxidacdo € progressivamente
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inibido enquanto que o primeiro pico aumenta pregixamente em relacdo ao segundo.
Na varredura catédica, observa-se que o conteudoddie influencia no pico de
reativacdo que na platina ocorre por volta de 0,Q¥ando se aumenta a proporcéo de

rédio no eletrodepdsito esse pico de reativacanibddd e da lugar a uma corrente
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Figura 3.6 —Primeiro voltamograma ciclico obtido para o elégédsito de Rh em solugéo 0,1
mol L de HCIQ contendo 0,1 mol £ de CHCHO, a 0,02 V3, T =25°C.

catddica que aparece principalmente nos eletrodepde P{sRhs, € Rh.

A presenca de dois picos para a eletrooxidacadai®leem eletrodepdsitos de
PtRh sobre grafite foi anteriormente observada @apta e Datta [37]. Os autores
observaram a diminuicdo do segundo pico de oxidagAoparado ao primeiro em
eletrodos contendo rédio e atribuiram este efeifori@ ligacdo Rh-O, a qual limita o

rédio como fonte de oxigénio. Consequentemente,@anmento da quantidade de rddio
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no catalisador, a habilidade para oxidar residuasdécos a altos potenciais diminui e
justifica a auséncia do segundo pico de oxidacdm ipabilidade da superficie rica em
rédio em transferir oxigénio em potenciais relatieate altos [37].

Para uma melhor visualizacdo deste comportamerdamfoonstruidos graficos da
variacdo dos potenciais de picos de oxidacdo eziorentre as densidades de corrente
destes picos em funcao do teor de Rh nos eletrsdepoOEstes resultados sdo mostrados

nas Figuras 3.8 e Figura 3.9, respectivamente.
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Figura 3.8 - Variacdo do potencial de pico de oxidacdo em furd@deor (%) de rédio no

eletrodepdsito,M) pico | e @A) pico Il.

Nota-se na Figura 3.8 que o potencial do 1° picaxddacdo varia de 0,90 a
aproximadamente 0,75 V a medida que o teor (%) d@tioré aumentado no
eletrodepdsito, comportamento semelhante é obserpaca 0 2° pico onde ha uma

variacdo de 1,25 V a aproximadamente 1,15 V. Nescglepositos de RRhss € Rh
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puro ndo ha a presenca do 2° pico de oxidacaos Esseltados mostram que a presenca
de rddio a platina provoca um deslocamento paranpais mais baixos nos picos de
oxidacdo do que aqueles observados para a Pt pura.

A medida que Rh é adicionado ao eletrodep0sitozaoraicor / inicon @UMeNta
quase que proporcionalmente, como pode ser vistiguaia 3.9. Quando o conteudo de
Rh no eletrodepdsito € menor do que 40 % temos@aeao jicol / ipicon < 1, OU S€ja, 0
2° pico prevalece em relagdo ao 1° pico de oxida€@oa eletrodepdsitos com
concentracdes de Rh superiores a 50 % temos oefawwnto do primeiro pico de
oxidacao e a inibicdo do segundo, indicando queesepca de rodio no material parece

favorecer a formacéo do primeiro pico de oxidagao.
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Figura 3.9 - Razéo entre as densidades de corrente de oxidac®wd | e as densidades de
corrente do Pico Il (extraidas da Fig. 3.7) em &undo teor (%) de rédio no

eletrodepasito.
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Esses resultados mostram que, inequivocamentesarnta de Rh associada a Pt
exerce um forte efeito catalitico na eletrooxidagé@cetaldeido e, caso se assuma que o
mecanismo de eletrooxidacdo de acetaldeido enoadgtésitos de PtRh segue pelas
mesmas vias que em eletrodos de Pt pura, poddes& ique a presenca de Rh seria
responsavel por um dos seguintes efeitos:

i) Rh ajuda a catalisar a quebra da ligacdo C-Gestaldeido. Esta quebra geraria
preferencialmente espécies contendo 1 carbono,eoegplicaria a diminuicao
progressiva do pico a altos potenciais a medidaogaer de Rh aumenta;

