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SURFACE DEFECTS AND pH EFFECTS ON ADSORPTION AND CATALY SIS OF CO ELECTRO-OXIDATION ON MODEL
PLATINUM SURFACES. Platinum is one of the well-known catalytic materials for which the electro-oxidation of carbon monoxide
better behaves as a sensitive reaction to the catalyst surface structure. For the electro-catalytic reactions that behave like this, the rate
(faradaic current density) is the result of the sum of the activity of the different active sites working with very different efficiencies or
abilities. In this scenario, different atomic arrangements on the catalyst surface are expected to play different roles in surface-catalyzed
reactions. In this article, the functionalities that surface defects (steps) can play in the adsorption and electrocatalytic oxidation of
CO on model platinum surfaces are reviewed. Surface defects are indirectly related to the up catalysis as well as to the inhibition
of reaction pathways of CO electro-oxidation under very particular conditions; these surface entities are also indirectly related to
restrictions for the mobility of adsorbed CO on the (111) terraced surfaces. We analyze the selective activation and deactivation of
surface sites by the pH effect, and typical catalytic properties of extended surfaces and shaped-controlled nanoparticles have been
discussed thoroughly. We present a model of most active sites involved in the pathways of CO, formation from the electro-oxidation

of adsorbed CO.

Keywords: electrocatalysis; platinum single-crystal; carbon monoxide; active site.

INTRODUCAO

Heterogeneidade € uma caracteristica da esséncia das superficies
dos soélidos. De uma perspectiva quimica, fundamentos para essa
percepgao foram apresentados nos anos 20 do século passado,'> bem
antes da concretude da capacidade de “observar” dtomos e moléculas,
e intimamente observar superficies de sélidos em nivel atdmico, o
que s6 foi conseguido com o desenvolvimento da STM (scanning
tunneling microscopy) no inicio da década de 1980.% Por razoes de
natureza entrépica,*® defeitos de superficie sempre estdo presentes
nos sdlidos reais. Isso significa que mesmo as superficies sdlidas
bem-preparadas e, por conseguinte, “bem-ordenadas” — tipicamente
superficies monocristalinas — apresentam concentragdes finitas de
defeitos,® a temperatura acima do zero absoluto. Defeitos de superficie
em geral podem fisicamente ser identificados por consistirem em
atomos com baixo nimero de coordenagdo. Estruturalmente, tais
defeitos podem aparecer como rupturas (locais) — por exemplo, devido
afalta de &tomos — dos arranjos periédicos de uma estrutura cristalina
estdtica; também podem aparecer como decorrentes de aparente
deslizamento de um plano atdmico sobre outro, etc. Em escala
nanoscopica, a heterogeneidade de superficie dos sélidos se manifesta
fisicamente como uma miriade de configuragdes cristalograficas®
cujos arranjos atdmicos consistem em terragos, degraus, quinas, etc.,
simplificadamente ilustrados na Figura 1. Nas superficies solidas
modelos, como as superficies escalonadas em particular, hd relativo
controle dos parametros ligados a estrutura de superficie, parametros
tais como orienta¢do cristalografica dos planos atdmicos expostos,
concentracao e padrio de distribui¢do de defeitos. Em particular para
estudos visando interesses quimicos, o controle daqueles parametros
¢ de grande relevancia prética porque heterogeneidades topograficas
(Figura 1) fazem surgir variagdes locais de propriedades fisicas e
quimicas na superficie de um sélido. Dentre as propriedades fisicas
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com variagOes locais devido as imperfei¢des de superficie estdo a
fungdo trabalho*’ e o potencial de carga (total) zero.* No que se
refere a propriedades quimicas, de forma geral, defeitos de superficie
exercem decisivas influéncias em uma variedade de processos em
sélidos, tais como crescimento’ e dissolugio de cristais,'*!! velocidade
de reagdes quimicas,® etc. Nesse sentido, a partir de uma perspectiva
da catdlise em supertficies de sélidos — foco principal deste artigo —, a
heterogeneidade acima referida pode se manifestar tanto em termos
de diferentes tipos de sitios (ou locais) de adsor¢io quanto de sitios
para ativagdo de rotas de reacOes quimicas e/ou eletroquimicas.'>!?
De fato, nos campos da catdlise heterogénea e da eletrocatalise
heterogénea — esta ultima sendo um tipo especial de catilise que
ocorre em interfaces eletrificadas —, na escala molecular, os defeitos
de superficie podem vigorosamente impactar na reatividade, atividade
catalitica, seletividade'* e durabilidade de um catalisador. Em muitas
reagdes catalisadas em superficies sélidas, em particular naquelas
reacdes em que rupturas de ligacdes quimicas estdo envolvidas,'>!8
defeitos de superficie, tipicamente degraus ou linha de defeitos (steps),

quinas, ad-dtomos, etc., sdo qualificados como sitios ativos em si.
Com base na teoria do centro da banda d," a origem do efeito
dos defeitos de superficie na catdlise, em particular nos metais de
Quina (kink)

Terragos Linha de defeito (step)

>
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da heterogeneidade da superficie de
um solido onde prevalece uma miriade de configuragoes: terrago, linha de
defeito (step), nano-ilha, ad-dtomo, quina, etc.
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transicdo, € geralmente associada a alta energia de ligacdo que certos
adsorbatos t€ém com dtomos pouco coordenados em comparagao aos
atomos de terracos, que consistem em estruturas mais compactas. Em
catdlise, o termo sitio ativo € empregado para designar o local onde a
adsorcdo para uma reagdo quimica catalisada particular efetivamente
ocorre; ja o termo centro ativo € empregado para designar o conjunto
de sitios envolvidos em uma rota de reacéo catalisada também
particular.® Empiricamente, uma configuracio local de dtomos na
superficie de um sélido € qualificada como sitio ativo (ou centro
ativo) geralmente com base no fato que a sua presenca exerce
algum impacto na catdlise de uma reagdo quimica.'>?! Porém, para
algumas reacdes catalisadas em sélidos, desvendar detalhes acerca
de funcionalidades que determinadas configuragdes locais de atomos,
no caso especifico, defeitos de superficie (steps), exercem nas suas
rotas reacionais ndo € trivial,”>* mesmo tratando-se de estudos que
usam superficies com alto grau de controle de estrutura, como as
superficies monocristalinas. A referida dificuldade reside no fato
que se a superficie de um catalisador for enriquecida com um tipo de
defeito e se isso torna o catalisador mais ativo para uma rota de reag@o,
esse favorecimento ndo implica necessariamente em uma relacio
direta entre o tipo de defeito de superficie inserido e a “identidade”
dos sitios criados/ativados para a rota de reagdo afetada, o que € algo
aparentemente contraintuitivo para certas reagoes.

Com base no exposto no paragrafo anterior, € primordial saber se e
quando os defeitos de superficie constituem sitios ativos em si, se eles
figuram como componentes que impactam a catélise de outra forma e
como propriedades do ambiente reacional (exemplo: pH, natureza dos
fons, etc.) impactam na atividade dos diferentes sitios (centros) ativos
em um catalisador sitio-heterogéneo. Para esse tipo de investigacao, o
uso de supertficies bem ordenadas — como os monocristais — € essencial
porque a complexidade da correlagdo envolvendo estrutura e atividade
catalitica torna-se bastante simplificada e, metodologicamente,
permite que se possa exercer controle de fatores ligados a fendmenos
de superficie especificos. Também € necessdrio que se eleja uma
reagdo quimica de superficie, e se realizem experimentos pontuais
que possibilitem novas e melhores abordagens para o problema sob
investigagdo. Uma interessante reacdo para o propdsito de interrogar
a correlag@o estrutura-atividade em eletrocatélise heterogénea ¢ a
oxidagdo eletroquimica de monéxido de carbono (CO) em eletrodos
de platina,® pois esta reacdo, que envolve uma etapa de adsor¢@o,
€ notoriamente sensivel a estrutura superficial da platina, e todas as
rotas da reacdo culminam na formacéo de diéxido de carbono (CO,)
como produto. A reagdo de adsorcdo/eletro-oxidagdo de CO tem
um apelo pratico de particular importancia para o desenvolvimento
tecnolégico de anodos de células a combustivel de dlcool e de
hidrogénio (impuro). Apesar da aparente simplicidade, a reacdo de
eletro-oxida¢@o de CO ndo figura dentre as mais simples no campo
da eletrocatdlise heterogénea. Como se pretende demonstrar neste
artigo, essa reagdo € complexa, extraordinariamente complicada e
surpreendentemente interessante.

O cerne do problema investigado neste artigo estd relacionado aos
sitios e centros ativos em eletrocatdlise heterogénea. A abordagem
experimental do problema € feita a partir de uma perspectiva acerca
das funcionalidades que defeitos de superficie (steps) exercem na
adsor¢do e na catélise da eletro-oxidagdo de CO em superficies bem-
ordenadas de platina, i.e., monocristais e nanoparticulas facetadas
daquele metal. Visando compreensdo, contextualizacdo e abrangéncia
dos temas tratados, este artigo descreve no préximo tépico os atuais
interesses cientificos pelos sistemas Pt/CO-eletrélito, e na sequéncia
apresenta um panorama sobre a oxidacio eletroquimica de CO;
depois se analisa a correlag@o entre a estrutura superficial da platina
e as reagdes de adsorcdo e dessorcio de hidrogénio, e segue-se com
uma andlise acerca da adsorcio e eletro-oxidacdo de CO em sitios
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especificos, onde também se trata dos efeitos do pH do eletrélito; o
ultimo tépico € dedicado a uma andlise a respeito do comportamento
movel e aparentemente imével do CO adsorvido. Este artigo combina
uma apresentacdo de dados inéditos com dados ja publicados.

INTERESSES ELETROQUIMICOS PELO SISTEMA
Pt/CO-ELETROLITO

A adsor¢ao e a oxidag@o de mondxido de carbono em superficies
s6lidas sdo tépicos de pesquisa ativos hd mais 100 anos.>* O sistema
substrato/CO tradicionalmente serve de modelo para processos em
catdlise heterogénea® e em ciéncia de superficie.”®* Na inddstria
quimica, a adsor¢do do CO € uma etapa na reagao de sintese de uma
variedade de compostos orginicos pelos processos Fischer-Tropsch®!
e na reacdo de deslocamento gas-dgua (water-gas shift reaction).> O
sistema substrato/CO desperta interesse também em eletroquimica,
onde a platina € geralmente utilizada como catalisador primdrio.

Os primeiros estudos sistematicos abordando o comportamento
eletroquimico da Pt/CO-eletrélito datam da década de 1960, e
foram motivados por entendimento acerca de reacdes anddicas de
compostos carbondceos (metanol, dcido férmico) de uso potencial
em células a combustivel.**3¢ Células a combustivel sdo dispositivos
eletroquimicos que convertem energia quimica em energia elétrica,
e isso envolve problemas de eletrocatdlise. Interesses por interfaces
tipo Pt/CO-eletrdlito também tém relagdo com o fato que certas
propriedades do CO permitem que ele seja usado como sonda
molecular de superficies sélidas,””*® o que origina desdobramentos
importantes para a eletroquimica de superficie e para a eletrocatalise
heterogénea.

As reagdes anddicas de consequéncias para o desenvolvimento
de tecnologia das células a combustivel de baixas temperaturas
(PEMECs, i.e., polymer exchange membrane fuel cells,e DAFCs i.e.,
direct alcohol fuel cells), de alguma forma, envolvem o mondxido
de carbono adsorvido (CO,,). Do ponto de vista da aplicagdo, as
pesquisas atuais envolvendo a adsorcdo/eletro-oxidagdo de CO se
justificam pelas seguintes motivacdes: (i) necessidade de superar o
efeito inibitério que o CO, causa na catdlise da reacdo de eletro-
oxidacdo de H, impuro (contaminando com tracos de CO gasoso)
nos anodos das PEMFCs;* (ii) necessidade de aliviar perdas que o
CO,4 causa na eficiéncia faradaica da eletro-oxidac¢do de alcoois
nos anodos das DAFCs.*#! Para que H, impuro seja eficientemente
eletro-oxidado, o catalisador precisa ser ativo o suficiente para
promover a eletro-oxidagao de CO a baixos sobrepotenciais, ou ser
inerte a0 CO; no caso dos dlcoois, o catalisador precisa ser seletivo
as rotas de reacdio que formam CO,. A este respeito, as reagdes de
eletro-oxidacdo de dlcoois (e espécies derivadas) podem dar origem
a multiplos produtos, e um deles € o CO,. As rotas de reagcdo que
originam CO, ocorrem com liberacdo maxima de elétrons, o que
significa que elas transcorrem com eficiéncia faradaica maxima. Em
fung¢@o disso, as rotas de rea¢do que formam CO, sdo as de maiores
interesses tecnolégicos para as DAFCs.

Assumindo o CO,y, como espécie balizadora no mecanismo de
reacdo da eletro-oxidacdo de dlcoois (metanol, etanol), a formacao
de CO, pode ocorrer por duas vias reacionais.*** Por uma das vias,
denominada de via direta, a formag@o de CO, ocorre sem passar por
CO,,., a0 passo que pela via indireta CO,, aparece no mecanismo da
reacdo. Na platina, a principal rota de formagao de CO, pela eletro-
oxidacdo de dlcoois (metanol, etanol) segue a via indireta, mas os
sobrepotenciais requeridos para a eletro-oxidag¢@o do CO,,, sdo altos, e
aseletividade a CO, € baixa. A platina (pura) ndo € um bom catalisador
nem para a via direta nem para a indireta da eletro-oxidagdo de
dlcoois. Mas, em virtude de sua estabilidade, e nela a reagdo de
eletro-oxidacdo de CO ser sensivel a estrutura de superficie, a platina
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¢ um excelente material para estudos de reacdes eletroquimicas nas
quais o CO, aparece. A eletro-oxidacdo de CO € uma semi-reacio
anddica (reacdo 1) estudada “isoladamente” em experimentos de
stripping de monocamada de CO (quando este € pré-adsorvido), ou
estudada como parte de intricados mecanismos da eletro-oxidag¢ao
de dlcoois (e espécies derivadas) a CO, pela via indireta. Quanto a
esse ultimo aspecto, de fato, resultados experimentais de stripping de
CO podem, em parte, ser Uteis para compreender aspectos basilares
da catdlise da eletro-oxidac@o de dlcoois. Especificamente, o papel
que o CO adsorvido, oriundo da eletro-dissociac@o de dlcoois, exerce
mais como intermedidrio de reacdo ou mais como veneno catalitico
depende do potencial aplicado e dos tipos de sitios de adsor¢io do
CO,4,,** similar ao que se conclui dos experimentos de stripping de
monocamada de CO.

Do ponto de vista da pesquisa bdsica, a referida semi-reacéo ¢
empregada como reacdo arquetipica para a compreensao de aspectos
basilares da eletrocatdlise heterogénea, em particular concernente
a caracterizacdo de sitios (centros) ativos para as rotas de reacoes
que envolvem o CO,,. Em eletroquimica de superficie, a reacio
de adsorcdo de CO pode ser usada para “monitorar” o excesso de
carga elétrica superficial (total) em eletrodos, carga essa usada para
caracterizagdo da interface eletroquimica.* Ainda, a carga elétrica
da eletro-oxidacdo de uma monocamada de CO pode ser usada
para estimar as areas eletroativas de eletrodos em cujas superficies
CO se adsorve quimicamente.***” Do que foi exposto neste tpico,
resulta evidente que os sistemas Pt/CO-eletrélito figuram dentre os
modelos de interfaces de maior relevancia tanto para a eletrocatdlise
heterogénea quanto para a eletroquimica de superficie.

UM PANORAMA SOBRE A OXIDACAO ELETROQUIMICA
DO MONOXIDO DE CARBONO

Monéxido de carbono € a molécula mais simples dentre os
combustiveis organicos; € um produto da oxida¢do incompleta
de compostos contendo carbono. A reagdo de oxidagcdo de CO
é termodinamicamente favordavel (AG° < 0).*® Para a reacéo
CO, + ¥20,, & CO,,), a energia livre de Gibbs padrio
AG® = -257,3 kJ mol! (e AS® = —86,2 J mol' K'); a reacdo &
exotérmica (AH® ~ -283,0 kJ mol') e praticamente irreversivel a
temperaturas de até ~ 2.980 K. Pelo prisma da eletroquimica em
meio aquoso, a rea¢do de termo-oxidagdo do CO pelo O, pode
ser concebida como resultado de duas semi-reagdes em eletrodos
acopladas: CO,, + H,0, & CO,, + 2H*,, + 2¢ (4nodo) e
120, + 2H*, + 2¢° 2 H,0y, (cdtodo); esta ultima semi-reagdo €
a eletro-reducéio de O, a dgua, via mecanismo de 4e. As reacdes
aquosas de oxidacdo com O, tém fundamentos eletroquimicos
implicitos.* As duas semi-reagdes anteriores podem separadamente
ocorrer na superficie de um mesmo eletrodo, ¢ de acordo com a
teoria do potencial misto (mixed potential theory),*>! sem que
ocorra fluxo externo de corrente elétrica (i 540 + leasdica = forat = 0)»
o que resulta na reagdo de termo-oxidagdo de CO a CO,. Em dois
eletrodos (anodo e cétodo), areagdo CO, + 420, 2 CO,,, implica
num cdtodo alimentado com oxigénio.? Se essa reac@o for processada
eletroquimicamente, a termodindmica permite calcular o potencial
padrio (EY) para a seguinte semi-reacdo (a pH = 0):

[¢N

CO, + H,Oy, 2 CO,4, + 2H* , + 2 (1)

paraa qual E° =~ —0,105 V. Em meio dcido (Equagio 1), os produtos
dareacdo sdo: CO,, prétons, elétrons. Além de ocorrer nas PEMFCs*
e nas DAFCs,* a reacdo de eletro-oxidagdo de CO também ocorre
nos sensores eletroquimicos de CO.>* Essa reagio € fonte primaria
de energia e carbono (crescimento) para as denominadas bactérias
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carboxidotréficas.* Apesar de ser termodinamicamente bastante
favordvel na reacdo de eletro-oxidaciio de CO, a transferéncia dos
2 pares de préton-elétron € extremamente dificil de ocorrer mesmo com
o uso de catalisadores de platina, de modo que altos sobrepotenciais
(m) sdo requeridos para tanto (n = E,, — E°> 0,5V, em que E,, € o
potencial aplicado, e E° € o potencial de equilibrio). Por exibir uma
forte dependéncia com o pH,**® a reacdo de eletro-oxidagio de
CO ocorre por meio da transferéncia provavelmente sequencial de
préton-elétron, e possivelmente envolve vdrios intermedidrios de
reacdo. Um intermedidrio de reag@o recentemente™ detectado sobre
Pt(111) e Pt(100) € a espécie COOH,,, que se decompde a CO,. O
CO, é termodinamicamente estdvel e € quimicamente bastante inerte.
Todavia, em solugdes alcalinas, CO, se converte a fons carbonato
(CO,™), isto €, CO, + 20H 2 CO.* + H,0 (AG® < 0),” e naquelas
solugdes, a reacdo geral da eletro-oxidac@o de CO passa ser a seguinte:

CO, +40H,, 2 CO*,, + 2H,0 ) + 2¢ 2)

e os produtos da reacdo sdo (Equagao 2): {fons carbonato, moléculas
de dgua, elétrons. Na verdade, CO, pode ser convertido a fons CO,*
e HCOj; (bicarbonato), e as proporcdes desses fons e moléculas de
dgua dependem do pH da solugdo, carbonato sendo favorecido em
meio alcalino. A potenciais superiores a ~ 0,4 Vg, ions carbonato
adsorvem na platina® e figuraram como um produto de reagdo
que envenena o proprio catalisador; em meio neutro e a potenciais
baixos,®! fons carbonato na solugdo, possivelmente por meio de um
equilibrio quimico dcido/base, atuam indiretamente como doadores de
espécies OH" para areaco de eletro-oxidagdo de CO. Curiosamente,
€ em meio alcalino que a reagdo de eletro-oxida¢do de CO € mais
favoravel.

Como regra, a medida que a reagdo de eletro-oxidagdo de CO
avanga, o ambiente nas proximidades da superficie do eletrodo
¢ acidificado e, a depender da corrente elétrica gerada, um
gradiente de pH pode surgir, alterando o sobrepotencial da reagéo.
Nesses casos, empregam-se solugdes-tampao (buffers) capazes
de minimizar a variacdo local de pH. O uso de solu¢des-tampao
¢é particularmente importante quando se usam eletrdlitos a pH
neutro. A origem dessa variacio local de pH estd intimamente
ligada a reagdo que forma a espécie fonte de oxigénio externo
necessdria para a formagdo da molécula de CO,. Reacdes
do tipo H,0, + 1%, @ OH,y + H*,, + le  (meio dcido) e
OH,, + 1%y, @ OH, + le  (meio alcalino) sdo admitidas na
formag@o da dita espécie oxigenada; *;, ..., designa sitio de adsor¢ao.

Outro aspecto (considerado) geral na reag@o de eletro-oxidacdo
de CO na platina € que, ndo importam o pH da solucdo e os tipos de
sitios cataliticos, a formacdo de CO, parece sempre ocorrer por algum
mecanismo de competicio por sitios de adsorc¢do, envolvendo, na
etapa determinante, a recombinacdo de 1 par de espécies adsorvidas
adjacentes: CO,,, + ‘espécie fonte de oxigénio externo adsorvida’.
O caso geral de reacdes bimoleculares em superficie envolvendo
1 par de reagentes adsorvidos, e que se aplica a eletro-oxidagao
de CO em platina (e também em rédio, iridio, palddio), pode ser
representado assim: A + B, — produtos + sitios livres, denominado
de mecanismo Langmuir-Hinshelwood (L-H), ilustrado na Figura 2
(interface sdlido|gds). Esse mecanismo € um caso extremo em
cinética quimica de reagdes em superficie. Rigorosamente, o par de
reagentes adjacentes adsorvidos e a superficie do catalisador devem
estar termicamente equilibrados antes que o produto da reagdo se
forme e seja ejetado de 1d. Na interface s6lido|gds, Ertl®? estimou que
o tempo de atraso para que esse pré-equilibrio térmico se estabelega
deve ser superior a 10 pico-segundos. No caso da termo-oxidacgio
de CO com o O, em platina, a molécula de CO, formada ¢ ejetada
para a fase gds satisfazendo as condigdes do mecanismo L-H,%
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i.e., reagentes adsorvidos adjacentes e termicamente equilibrados
com a superficie catalitica. Ainda sobre mecanismo de reacio,
outro caso extremo em cinética quimica de reagdes em superficie
envolvendo 1 par de reagentes — reagdes bimoleculares — € o
mecanismo Eley-Rideal (E-R), que pode ser representado assim:
A 4+ By —> produtos + sitios livres, ilustrado na Figura 2 (interface
s6lido|gds). Neste caso, apenas um dos reagentes € adsorvido (A ),
e a formagdo de produto ocorre com o reagente da fase gas (B )
incidindo no “sitio” do reagente adsorvido, sem que ocorra equilibrio
térmico (ou num extremo, sem interagdo) com a superficie do
catalisador. A temperatura da superficie, nesse caso, ndo € definidora
da reagdo.®*** Pelo mecanismo de competi¢do por sitios de adsor¢do
(mecanismo L-H), a velocidade da reagdo € baixa quando a presenca
de um dos reagentes adsorvidos € dominante; o alcance de velocidade
maxima de reacdo estd condicionado ao nimero mdximo de contatos
entre os pares de reagentes adsorvidos. Diferente do mecanismo
Langmuir-Hinshelwood, pelo mecanismo Eley-Rideal a velocidade
da reag@io ndo passa por nenhum maximo.%