i) Rh antecipa os potenciais onde ocorre a formalgiacido acético, de forma que

eles se tornam coincidentes com aqueles em queotiéagéio de CQ

3.4. Atividade Eletrocatalitica dos Eletrodepositosle PtRh

Na Figura 3.10 sdo apresentadas as curvas croecamtricas em 0,1 mol'L
HCIO4 + 0,1 mol ' CH;CHO para as diferentes composicdes de Pt:Rh. @segatle
densidade de corrente referem-se a area superBalakstimada. Todos os catalisadores
apresentaram uma continua queda na atividade ed#dtitica. Este comportamento esta
de acordo com o comportamento ja observado pax&dagdo de etanol em eletrodos de
PtRh [37]. Em geral, as atividades eletrocataBtibaseadas na densidade de corrente
foram encontradas na seguinte ordemg;RPgs > PiyiRhy > PigoRhyy > PisRhys =
PtiRhsg > Pt> Rh> PR hgo.

Os valores de densidade de corrente para a oxidE;acetaldeido medidos apos
30 minutos em 0,6 V foram graficados em funcao alaposicdo dos eletrodos e sao

mostrados na Figura 3.11.
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O valor de densidade de corrente mais alto foi ¢ |8\ cm? para o
eletrodepdsito RiRhss. Para a oxidacdo de etanol foi observado que &amel
composicao foi BRhy7 [37]. Os resultados deste trabalho ndo permitem dstadyeuma
posicdo exata da composicdo 6tima, porém pareceageemposicdo Otima € muito
proxima de Pt:Rh 70:30. Nota-se que os eletrodeggdsbom maiores concentracdes de
Rh (Rh> 40%) apresentam as menores densidades de coristéeefeito pode ser
atribuido a diminuic&o de sitios ativos da platiptos a adsorcao.

Na proxima secdo, serdo apresentados o0s resultesjpsctroscépicos que
permitirdo discutir os comportamentos eletroquimieocronoamperomeétricos do ponto
de vista da formacdo de espécies produzidas nafisipelo eletrodo, seletividade e

mecanismos operantes na presenca de catalisadoRedRth.

3.5. Caracterizacdo Espectroscopica

Com o objetivo de elucidar os produtos formadosaligr a eletrooxidacdo de
acetaldeido, foram realizados experimentos de FiflRsitu. Estes experimentos
permitem analisar a formacao dos produtos de reagatecorrer da aplicacdo de uma
série de potenciais como sera discutido a seguir.

A formacéo dos produtos de reacdo de oxidacaoetaldeido sob as diferentes
composicoes de eletrodepdsitos foi monitorada pgdR Fn situ durante uma varredura
linear a 1 mV <. Para eletrodos de Pt pura, as bandas vibraciesa@ciadas com os
produtos da eletrooxidacdo de acetaldeido ja sév dselarecidas [24]. A banda em
2343 cnit é devida ao C@dissolvido na camada fina do eletrélito localizaatdre o

eletrodo e a janela ética. A banda em 2060 corresponde ao monéxido de carbono
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ligado linearmente (CQ, enquanto que a banda em 1280™cén caracteristica da
formacéao de acido acético.

A Figura 3.12 apresenta os espectros de FTIR abtidoante a eletrooxidacao
de acetaldeido para os diferentes eletrodepo&isses espectros compreendem a regiao
das bandas de G@ CO. A presenca dessas bandas foi observadadeside materiais
eletrodepositados. Em todos os eletrodepdsitostide B primeiro sinal da banda de
CO, aparece por volta de 0,550 V e essa banda conteregcendo até
aproximadamente 0,850 V e diminui para potenciaggriores. Pode-se observar que a
intensidade das bandas é diferente nos diferefdgedepoisitos. Os efeitos das areas
eletroativas e de outros fatores que influencianalmeorbancia das espécies quimicas
presentes no meio reacional, como a rugosidadeendeser consideradas quando se
comparam diferentes superficies [32]. Portantotene@somento, as diferencas nas
magnitudes das bandas de adsorcdo ndo podem ssacionadas com as atividades
dos eletrodepdsitos. O procedimento que permitita eorrelacdo sera descrita mais
adiante.

Apesar de presentes nos espectros apresentadi@s)des referentes a formacéo
de CO néo foram usadas para estimativa das qudesidée CO adsorvido, pois este
procedimento ndo fornece dados confidveis quang@erfoies eletrodepositadas sao
usadas.

A regido que corresponde a banda de acido acétimosérada na Figura 3.13.
Esses espectros mostram o desenvolvimento da beemteada em 1280 ¢m O
primeiro indicio da formagéo da banda de acidoi@xétcorre em 0,7 V e essa banda

cresce até 1,45 V. As intensidades dessa bandaaéoes em alguns eletrodepadsitos.
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Nas Figuras 3.14 e 3.15 séo apresentadas as absasbéntegradas das bandas
referentes a COe acido aceético, respectivamente, em funcao denptl. Os valores
de absorbancia foram obtidos a partir da integrag&oareas das bandas de absorcéo e
normalizados em funcdo da area eletroativa de elattmdo. Os valores de absorbancia
mostram que o inicio da formacao de JC&zorre por volta de 0,5-0,55 V e que o
desenvolvimento da banda de L@epende da composicdo do eletrodo. Em
eletrodepdsitos com teor de rodio entre 10 a 20 @ € produzido até potenciais
proximos de 1,1 V e acima deste potencial os valdeeabsorbancia comecam a cair.
Esta diminuicdo dos valores de absorbancia indiesagproducéo de G@essa. O sinal
permanece devido a presenca da molécula na camadiefeletrélito e sua diminuicao
esta associada a difusdo do gas para fora da cdinadé medida que se aumenta o
teor de rodio no eletrodepdsito observa-se um dasiento da producdo de £@ara
menores potenciais. Ainda, para eletrodepdsitos albonteor de rédio a producao de
CO, comecga a ser inibida em potenciais mais baixosdpu@omparados a materiais
ricos em platina.

A analise das curvas para acido acético mostraaquebsorbancias integradas
experimentam um crescente aumento até alcangaeumpatamar.

Em geral, todos os eletrodepdsitos apresentaramesmm comportamento,
embora para BRhs3 a absorbancia méxima tenha sido observada emia@damente
0,9 V. Para maiores teores de rddio o potencia paabsorbancia maxima é deslocado
para potenciais mais baixos.

As intensidades das bandas integradas foram dataseem carga pelo uso dos

coeficientes de absortividade efetiva, de acorao pmcedimento sugerido por Weaver

e colaboradores [48,49]. Os valores dos coeficterte absortividade efetiv8gs
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de CQ e acido acético para os diferentes eletrodepéd#dBtRh sdo apresentados na
Tabela 3.2. As quantidades molares das espécietvatas foram calculadas a partir da
seguinte relacao:

Q = AilEert

Onde, Q = quantidade molar, expressa em mols cm

A, = absorbancia integrada, dada em*cm

€1t = Coeficiente de absortividade efetiva, expressar®l* cmi*

Tabela 3.2 - Coeficientes de Absortividade efetiva obtidos atipala absorbancia maxima
integrada de COproveniente da adsorcdo de CO e que foram utdz@ara os

célculos das quantidades molares das espécieviiagml

PtRh €eef / moIlE:m'l
CO; Acido Acético

91:09 2,925 x 10 4,848 x 10
80:20 2,717 x 10 4,503 x 16
67:33 3,853 x 10 6,385 x 16
61:39 3,259 x 10 5,401 x 16
55:45 2,688 x 10 4,455 x 16
41:59 3,034 x 10 5,028 x 16
16:84 2,608 x 10 4,322 x 16

A partir dos valores mostrados na Tabela 3.2,mherendo-se as absorbancias
integradas para ambas as espécies, estimou-sgareéerente as producdes de,&0O
acido acético, considerando-se que:

- 1 mol de CQ@produzido a partir de acetaldeido gera uma cagdedd-, ou 10 x 96500
C; 1 mol de acido acético produzido a partir deéasddeido gera uma carga de 2 F, ou 2

x 96500 C;
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Uma vez que os nameros de mols para as duas scbstforam encontrados a

partir da expressao para Q, as cargas foram cdasila partir das relacdes mostradas

acima. A Figura 3.16 mostra as cargas de,@0ido acético e a somatoria destas em

funcdo do potencial para todas as composicoesRieiRvestigadas.
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Observa-se, a partir da figura, que as cargasragupido de C®sao muito
menores do que as observadas para a producaodiea@mético. Em outras palavras,
CO; contribui pouco para a carga de oxidacgao total.