Distinguir os mecanismos Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal €
importante pois eles t€ém implicitos parametros cinéticos muito distintos.
No entanto, ndo € trivial diferenciar os dois tipos de mecanismos quando
se trata de reacdes na interface eletroquimica, como se conclui do
estudo nesta referéncia.’ No que diz respeito a eletro-oxidagio de CO,
diferentes evidéncias sugerem a ocorréncia de mecanismos do tipo L-H.
Gilman, em 1964,* foi o primeiro a propor esse tipo de mecanismo para
aquela reac@o em meio 4cido, e o argumento foi baseado no fato que,
nos experimentos potenciostdticos com um eletrodo de platina recoberto
com “CO”, a velocidade da eletro-oxidacao de CO,,, aumentava (até
certa extensio) com a reducdo da cobertura superficial desse adsorbato,
e isso, segundo o autor,* era compativel com uma reagdo ocorrendo
com pares de reagentes adsorvidos adjacentes. Em meio alcalino, por
outros fatos e argumentos, alguns autores®”! t€m sugerido a ocorréncia
de mecanismos do tipo E-R. Nos estudos que alegam a ocorréncia de
um ou de outro mecanismo, o gargalo maior tem sido explicar como
uma reagdo de eletro-oxidacdo de CO se inicia em um experimento
de stripping de monocamada. Tanto nos experimentos voltamétricos
quanto nos cronoamperométricos, o mecanismo L-H se aplica muito
bem aos estdgios posteriores ao inicio da reacdo. A inibicdo da atividade
catalitica em decorréncia da forte adsorgdo (especifica) de anions,” e
a ocorréncia de oscilagdes espontineas de potencial em experimentos
galvanostaticos com CO na solugdo” sdo fatos compativeis com a
ocorréncia de mecanismo do tipo L-H na catalise da eletro-oxidagao
de CO. No entanto, com o emprego de nano-balanga de cristal de
quartzo, por conseguinte, da andlise dos perfis de Am (ng) vs E,
Jerkiewicz et al.™* perceberam que os estdgios iniciais da rea¢do de
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eletro-oxidacdo de uma monocamada de CO em nanoparticulas de
platina ndo envolvem incorporacdo de massas na zona de pré-oxidagdo
de CO, e sugeriram que esse fato seria compativel com uma reacio
que se inicia via mecanismo Eley-Rideal. Todavia, na presenga de fons
cloreto (ions que se adsorvem fortemente na platina), a zona da pré-
oxidacdo de CO na platina policristalina € deslocada para potenciais
mais positivos e a catélise da reagdo € inibida,”” o que indica haver
competicéio por sitios de adsor¢do, compativel com um mecanismo
do tipo L-H. Como a operacéo do mecanismo Langmuir-Hinshelwood
requer um par de reagentes adsorvidos adjacentes, distinguem-se duas
situagdes extremas para a cinética de reagdo: (1) reagentes adsorvidos
idealmente misturados e suficientemente mdveis para satisfazer a
cinética de aproximacdo do campo médio;” (2) reagentes “iméveis”,
coexistindo em fases segregadas; presume-se que a reagdo entre eles
ocorra nas bordas dos “buracos” existentes na monocamada de CO,
satisfazendo a cinética de nucleac@o e crescimento (progressivo).”
A mobilidade ou imobilidade do CO,, durante a sua eletro-oxidag¢ao
¢ o ponto chave da questdo (tema do tdltimo tépico deste artigo).
Ap6s ser formada, a molécula de CO, — que, nos potenciais em
que CO ¢€ eletro-oxidado, interage fracamente com a superficie
do eletrodo — ¢ ejetada do sitio ativo onde foi formada. Sobre
esse assunto, na interface sélido|gés, um estudo tedrico’® apontou
que em uma superficie Pt(332) = 5(111) x (110) — constituida de
terracos (111) de largura 5-atomos e defeitos monoatémicos tipo
(110) — o tempo que a molécula de CO, permanece “presa” no lugar
onde foi formada depende do tipo de sitio ativo. Especificamente,
o tempo de residéncia de CO, foi maior nos defeitos de superficie
monoatomicos (110) do que nos terragos (111). Para ambos os
sitios, 0 mecanismo notado foi o L-H.” Em termos de sitios ativos,
a reagdo de eletro-oxidagdo de CO apresenta mais de 1 canal de
reacdo nas superficies escalonadas de platina, o que torna o sistema
catalitico enormemente complicado. Independentemente do pH da
solucdo, em experimentos de stripping de monocamada de CO,
a reacdo de formacdo de CO, parece ser controlada pela ativacio
dos sitios superficiais, e ndo pelo suprimento de CO,4 via difusdo
aos sitios mais ativos.”” No ambiente eletroquimico, uma vez que
as moléculas de CO, formadas sdo dessorvidas, os sitios liberados
podem ser imediatamente ocupados por anions do eletrélito ou por
espécies oriundas das moléculas de dgua, e isso contribui para o
cardter irreversivel da reac@o de eletro-oxidacao de CO. Com base no
mecanismo de competi¢do por sitios de adsorc¢ao, a reacdo geral de
eletro-oxidagdo de CO,,, em meio dcido pode ser simplificadamente
representada assim:

CO,4s + (Hy0) gy = COyy + 2H* ) + 2€ + 2% (50 1ive 3)

Mecanismo Langmuir-Hinshelwood

Produto adsorvido

o

Produto dessorvido

Reacdo

Produto adsorvido

Produto dessorvido

Figura 2. Ilustragdo dos mecanismos Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal para reacdes gerais na interface solido|gds envolvendo os reagentes A e B, dando

P como produto. Superficie modelo de um catalisador sdlido (bolas na cor cinza)®
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em que CO,, e (H,0),, representam o par de reagentes adsorvidos;
* i ativo d€signa sitio liberado. A reag¢do quimica na Equagdo 3
tem pelo menos trés outras etapas implicitas, isto é: (H,0),, 2
OH,y, + H*, + le; CO,4 + OH,4y = COOH 4 + lem + 1% a0 ©
COOH,y, = COy,, + H* ) + 1em + 1% A decomposi¢do
(eletroquimica) da espécie COOH,,, envolve a transferéncia
(concertada) de 1 par de préton-elétron (1H* & 1e), e pode ser
uma etapa rdpida em meio dcido. Cada molécula de CO, formada
e dessorvida “gera” cerca de 2 sitios de adsorcdo (reacdo 3), e
essa “criag@o” de sitios — até certo grau de recobrimento de CO,q,
— confere um cardter auto-catalitico para as reagdes que seguem
os mecanismos tipo L-H. Nos experimentos voltamétricos de
stripping de monocamada de CO, se além de CO adsorvido houver
também CO na solucdo (sob convecgdo forgada), poderd ocorrer
suprimento continuo de moléculas de CO aos sitios liberados
durante a reagdo, e o carater auto-catalitico poderd dar origem a
uma regido de biestabilidade — regido na qual sdo observados dois
valores de corrente elétrica de estado estaciondrio para um mesmo
valor de potencial aplicado — acarretando possiveis consequéncias
cinéticas extraordindrias para a reacdo de eletro-oxidacdo do CO.”

sitio ativo*®

CORRELACAO ENTRE ESTRUTURA DE SUPERFICIE E
PERFIL VOLTAMETRICO DE PLATINA

A voltametria ciclica ¢ uma técnica altamente sensivel, capaz
de proporcionar um diagnéstico digno de considerag@o acerca da
estrutura cristalogréfica das superficies de eletrodos de platina’
e do impacto que a estrutura de superficie tem em propriedades
da interface eletrodo|eletrdlito. No entanto, no que concerne a
estrutura de superficie do eletrodo de platina, s6 certas regides
especificas do voltamograma sdo tteis para tal diagndstico. O
trecho correspondente a regido de hidrogénio € o que melhor serve
para tal, e € comum a referéncia a essa regido como fornecedora de
uma “impressdo digital” das superficies dos eletrodos de platina.”*
Nesse contexto, a metodologia atualmente padrdo empregada
para preparacdo de eletrodos monocristalinos de platina segue
os protocolos implementados por Clavilier,’! e ficou firmemente
evidenciado que as propriedades cataliticas da platina dependem
da estrutura de superficie desse metal. A Figura 3 mostra os perfis
voltamétricos da Pt(111) e de duas superficies escalonadas, Pt(554)
e Pt(544), em uma solu¢do aquosa de HCIO,. Estruturalmente, as
superficies escalonadas combinam repeti¢des periddicas de terragos
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interrompidos por linhas de defeitos. No caso especifico, as superficies
escalonadas Pt(554) e Pt(544) se constituem de terracos (111), com
9 dtomos de largura, periodicamente interrompidos por linhas de
defeitos monoatdmicos (110) e (100), respectivamente. Seguindo
o modelo Lang-Joyner-Somorjai,?? as superficies consistindo em
terragos (111) e steps monoatdmicos (110) pertencem a série
Pt(s)-[(n—1)(111) x (110)] e possuem indices de Miller (n, n,n —2);
as constituidas de terracos (111) e de steps monoatdmicos (100)
pertencem a série Pt(s)—[(n)(111) x (100)] e possuem indices de Miller
(n+1,n -1, n—1). Individualmente, as superficies escalonadas
Pt(554) e Pt(544) podem entdo ser, respectivamente, representadas
assim: Pt(s)-[9(111) x (110)] e Pt(s)-[9(111) x (100)]. Em termos
préticos, por consistirem de terracos ndo muito longos nem muito
curtos, as respostas eletroquimicas das superficies escalonadas
Pt(554) e Pt(544) sdo bastante representativas do comportamento
eletroquimico das superficies congéneres de suas respectivas séries.
De relevancia quimica, o tipo [(110) ou (100)] e a densidade de
defeitos nas superficies escalonadas podem ser “regulados” com
base no angulo de corte do cristal em relagdo a um plano basal, por
exemplo, o plano (111). O trabalho de Korzeniewski er al.% traz
uma revisdo abrangente sobre técnica de crescimento e de corte de
superficies monocristalinas. Além do importante cardter qualitativo
do efeito da estrutura de superficie que permite distinguir os perfis
voltamétricos da platina, as densidades nominais de dtomos nas
superficies dos monocristais podem ser quantitativamente comparadas
com as densidades de cargas experimentais da regido de hidrogénio
dos respectivos monocristais, embora isso ndo seja tdo simples de
ser feito para as superficies de terracos muito curtos.

Para um eletrodo de Pt(111) numa solugdo aquosa 0,1 mol L
de HCIO,, o potencial de carga total zero (E,,;) localiza-se em
~ 0,34 Vi (determinado no préximo tépico). O potencial de carga
total zero € uma quantidade experimentalmente acessivel, e € definido
como o potencial em que a carga do lado do metal (incluindo carga
transferida devido a adsor¢do, processos covalentes) e do lado da
solugdo se anulam.?* O conceito de carga total, no qual estd baseado o
conceito de E,qc, inclui processos capacitivos e processos faradaicos.
Para um eletrodo de Pt(111), € razodvel supor que a potenciais
inferiores ao E,, ¢, 0s processos interfaciais responsdveis pelo perfil
corrente versus potencial sio dominados pelas reacdes de adsor¢ao/
dessor¢do de hidrogénio, tipicamente a transferéncia concertada
de 1 par préton-elétron para um sitio superficial (na platina) para
formar hidrogénio atdmico adsorvido (processo historicamente

- 150
- Pt(554)
—— Pt(544)
75 ] i
'FE o
S o 150 5
= 3
= =
g L300
4150
450
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Fvs RHE/V

Fvs RHE/V

Figura 3. Voltamogramas ciclicos da Pi(111), Pt(554) e Pt(544) em uma solugdo de HCIO, 0,1 mol L. Dados registrados a 0,05 V s7'; temperatura ~ 25 °C
(ambiente do laboratdrio). Os dados incluem um modelo de esferas rigidas de cada superficie (dados reproduzidos e adaptados de Farias e Feliu)®
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conhecido como etapa Volmer), ou o processo reverso, isto €, a
dessorcdo eletroquimica de hidrogénio atdmico adsorvido para
originar préton em solug@o. Simplificadamente, os eventos podem
ser assim representados:

H* o + L&+ o wivo 2 Hag 4)
em que H,g € * 0 aivo denotam, respectivamente, hidrogénio atdmico
adsorvido e “sitio ativo” disponivel. Do voltamograma da Pt(111)
na Figura 3, a densidade de carga experimental de dessor¢do da
monocamada de H,y, foi 6,; = 168 uC cm™. Em uma situacéo ideal,
cada atomo no plano (111) da platina é responsével pela transferéncia
de um elétron na formagdo de uma espécie H,,,, em cada adtomo
superficial de platina, de modo que a densidade maxima de carga
para a formacdo de uma monocamada ideal de H 4, no plano (111) é
O, mix = Py X €0 = 241 pC cm? (médxima compactagio), em que p,,
(= 1,504 x 10" dtomos cm™) € a densidade de dtomos no plano (111)
da platina; e, (= 1,602 x 10" C) € a carga elementar. Esse € o aspecto
quantitativo referido no final do primeiro pardgrafo neste tépico.

Em acordo com experimentos, as reagdes na Equacdo 4 sdo
reversiveis e confinadas a superficie do eletrodo (veja a simetria
dos voltamogramas ao longo dos eixos dos potenciais (Figura 3)).
Outra importante caracteristica daquelas reagdes € que elas sdo
extremamente sensiveis a estrutura de superficie da platina,”* e a
técnica voltamétrica capta sensivelmente bem essa caracteristica,
como mencionado no inicio deste tpico. As trés caracteristicas
seguintes sdo essenciais para que as reacdes na Equacdo 4 possam
ser empregadas na identificacdo de sitios ativos: (1) reversiveis
(excepcionalmente rapidas); (2) confinadas a superficie do eletrodo
(restrita a monocamada); (3) sensiveis a estrutura de superficie (os
fendmenos eletroquimicos sao sensiveis as disposi¢des dos 4tomos na
superficie do eletrodo). Atualmente ha fortes indicios que, especial-
mente em meio alcalino,® a regido de “hidrogénio” também abriga
espécies OH,, (e cdtions adsorvidos). A potenciais mais positivos,
além da regido de hidrogénio, isto €, a E > ~ 0,7 Vg, possiveis
processos interfaciais envolvidos na regido de hidréxido/éxido
sdo discutidos na referéncia.’” Os processos interfaciais que ddo ori-
gem aos picos em ~ 0,8 Vyyy; (mostrado para a Pt(111) na Figura 3)
sdo sensiveis a presenga de defeitos de superficie; os picos tendem a
desaparecer a medida que os terracos (111) tornam-se curtos, € quando
processos irreversiveis de superficie surgem, afetando a simetria do
voltamograma, particularmente na regifio de hidréxido/6xido.

Quando defeitos de superficie estdo presentes no plano (111), a
regidio de hidrogénio dos voltamogramas da platina passa a apresentar
picos caracteristicos dos tipos de defeitos de superficie presentes.”
Por exemplo, em solu¢cdes aquosas dcidas, tipicamente de HC1O, ou
de H,SO, a pH ~ 1, quando defeitos tipo (110) estdo presentes no
plano (111), surge um par de picos em ~ 0,130 Vg, € esses picos se
devem as reagdes de adsor¢do/dessorcéo de hidrogénio, equacio 4,
que ocorrem (possivelmente) nos topos dos defeitos tipo (110),
como indicado no voltamograma da Pt(554) na Figura 3. J4 quando
o plano (111) contém defeitos tipo (100), desta vez 1 par de picos de
adsorcao/dessor¢do de hidrogénio aparece em ~ 0,286 Vyy, como
indicado no voltamograma da Pt(544). A densidade de carga na
regido abaixo do pico em ~ 0,130 Vyy; ou do pico em ~ 0,286 Vi
(Figura 3) corresponde a carga de adsor¢do/dessor¢@o de hidrogénio
nos sitios terragos (111) das respectivas superficies escalonadas.”$
Evidente, esse raciocinio ndo se aplica a platina policristalina
cujos voltamogramas ndo podem ser decompostos trivialmente as
contribui¢des dos respectivos planos basais. Para a Pt(554) em uma
solugdo 0,1 mol L' de HCIO,, o potencial de carga total zero localiza-
se em ~ 0,26 Viye:®® para o eletrodo Pt(544), Epyre = 0,28 Vi % Em
particular para a Pt(554), como se pode notar da Figura 3, a regido de
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adsor¢do/dessorcao de hidrogénio nos terracos (111) daquela supertficie
escalonada possivelmente se estende até ~ 0,30 Ve, que € cerca de
~40 mV superior ao valor do E,,; para aquele eletrodo com relagio
a Pt(111). A redugdo do E,,; para as superficies escalonadas ocorre
porque a presenca de defeitos de superficie possivelmente faz surgir
potenciais de carga zero locais com valores inferiores ao valor do Ep ;¢
para o plano basal Pt(111).% Tal consequéncia para o potencial de carga
total zero sinaliza que os defeitos de superficie podem sensivelmente
influir em propriedades fisicas e eletroquimicas da superficie de um
eletrodo.

Na Figura 3, o perfil voltamétrico da Pt(111) indica que a
superficie do cristal “ndo continha” defeitos de nenhum tipo, pelo
menos em niveis detectdveis por aquela técnica eletroquimica. Na
platina, as reagdes H,q, @ H*,) + le" + #0580 tdO sensiveis a
estrutura superficial que defeitos com razdes de recobrimento da
ordem de ~ 1/50 (e inferiores) podem ser detectados por voltametria,
particularmente em eletrdlitos a base de H,SO,. Entdo, podemos
nos referir as superficies Pt(111) empregadas neste estudo como
superficies bem-ordenadas ou quase-perfeitas. Certamente, para
a Pt(111) bem-ordenada, defeitos de superficie seriam detectados
se essa superficie fosse examinada por técnicas de superficie mais
poderosas, como a STM. Na Figura 3, o voltamograma da Pt(554)
ndo apresenta sinais de defeitos tipo (100), e o da Pt(544) ndo
apresenta sinais de defeitos tipo (110), de modo que essas superficies
escalonadas empregadas eram bem-ordenadas. Esse argumento &
qualitativo, podendo despertar ceticismo. Um indicativo mais robusto
que as superficies escalonadas eram bem-ordenadas € o fato que a
densidade de carga experimental da dessorcdo de hidrogénio nos
defeitos — desprezando-se a contribuicao da carga da dupla camada
elétrica nestes sitios — ndo diferiu além de ~ 8% do valor nominal,
o que ¢ bastante aceitavel, dentro da margem de erro experimental.

Se porventura algum processo quimico/eletroquimico de adsor¢io
sitio-seletivo ocorresse nas superficies escalonadas, notar-se-iam
mudangas significativas em seus respectivos perfis voltamétricos, de
modo que os defeitos ou os terracos teriam as respectivas reagoes de
adsorcao/dessorcdo de hidrogénio neles afetadas ou mesmo inibidas,
tema explorado nos préximos tépicos deste artigo.

ADSORCAO DE MONOXIDO DE CARBONO SOB
CONDICOES ELETROQUIMICAS EM PLATINA

Protocolos experimentais para adsorcao de CO

Para a adsor¢do de CO e, por conseguinte, obtencdo de uma
monocamada desse adsorbato na superficie de um monocristal, a
primeira etapa do processo consiste na preparacdo da superficie do
monocristal. Em se tratando de metais como Pt, Rh, etc., a preparacao
das superficies de seus monocristais para estudos em eletroquimica
segue a metodologia (padrdo) desenvolvida por Clavilier.?! A referida
metodologia consiste essencialmente em trés etapas: (1) recozimento
da bola do cristal numa chama comum (exemplo: butano/ar); (2)
resfriamento do cristal em uma atmosfera quimica redutora (exemplo:
Ar/H,); (3) protecao da face do cristal com uma gota de dgua ultrapura
(Figura 4A) e transferéncia do mesmo para a célula eletroquimica.
Confere-se o perfil voltamétrico do eletrodo, visando a qualidade do
cristal e a qualidade do eletrdlito.

Os protocolos experimentais para a (eletro)adsor¢ao de CO sdo
simples e facilmente aplicdveis, e de importancia. Isso porque as
condicdes experimentais de adsor¢do do CO, surpreendentemente,
influem na atividade catalitica da platina frente a eletro-oxidagdo de
CO adsorvido (e também de CO da solucdo). Assim, nos estudos da
adsorcdo/eletro-oxidacdo de CO, é sempre necessdrio especificar
os protocolos experimentais adotados para a adsor¢@o. Evidente, os
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protocolos adotados dependerio da finalidade do(s) experimento(s)
pretendido(s). Para experimentos que visem o estudo da catélise da
eletro-oxidacdo de CO em monocamada, em geral, dois protocolos
sdo adotados para a adsor¢@o de CO sob potencial aplicado: (i) o gds
CO (de alta pureza) € passado direto sobre a superficie do eletrodo,
o qual deve estar imerso ou na configuracdo de menisco na solucio
(Figura 4B) e, em geral, polarizado a um potencial constante onde a
reagdo de eletro-oxidagdo de CO ndo ocorre, tipicamente potenciais
na regido de hidrogénio; o CO ndo-adsorvido pode ser eliminado da
célula eletroquimica, seja borbulhado um gas “inerte” de arraste (N,,
Ar) diretamente na solucio, seja substituindo a solu¢@o por uma outra
de similar natureza e composi¢ao e que ndo contenha CO dissolvido;
(i) CO ¢€ adsorvido enquanto o eletrodo € condicionado similar a
condicio anterior, exceto que o CO ndo-adsorvido ndo ¢ eliminado
ou s6 parcialmente eliminado da solucdo. Se o CO for adsorvido
sob potencial constante, este deve ser devidamente especificado
pois o potencial de adsor¢do € um pardmetro que notadamente influi
na atividade catalitica da platina frente a eletro-oxidacdo de CO.
Acrescenta-se que uma monocamada de CO pode ser formada —
administrando o gds CO sobre ou na solugio — enquanto o eletrodo €
submetido a varreduras de potencial, a limites onde o CO ndo € eletro-
oxidado. Também, os protocolos (i) e (ii) podem ser empregados
parcialmente para a adsor¢do de CO sob potencial de circuito aberto.
Por fim, graus de recobrimentos superficiais varidveis de CO podem
ser obtidos por eletro-oxidacio parcial de uma monocamada de CO
previamente formada; altenativamente, pode-se “dosar” o gds CO na
superficie do eletrodo diretamente. Os protocolos (i) e (ii) foram os
mais empregados neste trabalho.