Outro aspecto relevante da figura 3.16 é que, erigqua carga maxima de
oxidacdo de C@®se mantém virtualmente constante para a maiosacdmposicoes
(excetuando-se RRhgo) a carga de acido acético diminui progressivamanteedida
que as superficies sado enriquecidas com Rh. Estavatéo poderia levar a conclusao,
num primeiro momento, que Rh é seletivo a formagéoCQ, favorecendo a sua
oxidacdo em detrimento da producdo de acido acéiintretanto, uma analise mais
detalhada dos valores das curvas mostra que a darf@macdo de COrepresenta
parcelas progressivamente maiores da carga ta@l@as cargas de formacao de acido
aceético diminuem sistematicamente com o aumenteatale Rh.

Assim, ndo se pode concluir que Rh ajude a produzis CQ. A Unica
conclusdo que se pode extrair da Figura 3.16 éagpeesenca de Rh inibe a via de
producdo de acido acético, o que esta evidentetia gas valores de cargas maximas:
A densidade de carga total pargRhs situa-se acima de 13 mC énpara PigRhgo é
por volta de 8 mC cify diminui para valores por volta de 6 mC trpara as
composicdes intermediarias e ndo chega a 5 m&pam a composicdo mais rica em
Rh.

Como forma de sumarizar os dados apresentadogyuneai3.16, a Figura 3.17
mostra, de forma sobreposta, os valores das cdegasidacao referentes a producéo de
CO, (3.17A) e de acido acético (3.17B) para todoslescelepdsitos. Além da relativa
constancia nas cargas de producdo dg G aspecto que chama atencao na figura € a
antecipacdo da formacédo de L£hicio da produgcdo em menores potenciais) para 0s

depdsitos ricos em rédio, fato também observadoFigura 3.14. Estas duas
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propriedades parecem indicar que, embora superfil@eRh favorecam a oxidacao de

acetaldeido (provavelmente por intermédio de umsorgdo mais facil em sua
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Figura 3.17 - Gréfico das cargas referentes a producéo de (A)e&®) acido acético, em
funcdo do potencial, para os eletrodepdsitos deh PtRm diferentes

composicoes.
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superficie), parece haver um numero limitado dessfiuperficiais aptos a producéo de
CO,, 0 que pode se dever a relativa dificuldade ddbmguda molécula de acetaldeido
para a producdo de monéxido de carbono.

No que se refere a producao de acido acético, tes@ais de formacao também
sdo antecipados para os depositos mais ricos e (@er também Figura 3.15),
enquanto que a producao total (evidenciada pelgacaraxima mostrada na Figura
3.17B) é claramente afetada pela presenca de rodio.

A Figura 3.18 apresenta as varreduras anddicadashtiurante a eletrooxidacao
de acetaldeido e simultanea a aquisicdo dos espeta#rFTIR (v = 1 mV§ para os
diferentes eletrodepdsitos.

De forma geral, além do crescimento do pico | sugaessao do pico I, pode-se
perceber que as correntes de oxidacdo diminuenrgasigamente a medida que as
superficies sdo enriquecidas com Rh. Esta carstitarié similar aquela mostrada na
Figura 3.7 e concorda com os resultados das calgasxidacdo apresentados nas

Figuras 3.16 e 3.17.
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Figura 3.18 -Voltamogramas ciclicos obtidos durante a coletaedpectros de FTIR em 0,1M
de HCIQ, + 0,1 M de Acetaldeido, v = 1 m\ts

A Figura 3.19 apresenta as cargas de oxidacdo raaxenos valores de
densidade de corrente dos picos | e Il obtidas paslas as composicdes binarias

investigadas.
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De forma geral, a producéo de £@videnciada pelas correntes do pico |,
mantém-se constante com o aumento de Rh na supeédincjuanto que a producéo de
acido acético (a espécie majoritaria na regido atengiais do pico Il) é suprimida
nestas condi¢cbes. Uma vez que acido acético énaipel produto de oxidacdo de
acetaldeido, a inibicdo de sua formacdo, sem gjge dh@umento proporcional das
correntes referentes a producéo de @Eaba por diminuir a atividade catalitica global
dos eletrodepdsitos mais ricos em Rh.