A voltametria (ciclica) e a cronoamperometria sdo as técnicas
primdrias mais empregadas em estudos da eletro-oxidagio de CO.
Assim, uma monocamada de CO pode ser eletro-oxidada aplicando-
se varreduras ou saltos de potencial, sem necessidade de prévia
despolarizacio do eletrodo.

Adsorcao de CO como reacio de deslocamento

A quimissorcdo, isto €, a adsorcdo quimica ou simplesmente
adsorcdo, ¢ um fendmeno em superficie em que espécies como
atomos, moléculas, fons, de uma fase liquida ou gasosa experimentam
forte atragio na interface de uma fase sélida adjacente e sdo confinadas
e presas envolvendo a formacgdo de ligagdo quimica com sitios
superficiais da fase sélida adsorvente; a dessorgao € o processo reverso
da adsorcio quando do escape do potencial atrativo que “prende” as
espécies adsorvidas. A medida que os sitios de adsor¢do sdo ocupados,
as espécies confinadas na superficie do sdlido adsorvente formam
uma monocamada e podem alcancar toda a superficie disponivel do
solido, € quando os dois processos, adsorcao e dessor¢do, tendem a
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se equilibrar. Quimicamente, para uma espécie genérica A gasosa
(A) € um sitio livre de adsorgdo (*,) na superficie de um sélido
adsorvente, a adsor¢io (ndo-dissociativa) da espécie A e sua dessorcéio
podem ser representadas pelas reagdes direta e inversa na equacao de
equilibrio, assim: A, + * 4, 2 A, Adsorcdo e dessorgdo sdo duas
reagdes quimicas de superficie das mais simples e importantes, ¢ o
CO ¢ uma tipica sonda molecular usada para interrogar supertficies
sélidas, tanto na interface s6lido|gds® (ambiente de ultra alto vacuo,
do inglés, UHV) quanto na interface eletrificada sélido|liquido.”’ No
entanto, diferente do ambiente de UHV — caracterizado por pressdes
inferiores a 10® torr e, do ponto de vista da amostra, superficies
contendo essencialmente somente dtomos do proprio material sob
investigacdo — a interface eletrificada eletrodo|eletrélito, geralmente
aquosa, existe sob um intenso campo elétrico da ordem de 10’V cm!,*
e o eletrodo nunca estd “limpo” ou descoberto, pois 0s componentes
do eletrdlito, fons, moléculas de dgua, permanentemente interagem
com sua superficie. Esse tltimo aspecto tem implicito que, num
ambiente eletroquimico, a adsor¢do de uma espécie quimica nunca
é um evento desacompanhado na superficie de um eletrodo.

Dada a complexidade da interface eletroquimica, mesmo os mais
simples processos de adsor¢io (como poder-se-ia pensar da adsorcéo
de moléculas como a de CO) ndo s3o compreendidos com a riqueza
de detalhes que caracteriza a dindmica da adsor¢do de pequenas
moléculas (H,, CO, O,) na interface sélido|gds.”***> Na interface
eletroquimica, alguns processos de adsor¢do sdo estudados com a
superficie do eletrodo inevitavelmente jd ocupada por outras espécies.
Intuitivamente, podemos assumir que a adsor¢io nesse tipo de interface
ocorre com as espécies forasteiras “quicando’ sobre sitios superficiais
jé ocupados por espécies oriundas de componentes do préprio eletrélito
(fons, moléculas de dgua, espécies oriundas das moléculas de dgua),
deslocando-as, ou melhor, expulsando-as dos sitios onde se encontram
adsorvidas. A proposi¢do de sitios previamente ocupados tem base
experimental, e exemplo € que a adsor¢do molecular potenciostatica
de algumas espécies neutras pode ocorrer originando fluxo de carga
elétrica interfacial.”® Assim, sob certas condi¢oes eletroquimicas, a
adsorcao pode ocorrer como uma reacdo quimica e/ou eletroquimica de
deslocamento (expulsio); a carga elétrica que flui desse processo resulta
da dessorc¢ao eletroquimica de espécies que ja estavam adsorvidas na
superficie do eletrodo, bem como resulta do reequilibrio de processos
interfaciais. Uma molécula sonda de superficie bastante apropriada para
o exame de caracteristicas da interface eletroquimica € o mondxido
de carbono.

Em eletrodos de platina,”” a adsor¢do de CO se processa com as
seguintes caracteristicas: (1) ocorre na forma molecular e a adsorcdo
em si ocorre sem transferéncia interfacial liquida de carga; (2) ocorre
como uma rea¢des de deslocamento. Uma reag@o de deslocamento €
assegurada por um balanco de forcas (AG < 0), sendo esperado que

Figura 4. Etapas finais da preparacdo de um monocristal de Pt, apos ele ter sido recozido e resfriado. (A): face orientada de um cristal protegida com uma gota

de dgua pendente, dgua de onde o cristal foi resfriado. (B): configura¢do do menisco formado com o eletrdlito e a face orientada do cristal, este jd na célula

eletroquimica. Escala (em milimetro) aproximada indicada em cada figura. Destaques: 1 - cabo do cristal, fio policristalino de platina; 2 - bolota do cristal;

3 - contato do eletrdlito com a face orientada do cristal; 4 - massa suspensa do liquido em contato com a face orientada Do cristal; 5 - eletrdlito aquoso; 6 -

atmosfera “gasosa” da célula eletroquimica. Fotografias capturadas de video (documentdrio)®
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ela ocorra na medida em que a forga de adsorcdo da espécie forasteira
supere as for¢as que mantém componentes do eletrélito adsorvidos.
A partir de uma perspectiva molecular, a forca de adsorcdo do CO
(interacdo metal-carbono) pode ser qualitativamente explicada com
base no mecanismo de doagdo/retro-doacdo de carga envolvendo
os orbitais de fronteira do substrato/adsorbato (mecanismo de
Blyholder).”® Por esse modelo, o orbital 55 preenchido (LUMO)
do CO tem elétrons transferidos para a banda d desocupada ou
parcialmente ocupada do metal (substrato), ao passo que carga ¢
transferida do substrato metdlico aos orbitais 2n* (antiligantes) do
CO (HOMO). Em comparag¢do ao CO na fase gés, a retro-doacao de
carga para os orbitais 2n* do CO adsorvido, como consequéncia,
enfraquece a forca da liga¢do intramolecular C-O e, paralelamente,
fortalece a for¢a da ligacéio metal-CO. A forga dessa ligacdo depende
da superficie do metal e do potencial do eletrodo.” Nos eletrodos de
platina, o CO,, se liga tdo fortemente que a sua adsorcd@o, ou melhor,
areacdo de deslocamento por CO, € usada como procedimento para
a remoc¢do de impurezas da superficie do metal (o CO,,, podendo
depois ser eliminado via eletro-oxidagao). O recobrimento superficial
de CO sensivelmente influi no calor de sua adsorcéo. Na platina, em
ambiente eletroquimico e na interface sélido|gds, tem-se considerado
que essa influéncia segue comportamentos similares.!® Na interface
s6lido|gés,'® o calor de adsor¢do de CO na Pt(111) aumenta de
~ 85 kJ mol ! para ~ 146 kJ mol"!' com a diminui¢ao do recobrimento
superficial desse adsorbato de ~ 0,65 para ~ 0,02, € quando as
interagdes laterais tornam-se despreziveis. Na platina (interfaces
sé6lido|gds e eletroquimica), as espécies CO,4 em uma monocamada
geralmente apresentam diferentes formas de coordenagdo e, por
consequéncia, apresentam diferentes geometrias de liga¢do (linear,
ponte, etc.). Em ambiente eletroquimico, a populacdo das diferentes
espécies de CO,,, € afetada por fatores tais como potencial do eletrodo,
grau de recobrimento superficial, natureza e estrutura de superficie
do eletrodo.'*>! Por fim, tratando-se de uma monocamada de CO
completa em um eletrodo de platina, a capacitancia da interface
Pt/CO-eletrdlito € bastante baixa (~ 15 uF cm™),'* e isso pode estar
relacionado com o cardter hidrofébico desse tipo de interface.'%
Vamos considerar o processo de adsor¢do de CO num eletrodo de
platina em contato com um eletrélito aquoso dcido. Nesse metal,'%!%7
a adsor¢do do CO ¢ mais forte do que as forgas de adsorcdo do
hidrogénio atomico (H,4), dos anions perclorato, sulfato ou fosfato
e damolécula de dgua. De fato, todas essas espécies quimicas podem
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ser dessorvidas pela adsor¢do competitiva de CO.” Uma vez que
o potencial do eletrodo controla a forca de adsor¢do das espécies
presentes na superficie do eletrodo — e em certa medida controla o
tipo e suas populagdes — entdo, dependendo do potencial, € possivel
que a adsor¢@o potenciostatica de CO ocorra com concomitante fluxo
interfacial de carga elétrica decorrente da dessorg¢do eletroquimica de
espécies ja existentes na superficie do eletrodo. De forma a ilustrar
como isso acontece, consideremos que no potencial de adsorcio de
CO, H,,, seja a espécie predominante adsorvida na superficie do
eletrodo. Nesse caso, a reacdo geral de deslocamento envolvendo
ambas as espécies €: YH,y + CO ) — CO, + YH* ) + ve'. Assim,
durante um experimento potenciostdtico com o potencial situando
dentro da regido de hidrogénio, a dessor¢do de H,, pelo CO gera
um perfil eletroquimico de densidade de corrente versus tempo
caracterizado por um fluxo interfacial de carga positiva, Q. > 0,
caracteristico de processos de oxidacdo. Como jd dito, em certa
medida o potencial do eletrodo controla a for¢a de adsor¢@o, os tipos
e a populacdo das espécies adsorvidas. Entdo, se no potencial de
adsor¢do de CO as espécies predominantes adsorvidas forem anions
(A»), a reagdo de deslocamento por CO ocorre com predominio
de processos eletroquimicos caracteristicos de reducdo (corrente
elétrica negativa), e a reagdo geral caracteristica do processo é:
XA, 4 + COy) + Xhe” = CO,y + xA™,, cujo perfil eletroquimico de
densidade de corrente versus tempo representa um fluxo interfacial
de carga negativa, Q,., < 0. Um caso especial acontece quando num
determinado potencial a adsor¢io ocorre sem transferéncia interfacial
de carga, isto €, Q.. = 0, e isso ocorre quando o potencial de adsorcio
corresponde ao potencial de carga total zero.® A técnica de deslocamento
de carga por adsor¢do de CO serve para determinar o excesso de carga
elétrica superficial em um eletrodo de platina num potencial fixo. Em
principio, € possivel distinguir a reagdo de dessor¢io (predominante)
de oxidacao da dessor¢do (predominante) de reduciio. As trés situagdes
anteriores descritas sdo gerais. Vamos a casos especificos.

A Figura 5 mostra varios perfis de densidade de corrente
versus tempo relativos a carga “deslocada” durante a formacdo
potenciostatica de uma monocamada de CO na Pt(111) sob diferentes
potenciais de adsor¢do de CO (E,,,), com o eletrodo em contato com
uma solu¢do aquosa 0,1 mol L' de HCIO,. Antes de cada experimento,
a superficie do eletrodo era devidamente preparada e, na configuracio
de menisco (como ilustrado na Figura 4B), o estado de sua superficie
era checado por voltametria ciclica. Em seguida, com o potencial
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Figura 5. Perfis densidade de corrente versus tempo para a carga deslocada durante a adsor¢do potenciostdtica do CO na Pt(111) em uma solugdo de HCIO,

0,1 mol L. Temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratorio). Um quadro mais amplo com os potenciais de adsor¢do do CO e as respectivas densidades de

cargas elétricas deslocadas estdo indicadas no painel a direita
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aplicado mantido constante em um valor especificado, um fluxo de
gds CO (da ordem de ~ 10 mL min™') era introduzido na atmosfera da
célula eletroquimica, isto €, sobre a solucdo, enquanto o respectivo
perfil corrente versus tempo era registrado sob aquelas condicdes. A
Figura 5 contém as respectivas cargas deslocadas (Q,.,) a diferentes
Eco,4; um quadro mais amplo de Qg € Ecq,, contendo dados ndo
mostrados na Figura, € apresentado no painel a direita da Figura 5.