A primeira vista, os dados potenciodindmicos amtasi®s ao longo das Figuras
3.16 — 3.19 ndo explicam o maximo de atividade masl® para RtRhs3 durante as
medidas cronoamperométricas. Entretanto, ha quersderar que estes experimentos
foram realizados a 0,6 V, enquanto que o0s picosoxidacdo observados nos

voltamogramas acontecem a potenciais muito sugstiokssim, de forma a tentar
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correlacionar as curvas de corrente-tempo comsastaglos espectroscopicos, somente
as cargas de oxidacdo de L£foram consideradas na analise. Esta discriminaedo
justifica pelo fato de acido acético ndo ser prattua 0,6 V.

As cargas maximas de producédo de,@@s respectivas correntes de oxidagcao

obtidas das cronoamperometrias sdo comparadaguasi3.20.
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Figura 3.20 —Cargas maximas de oxidagdo referentes a producd@Qdes correntes de
oxidacdo de acetaldeido obtidas a partir das cropesmetrias a 0,6 V em
funcdo da composicao dos eletrodepositos. Dadosiéas das Figuras 3.11 e
3.16.

A Figura mostra uma boa correlagdo entre as duas;ucom 0s maximos de
corrente e carga coincidindo para a composi¢ca@RRE. O resultado atesta que a
producdo de COdetermina a atividade catalitica a 0,6 V, uma e acido acético
nao é formado a potenciais tdo baixos. O crescomdmtcarga referente ao €@fo se
justifica pelo aumento de sua producéo global, séid somente uma consequéncia da
antecipacao da producédo de {fara os eletrodepadsitos ricos em rodio.

O conjunto de dados apresentados aqui deixa cleeag resultados obtidos a
partir de medidas voltamétricas e cronoamperonaétrindo sdo necessariamente
concordantes e tém que ser interpretados separattanfe producdo de ambos os

produtos de oxidacéo justifica os resultados obtjkra as voltametrias ciclicas, com a
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inibicdo da formacdo de acido acético e a ante@pagas reacbes de eletrooxidacao,
enquanto que os resultados potenciostéticos deeermmosrelacionados a formacédo de
CO,, visto que os experimentos sédo realizados em gaisnonde ainda nédo ha

formacéao de acido acético.
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CAPITULO IV

SUMARIO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

- Os valores médios das composi¢cOes atbmicas dosdagpdsitos de Pt:Rh sdo bastante
proximos aos das composi¢fes nominais. Estes gadgmesentaram um desvio maximo

de 5% da composi¢cdo nominal;

- Os perfis voltamétricos na presenca de acetaldedd fortemente influenciados pela

composicao superficial dos eletrodepositos;

- Os experimentos cronoamperométricos a 0,6 V mwostjue RtRhs; € 0 catalisador

que apresenta a maxima atividade catalitica pafatieoxidacédo de acetaldeido;

- Os resultados de FTIR situ permitem a correlacao das correntes observadgsicus
| e Il dos voltamogramas com a formacdo de dioxi@ocarbono e acido acético,

respectivamente;
- Embora as producdes de acido acético e §8fam antecipadas na presenca de Rh, as

correntes e cargas de oxidacdo de acetaldeidowkmirtontinuamente com o aumento

do teor de Rh;
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- Esta desativacao se justifica pela inibicdo dalpcdo de acido aceético, enquanto que a

producao de C@se mantém praticamente constante para todas gesmdes;

- Os resultados cronoamperométricos apresentamctwwalacdo com os obtidos por

FTIR in situ, desde que se considere que somente a forma¢@0,depossivel a 0,6 V;

- De forma geral, o advento das medidas espectrogigmicas (FTIRn situ) representa

uma poderosa ferramenta a servigco dos eletroqusmmais permite que as correntes
sejam interpretadas em termos dos produtos de ateentnada reacao e que a atividade
catalitica de uma superficie seja entendida doopdetvista do mecanismo das reacdes

que ali se processam.
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