Os perfis das curvas nas cores laranja, preta e verde-oliva
sdo relativos ao deslocamento de cargas predominantemente
associadas a processos de oxidagdo (Q, > 0). Considerando
que as espécies H,, sd@0 as predominantes a Eqq,y < 0,34 Ve @
reacdo geral que explica as densidades de correntes positivas é:
YH,4 + COyiy = CO,y + YH' , + ye', em que hé dessorcdo de hi-
drogénio atdmico para préton (hidratado) e liberagdo de elétron. O
balanceamento estequiométrico dessa reagdo de deslocamento apa-
rentemente simples nfo € trivial, e ndo serd tratado aqui. Contudo, &
importante salientar que para um mesmo potencial aplicado, formal-
mente, os coeficientes estequiométricos da reacgio eletroquimica em
questio ndo sdo fixos com o grau de recobrimento de CO, . Como
se pode notar da Figura 5, partindo-se de Eqq,q, = 0,10 Viyyi, para o
qual Qg = +147 uC cm?, a densidade de carga elétrica deslocada
diminuiu com o aumento do potencial de adsor¢do e hd inversao
do sinal da carga elétrica deslocada para Eqq,y = 0,36 Vyys, para o
qual Q,., = —-4,7 nC cm™. A tendéncia observada sugere que 0 Ep, ¢
deve estar situado entre 0,34 € 0,36 Vg, pois esta € a faixa na qual
Q. — 0. No potencial em que Q ., — 0, na verdade hd uma carga
elétrica de aproximadamente —10 nC cm que reside no lado do metal
recoberto com CO, e essa carga elétrica introduz um erro de ~ 25 mV
na determinag@o do Ey;c.”! (Procedimentos menos laboriosos para a
determinacao de E,;c sdo apresentados por Climent ez al.).® Valores
negativos para Q. a Ecgugs 2 0,36 Vi t€m implicito que as espé-
cies predominantes dessorvidas pelo CO podem ser identificadas
como sendo anions. Attard et al.'® demonstraram que hd adsorgédo
especifica de anions perclorato (C1O,) nos terragos (111) da platina.
Com base nessa informacao, uma possivel reacdo eletroquimica que
explicaria as cargas elétricas negativas para Eq,q = 0,36 Vg seria:
Y(ClO,),4 + COgy) + v& —> CO,ys + YClO ). E importante salientar
que ndo nos importa o nimero de anions dessorvidos por molécula
de CO adsorvida; o que importa aqui € o aspecto qualitativo da carga
elétrica deslocada e as identidades quimicas das possiveis espécies
envolvidas na reacio de deslocamento. Diferente do que pode ocorrer
no ambiente de UHV —onde as superficies sob estudo estdo, para efeito
prético, limpas e as particulas da fase fluida quase ndo interagem umas
com as outras —, areaciio de adsor¢do de moléculas de CO na superficie
de um eletrodo nunca € uma etapa elementar, € sim uma reacio em
que moléculas de CO expulsam dos sitios outras espécies adsorvidas.

Com base nos perfis das curvas potenciostdticas da Figura 5, é
possivel identificar quando a reag@o de adsor¢ao de CO tem inicio,
evidenciado por um subito aumento da corrente elétrica, logo depois
do tempo zero. Apds passarem por um maximo, as correntes elétricas
diminuem e tendem a valores constantes bem baixos, o que indica o
fim da etapa de dessorcao eletroquimica, mas isso ndo indica o fim da
reacao de adsorcao de CO. A razdo para isso € que a recobrimentos
de CO,,, superiores a ~ 0,4, a superficie da platina ainda € capaz
de acomodar moléculas de CO sem que isto envolva a dessor¢io
de espécies H,4, € consequentemente, moléculas de CO podem se
incorporar na camada compacta sem que haja fluxo interfacial de
carga elétrica, como demonstrado na referéncia.'” Assim, ndo hd
relacdo estequiométrica entre a supressao da regido de hidrogénio e
o grau de recobrimento de CO,,, alcancado.

Ficou demonstrado que o processo de adsor¢iio potenciostdtica
de CO, embora ndo revele a identidade quimica, revela a natureza
cationica ou anidnica das espécies deslocadas de seus sitios de
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adsorcdo; a técnica de deslocamento por CO permite acessar uma
outra importante informagao da interface eletroquimica: o potencial de
carga total zero. A técnica nada informa a respeito da “identidade” dos
sitios envolvidos na adsor¢ao, mas isso pode ser explorado quando se
aborda a reacgio de adsorg¢do eletroquimica de CO de um outro modo,
tema do préximo tdpico.

Adsorcao de CO como reacio de deslocamento e sitio-seletiva

Para um dado potencial aplicado, a adsor¢a@o potenciostatica de CO
gera perfis de corrente elétrica versus tempo similares para eletrodos
de estruturas de superficies diferentes. Dados como os da Figura 5
ndo proporcionam meios para diagnosticar o que ocorre nos diferentes
tipos de sitios (terracos, steps) em uma superficie sitio-heterogénea,
enquanto nela cresce uma monocamada de CO. Essa dificuldade pode
ser razoavelmente superada pela andlise eletroquimica da evolugao dos
perfis de corrente elétrica versus potencial na regidao de hidrogénio,
enquanto uma monocamada de CO cresce em tais tipos de superficies.
Nos potenciais da regido de hidrogénio, a reacio de adsorciio de CO
ocorre em desfavor essencialmente do hidrogénio atdmico adsorvido
(H,4)- Ambas as reacdes podem ser representadas assim:

H, 2 HY ) + Lo+ 1 0 uio ©)

COg, + 1% — CO,q, (6)

sitio ativo
em qUe * o aivo © ¥ sitio aivo d€NOtam “‘sitios” ativos relativos a adsor¢ao/
dessorcdo de hidrogénio e a adsor¢do de CO, respectivamente;
COy;, denota CO dissolvido no eletrdlito. Precisamente por serem
reversiveis, sensiveis a estrutura de superficie e serem confinadas a
superficie do eletrodo de platina, as reagdes de superficie expressas
na Equacdo 5 podem voltametricamente ser usadas para seguir a
reagdo de superficie expressa na Equacio 6, que, por sua vez, também
é sensivel a estrutura de superficie da platina, também € confinada a
superficie do eletrodo, mas € lenta. As duas Ultimas caracteristicas
permitem que a ocupagdo sequencial de sitios superficiais possa ser
monitorada por outra reagdo confinada a superficie e rapida, como
os qualificativos das reagdes de adsor¢ao/dessor¢do de hidrogénio.
Meramente como aproximagdo, das reagdes nas Equacdes 5 e 6
obtém-se a “reagdo global” tipo: YH,4 + COg) = COy + YH ) +
ve', ja apresentada aqui. Possiveis caracteristicas comuns dos sitios
ativos (* g aqvo & 7 ) para as reagdes nas Equacdes 5 e 6 serdo
abordadas ao longo desta secao.

A Figura 6 apresenta a evolugao dos perfis voltamétricos da regido
de hidrogénio durante o crescimento de uma monocamada de CO na
Pt(111) em uma solu¢@o aquosa de dcido perclérico. Para realizar
esses experimentos, procedeu-se da forma seguinte. Apds a checagem
voltamétrica do estado da superficie do eletrodo na configuragdo de
menisco, a programacio de potencial foi modificada para aplicag¢do de
varreduras de potencial sucessivas a 0,1 V s entre 0,06 e 0,40 V.
Logo depois de iniciado o segundo ciclo voltamétrico da sequéncia,
introduziu-se um fluxo (~ 10 mL min') ininterrupto do gds CO sobre
a solucdo, de modo que os demais ciclos voltamétricos fossem re-
gistrados durante o processo de crescimento da sub-monocamada de
COnaPt(111). Na Figura 6, as linhas de diferentes cores sdo usadas
para apresentar os distintos ciclos voltamétricos deste experimento.
Na Figura 6A estéo os dados originais com as correntes elétricas de-
vidamente normalizadas (pela drea orientada do eletrodo) e referidas
a velocidade de varredura de potencial de 0,1 V s!'. Nessa Figura,
a curva em linha preta (cheia) € o primeiro ciclo voltamétrico da
série, coletado quando ainda ndo havia CO na célula. Esse primeiro
ciclo € usado como perfil voltamétrico de referéncia. A partir da
evolucdo dos perfis voltamétricos, nota-se que a adsor¢cdo de CO

sitio ativo.
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Figura 6. Evolugdo dos perfis voltamétricos da regido de hidrogénio registrados durante o crescimento de uma camada de CO na Pt(111) em uma solugdo de
HCIO, 0,1 mol L. (A): dados originais registrados a 0,1 V s™. (B): dados de (A), mas as densidades de correntes foram “expandidas”. Temperatura ~ 25 °C

(ambiente do laboratdrio)

provocou supressdo gradual da regido de hidrogénio, maior quanto
maior o grau de recobrimento de CO, (0¢,) alcancado. A linha em
vermelho (cheia) corresponde ao perfil voltamétrico quando cerca de
83% da regido de hidrogénio estava suprimida por causa do CO,,. Na
Figura 6B, as densidades de corrente da Figura 6A foram expandidas,
multiplicando-as, para cada ciclo, por um valor apropriado, de modo
que os valores de correntes de todos ciclos fossem iguais a densidade
de corrente do ciclo de referénciaem 0,1 V. Nos “novos” voltamo-
gramas, este artificio permite perceber que a reag@o de adsor¢ao de
CO impacta de modo diferente nas reacdes de adsor¢do/dessorcéo de
hidrogénio a depender das faixas de potenciais, o que causa mudangas
nos perfis voltamétricos e pode, assim, apontar para caracteristicas
sobre os sitios ativos envolvidos nessas reagdes.

Sobre platina, os processos relativos a regido de hidrogénio sdo
reversiveis e confinados a superficie do eletrodo, o que implica que
multiplicar a densidade de corrente elétrica por um valor corresponde
a alteragdo da velocidade de varredura do potencial aplicado, e esta
mudanga ndo afeta (qualitativamente) os perfis voltamétricos naquela
regidlo, até certo limite de velocidades de varredura. No entanto, nao é
isso que se observa na Figura 6B; nota-se que a adsor¢ao progressiva
de CO causa notdveis mudancgas nos perfis voltamétricos da regido
de hidrogénio da Pt(111), e a zona menos suprimida estd localizada
a baixos potenciais, préximos a ~ 0,06 Vy (regido pontilhada).
Tal comportamento nos permite aventar a hipdtese que as taxas de
ocupacio por CO,4, s30 maiores em certos sitios do que em outros, o
que € particularmente intrigante quando se considera que a superficie
de Pt(111) € uniforme em termos da distribui¢do de seus dtomos
(excegdo feita a eventuais defeitos superficiais). Ora, se s6 um tipo
de sitio estd presente na Pt(111), como explicar que o CO se adsorve
preferencialmente em certas regides? A aparente contradicio relatada
acima pode ser considerada do ponto de vista das forcas “relativas”
de adsor¢do de H,,, tendo em vista que o potencial do eletrodo
controla tais forgas.!'%!'! Como a regido de hidrogénio refere-se a
processos totalmente reversiveis, isso significa que o potencial do
eletrodo, na escala RHE, estd diretamente relacionado a energia
de Gibbs da reacdo de adsorcdo de H,,. Por um lado, sitios com
espécies H,,, mais fortemente ligadas (denotadas por H,4 ) tém tais
espécies dessorvidas a potenciais mais positivos, e € nessa regiao
de potenciais que as densidades de corrente sdo proporcionalmente
mais suprimidas pela adsor¢do de CO. Similarmente, sitios com
espécies H,, mais fracamente ligadas (denotadas por H,y v), t€ém
tais espécies dessorvidas a potenciais mais baixos, e esta regido de
baixos potenciais € a proporcionalmente menos suprimida por CO,,

(linha pontilhada, Figura 6B). Portanto, uma possibilidade € que, na
Pt(111) em meio 4cido, sitios ativos que “servem’” para forte adsorcio
de H,, “servem” também para a adsor¢@o preferencial de CO,,, e
essas seriam caracteristicas em comum entre sitios para Hy e sitios
para adsor¢do de CO no plano basal (111). Outra hipétese € que o
CO,, altera o balanco de forcas envolvendo H,,, nos terracos (111),
o que se reflete em mudancas nos perfis voltamétricos na regido de
hidrogénio; as interagdes envolvendo CO,,, e H,,, seriam repulsivas,
e isso justificaria a regido de potenciais cujas correntes elétricas
sdo proporcionalmente menos afetadas pela adsor¢do de CO. Essas
hipéteses sdo razodveis para a Pt(111), mas falham para explicar o
que ocorre nas superficies com defeitos (Figura 7), tema considerado
no dltimo pardgrafo deste tépico.

A Figura 7 mostra um experimento que atesta a ocorréncia de
adsor¢@o sitio-seletiva durante o crescimento de uma monocamada
de CO em uma superficie de Pt(554) = 9(111) x (110). Embora
experimentos e conclusdes similares constem da literatura,'s!"? a
andlise que apresentamos sobre esse experimento especifico permitiu
que chegdssemos a conclusdes novas. Antes, explicam-se os protocolos
adotados para a realizacdo desses experimentos. Assim, apos checagem
voltamétrica da superficie da Pt(554) — curva em preto (perfil
voltamétrico de referéncia) — o potencial foi fixado em 0,1 Vyz € um
fluxo fraco de CO foi introduzido na atmosfera da célula eletroquimica
por poucos segundos (ndo querfamos que o CO,, ocupasse a superficie
do eletrodo completamente); posteriormente, o CO ndo-adsorvido
foi eliminado da célula, borbulhando-se argdnio (Ar) na solugio por
50 minutos. Em seguida, foi registrado um ciclo voltamétrico da regiao
de “hidrogénio” (curva na cor laranja). Nesse experimento, o que
comprova a adsorcao seletiva de CO nos steps € supressao somente
do par de picos em ~ 0,130 V:; na sua totalidade, os sitios terracos
(111) permaneceram disponiveis para as reacdes de adsorcao/dessorcio
de hidrogénio. Por FTIR in situ, o monitoramento de CO,,, decorados
nos steps (110) mostrou que nesses sitios s6 se forma CO linearmente
adsorvido,*"” e, por exibirem frequéncias bem distintas, € possivel
distinguir CO,y, nos steps de CO,, nos terragos (111).113!% Na escala
de tempo de execucdo do experimento da Figura 7 — que s6 para a
eliminag¢do do CO ndo-adsorvido levou 50 minutos —, o fato de néo
haver sinais de ocupagio dos sitios terragos (111) € um forte indicio
que o CO,,, se comporta como espécie movel durante o crescimento
de sua monocamada; tentaremos racionalizar isso.

Durante o processo de adsor¢do, as moléculas de CO da camada
de difusdo atingem tanto os sitios nos terragos quanto nos steps. Mas,
nota-se da experiéncia na Figura 7 (curva na cor laranja) que somente
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Figura 7. Adsor¢do sitio-seletiva de CO na Pt(554) em uma solugdo de
HCIlO, 0,1 mol L. Linha laranja: ocupagdo preferencial de CO nos steps da
P1(554). Linha preta: voltamograma branco da Pt(554). Dados registrados a
0,1V s'; CO adsorvido com potencial fixado em 0,1 Vy,;; CO ndo-adsorvido
eliminado por 50 min; temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratério). Mo-
delo de superficie com CO nos sitios steps (reproduzido de Farias et al.)'”

0s sitios steps resultaram ocupados por CO,.. A ocupagio preferencial
dos steps (topo dos defeitos) € uma consequéncia da maior taxa de
adesdo (sticking coefficient) de CO nesses sitios, e também da alta
mobilidade (difusdo) de CO,, nos terracos (111). Em platina, a
adsorcao de CO nos topos dos defeitos superficiais € tdo mais forte
do que nos terragos'” que pode-se supor que CO,y, nos topos dos
defeitos ndo se converte em CO,, nos terragos (111), pelo menos
nas temperaturas tipicas dos experimentos eletroquimicos em meio
aquoso. Assim, na difusdo em superficie, espécies CO,qy, n0s terragos
(111) difundem para os sitios steps, de onde expulsam espécies H,q,
(Equagdo 7). Para que CO inicialmente se adsorva nos terracos (111),
espécies H,,, devem ser eletroquimicamente dessorvidas (expulsas)
desses sitios. Similarmente, a conversao de CO,, dos terracos (111)
para CO,,, em steps deixa sitios vacantes nos terragos, e na auséncia
de CO na solugdo, esses sitios nos terracos tornam-se disponiveis
para as reacdes de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio (Equagdo
8), restaurando assim a regido de hidrogénio somente relativa aos
terracos (111), como se percebe do voltamograma ciclico (curva
na cor laranja) na Figura 7. A baixos recobrimentos superficiais, a
adsor¢do do CO ¢ uma reaciio extremamente irreversivel. Entdo, na
auséncia de CO na solugdo, o resultado liquido dos eventos descritos
acima envolvendo a difusdo do CO, € a ocupacio sitio-seletiva dos
topos dos defeitos de superficie (steps) por CO,, € somente sitios
terragos (111) disponiveis para as reacdes de adsor¢ido/dessorgdo de
hidrogénio. As possiveis reagdes quimicas e eletroquimicas relativas
a adsorcdo sitio-seletiva de CO, sdo as seguintes:

CO +H

— CO +H

ads, terr (7)

ads, terr ads, step ads, step

H 2HY, + le + 1%, ()

ads, terr
em que CO,y o € COyy ., denotam CO (linearmente) adsorvido
nos terragos € nos steps, respectivamente; Hyy en © Hogogiep
denotam hidrogénio atdmico adsorvido nos terracos e nos steps,
respectivamente; * .. denota sitio disponiveis nos terragos. Na reacio
7 estd implicita a mobilidade de CO,4 . durante o crescimento
de uma monocamada desse adsorbato, e também estd explicita a
adsor¢do preferencial de CO nos steps. No entanto, o que nio se
nota do experimento da Figura 7 (linha na cor laranja) — nem seria
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razodavel se supor da reacdo na Equacdo 7 — € que nas supertficies
escalonadas com terragos (111), a difusio de CO,, constitui-se de
eventos intrinsicamente anisotrépicos (tema do ultimo tépico deste
artigo). Estudos sobre a mobilidade de CO,,, em superficies de platina
ricas em terragos (100) sao escassos. Nas facetas (100), a difusao do
CO, envolve, em geral, maior barreira de energia.

Com relagdio as caracteristicas dos sitios de adsor¢do de
hidrogénio (H,,) e de CO, merece tecer comparacdes da Pt(111) com
a Pt(554), Figuras 6B e 7. Para a Pt(554) num eletrdlito 0,1 mol L"!
de HCIO,, 0 E}qc localiza-se em ~ 0,26 Vi € 0 pico de dessor¢ao
de H,,, dos steps (110) estd localizado em ~ 0,130 Ve, mas a regio
de “hidrogénio” se estende até ~ 0,30 Vg, 0 que significa que ha
H,,, bem mais fortemente ligado nos terragos (111) do que nos steps.
Com base nisso, ndo € possivel generalizar que sitios para H,  sdo
os que preferencialmente adsorvem CO, limitando-nos a afirmar
que este € o comportamento observado para o plano (111). Quanto
a questdo da interagdo repulsiva entre CO,, e H,,,, pode-se notar da
Figura 7 que os picos de dessorco e adsorc¢ao de hidrogénio nos steps
(110) permanecem localizados em ~ 0,130 Vs, experimentos com
e sem CO,, nesses sitios. Esse resultado implica que a coexisténcia
de CO,,, e H,q,, nesse caso, ndo afeta significativamente as energias
de adsor¢@o de H,, nos sitios steps (110); diferente da coexisténcia
possivelmente repulsiva de CO,,, e H,4 nos terragcos (111), como
notado da Figura 6B. Tais discrepancias se relacionam com o modo
como se deposita CO,y, nos sitios steps, como se pode notar da
referéncia.!'®

Determinacio do grau de recobrimento total de CO adsorvido

Em metais como Pd, Pt, Ir, Rh, a adsor¢ao de CO tende a formar
monocamada compacta, e a fracdo da superficie recoberta, isto &,
o grau de recobrimento de CO (0,), € normalmente elevado. A
determinagdo do recobrimento superficial por um adsorbato consiste
em saber a relagdo entre o nimero de espécies do adsorbato e o
nimero de dtomos na superficie do sélido adsorvente, sob condi¢des
determinadas (temperatura, pressao, concentracgio, potencial aplicado,
etc.). Raras sdo as técnicas experimentais que permitem operar
esse conceito; a STM € uma das poucas, mas s6 avalia o grau de
recobrimento em uma infima regido da superficie. O recobrimento
superficial também pode ser determinado com base na razdo entre a
quantidade de uma espécie adsorvida na superficie de um sélido e um
grau de recobrimento maximo “ficticio” de referéncia, na homéloga
dessa superficie. Esse segundo conceito de grau de recobrimento
¢ mais operacional do que o primeiro e, por fornecer uma forma
bastante precisa para “medir” a drea eletroativa de eletrodo em cuja
superficie o CO adsorve fortemente, esse conceito € muito usual em
estudos de eletrocatdlise.

Em eletroquimica, a determinag@o do recobrimento superficial
de CO ¢ frequentemente baseada na carga elétrica de stripping de
uma (sub)monocamada desse adsorbato. Isso ndo € trivial, pois dessa
carga elétrica de stripping € necessdrio corrigir a contribuicido da
carga da dupla camada elétrica,'’” que experimenta altera¢des durante
a adsor¢@o de CO e durante a desocupacdo dos sitios no curso da
eletro-oxidacdo do CO,,,, quando ela € regenerada; a adsorgdo e a
eletro-oxidagdo do CO,, acontecem em potenciais bem distintos.
Entdo, a carga elétrica requerida para o célculo de 0., € a carga
devido a eletro-oxidagdo exclusivamente das moléculas de CO da
(sub)monocamada. A corre¢do coulométrica de que se trata aqui tem
como base a estimativa das cargas elétricas de duas contribuicdes:!!7!!8
(1) carga elétrica (QE“’“"") que flui na interface durante a adsor¢io
potenciostitica de CO no potencial E,,; (2) carga elétrica (Q")
que flui na interface quando se muda o potencial de E g, para
o potencial E;,, de forma a causar a eletro-oxidagcdo do CO,,. O
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potencial E;,, escolhido deve ser suficientemente positivo para que
todas as moléculas de CO da monocamada sejam eletro-oxidadas
na primeira varredura do ciclo voltamétrico. A carga elétrica Q=
é de f4cil determinac@o, e pode ser a carga elétrica de deslocamento
de CO (Figura 5); o termo Q"> pode ser obtido da integracio da
por¢do anddica do voltamograma registrado na sequéncia do stripping
da monocamada de CO, aplicando-se os limites correspondentes
a Ecous © Egua- A carga elétrica de corre¢do!!'!"® que se procura é
AQ.,, = Q" — Q% cujos termos estdio conceituados acima. A
carga elétrica total ndo-corrigida do stripping da monocamada de CO
é QCO"’”’ (= carga elétrica “liquida” + AQ,,,,), obtida da integracao da
curva voltamétrica de stripping entre os limites Ecq,y € Egp- ApOs
as devidas correcdes coulométricas para a carga QCO"“", pode-se
determinar a densidade de carga elétrica “liquida” de stripping de
uma monocamada de CO, isto &, a densidade de carga faradaica (c™),
da seguinte forma:'!"-!18

o' = 0% ~ Qe ©)

N3ao havendo CO dissolvido no eletrélito, o termo ™ é devido
exclusivamente a eletro-oxidagdo das moléculas de CO confinadas
na superficie do eletrodo. A esse respeito, foi demonstrado''® que o
termo AQ,,,, estd baseado em um ciclo termodinamico, e assim AQ,,,
fornece a exata correc¢do da carga da dupla camada de que se precisa
para o célculo de o™

A Figura 8 mostra um experimento para a determinag¢do do
recobrimento superficial de CO em um eletrodo de Pt(111). O
experimento consistiu no registro de dois ciclos voltamétricos
sequenciais: CO stripping & perfil do branco (voltamograma de
referéncia). O eixo das ordenadas do grafico principal resulta
da densidade da carga elétrica integrada ao longo desses dois
voltamogramas ciclicos sequenciais; os dados originais estéo
mostrados como inser¢@o. A por¢ao da curva na cor preta corresponde
a varredura direta para a eletro-oxida¢cdo da monocamada de CO; o
restante da curva (em laranja & azul) corresponde a recuperacao do
perfil voltamétrico do branco. Bem, no potencial de adsor¢do de CO,
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a densidade de carga deslocada foi O = 147 puC cm? (Figura 5).
Da Figura 8 (gréfico principal), a densidade de carga elétrica integrada
de 0,1 até 0,9 Vg a0 longo da linha preta vale QCO"‘""’ =506 uCcm?;
da Figura 8, O™ ~ (1161 — 836) uC cm? = 325 pC cm Dos
termos Q" & O™, podemos determinar a magnitude do termo de
corregdo, isto &, AQ,,,, = 178 nC cm?. Agora, com base nos valores
de QCO"”" e AQ,,., a densidade de carga faradaica é o™ =~ 328 nC cm™.
Bem, empregando a segunda definicdo de grau de recobrimento
(apresentada no primeiro pardgrafo do presente topico), temos que
00 = 6™/c™™, em que o™ € a densidade de carga elétrica da eletro-
oxidacdo de uma monocamada de CO médxima ficticia, monocamada
na qual assume-se existir somente CO linearmente adsorvido e que
cada molécula de CO,, ocupa somente um dtomo na superficie do
substrato. Para o calculo da densidade de carga elétrica ficticia o™
s0 € preciso saber a densidade de 4tomos na superficie do substrato e
quantos elétrons sdo transferidos por molécula de CO eletro-oxidada
a CQO,. Para o plano basal (111) da platina, essa densidade de carga
elétrica é (S(";ff) =2 X P, X €y, em que p;, (= 1,504 x 10'° dtomos
cm™) € a densidade de atomos no plano (111); ¢, (= 1,602 x 107
C) € a carga elementar; 2 € o numero de elétrons transferidos por
molécula de CO eletro-oxidada a CO, (Equacdo 3). Desses dados,
resulta que G('I‘ff) =~ 482 nC cm™. Para a Pt(111), a expressdo para a
determinacdo do recobrimento superficial de CO fica:

Gfax

10)

eCO

zxp(lll)xe()

Usando os valores de o™ e 0(‘;“15;‘), ja calculados, resulta que
0co = 6™/0 )}y = 0,68, valor similar ao obtido por STM in situ sob
condigdes experimentais similares'” (sem CO na solu¢do). Sob
pressdo total de ~ 1 atm, o recobrimento experimental maximo de CO
na Pt(111) € B¢ 4 = 0,75, alcancado s6 quando hd CO em solugdo
e quando os valores de Eqq,, $30 baixos (da ordem de ~ 0,1 V). '8
Assim, para um mesmo potencial de adsorcdo, a remocdo do CO
nao-adsorvido leva a uma redugio de 0., de 0,75 para 0,68 (reducio

de ~ 10%). Essa redugdo pequena em 6, indica o quanto a adsor¢do

Stripping de CO; —— &

Restauragido do branco |

10004 836 uC em™

Posi¢do do £
sem CO adsorvido

Stripping de CO

e
200{ voltamograma branco

(0,34 V),

ﬁ 2
1161 uC cm

COstrip

Q 2
506 uC cm

1
0,0 0.2 0.4
EvsERH/V

1
0,6 0,8 1,0

Figura 8. Stripping de CO na Pt(111) em HCIO, 0,1 mol L. O grdfico mostra o perfil de densidade de carga integrada ao longo de dois ciclos voltamétricos

sequenciais: stripping de CO & voltamograma branco; voltamogramas originais registrados a 0,02 V s (mostrados como inserte); adsor¢do de CO realizada

em 0,1 Vyy,p, injetando-se gds CO na atmosfera da célula eletroquimica, e depois purgando a solugdo com Ar por 18 minutos para remover o CO ndo adsorvido;

temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratdrio)
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de CO ¢ irreversivel na platina. Para eletrodos de platina em um
mesmo tipo de eletrdlito, estd bem documentado que o valor de
0., marcadamente depende:*!''8 (1) do potencial de adsor¢do de
CO; (2) da estrutura de superficie da platina; (3) da pressdo parcial
de CO dissolvido. Para um plano cristalografico (hkl), a expressdao
para a determinacdo do grau de recobrimento superficial de CO fica
assim: O¢p = 6™72 X Py X €, €m que py, € a densidade de dtomos
num plano cristalografico (hkl) particular. A magnitude do termo
2 X Py X €= C (‘:Z‘) depende da estrutura da superficie do sélido
adsorvente (implicito no termo p,,), € isso deve ser quantitativamente
considerado no célculo de ¢ (2,3‘) e, por conseguinte, no calculo de 0,
para os diferentes tipos de superficies.

O cdlculo de 8, quando baseado no valor de 6™ se refere ao valor
de recobrimento de CO total na superficie. No entanto, o0 mondxido
de carbono adsorvido tende a formar pequenos dominios compactos
(nano-ilhas),*?! de modo que o valor do recobrimento total difere
dos valores referidos a certos locais na superficie. Em superficies
monocristalinas, o recobrimento de CO,, pode ser avaliado com base
nas superestruturas que o CO adsorvido forma em certos dominios
na superficie, tema abordado no préximo tépico.

Superestruturas de CO adsorvido

Em superficies monocristalinas, como a da Pt(111) — uma
superficie com alto grau de ordem de longo alcance — a organizagao
das moléculas de CO adsorvidas espacialmente se caracteriza pela
formacdo de estruturas bi-dimensionais ordenadas, compactas e
estdveis,''*!?? as superestruturas. Para um mesmo tipo de superficie
(exemplo: Pt(111)) em diferentes ambientes quimicos, condi¢des,
o CO,, forma superestruturas diferentes. Com relac@o ao eletrodo
Pt(111) em meio 4cido, pardmetros como o potencial aplicado e a
presencga de CO na solucdo influem nas superestruturas de CO,4,. O
registro de imagens de STM in situ e a caracterizagiio por FTIR in situ
do sistema Pt(hkl)/CO-eletrolito fornece valiosas informagdes sobre
o ambiente quimico local nesse tipo de interface.

Sédo conhecidas duas superestruturas estaveis de CO,y na Pt(111)
em meio 4cido e a temperatura de ~ 25 °C. Quando a solucio estd
saturada de CO e o eletrodo polarizado a potenciais inferiores a
~ 0,3 Ve, por STM in situ'"® foi revelado que a superestrutura de
CO,,, tem célula unitdria (2 x 2)-3CO, que consiste em 1 molécula
de CO linearmente adsorvida (COy,,) € 2 triplamente ligadas, como
ilustrado na Figura 9A (espécies CO,,, dentro da area do poligono em
linha azul). O recobrimento de CO na célula unitaria (2 x 2)-3CO
¢ 0o = 3/4 = 0,75, quer dizer, sdo 3 moléculas de CO ocupando
4 atomos do plano (111) da platina; esse valor de 0., € extrapolado
para toda a superficie do cristal (af estd a unica hipétese embutida

Figura 9. Representagdo esquemdtica da vista de cima de duas superestru-
turas de CO na Pi(111), com base na referéncia.’’ (A): (2 x 2)-3CO, com
0 = 3/4; (B): (V19x~/19)R23,4°=13CO, com 0, = 13/19. Bolas amarelas
representam as espécies de CO,,,; bolas cinzas, os dtomos de platina
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no conceito de B¢, ., NESse caso). O recobrimento superficial de
COyjpeor na superestrutura (2 x 2)-3CO € B¢, jinear = 1/4. A interface
Pt(111)/CO-eletrélito foi caracterizada por FTIR in situ naquelas
condigdes (solugdo saturada de CO e potenciais inferiores a
~ 0,3 Vige):!'" os espectros exibiram um par de bandas: uma intensa
e centrada em ~ 2.065 cm, atribuida a COy,,; outra menor e
centrada em ~ 1.773 cm’!, atribuida as molécula de CO triplamente
ligadas. Com boa aproximagdo, a magnitude dessas bandas aparece
na proporcio de 2:1 para CO linear e CO triplamente ligado, o
oposto da propor¢do de ocupacio revelada por STM in situ, Figura
9A. Sob outros parametros experimentais, isto €, com o eletrodo
polarizado a potenciais acima de ~ 0,3 Vg, € com a soluc@o contendo
tracos de CO dissolvido, a superestrutura de CO,,, detectada tem
c€lula unitaria (\/E x\/ﬁ)R23,4°—13CO, que por sua vez consiste
em 1 molécula de CO,,,,,, 6 moléculas de CO linear-inclinadas e
6 moléculas de CO ponte-inclinadas,' como ilustrado na Figura 9B
(espécies CO,,, dentro da drea do poligono em linha azul); as
espécies CO,,, inclinadas pendem para a proximidade de um atomo
vizinho no plano (111) da platina. A sofisticada superestrutura
(\/ﬁ X \/E)R23,40—13C0 ¢ menos compacta do que a anterior, e com
base nessa c€lula unitdria (Figura 9B), o recobrimento superficial
de CO € 0., = 13/19 = 0,68, quer dizer, sdo 13 moléculas de CO
ocupando 19 dtomos do plano (111) da platina. Esse valor de 0.
é extrapolado para toda a superficie do cristal. Na superestrutura
(\/E x x/ﬁ)R23,4"—13CO, cada molécula de CO linear ortogonal ao
plano (111) —espécies CO,,, destacadas nos hexdgonos na Figura 9B —
tem como vizinhos mais proximos moléculas de CO linear-inclinadas.
Nessa superestrutura, Ocq jipesr = 7/19 € 08¢0, pone = 6/19. Em condicdes
experimentais similares as que se detecta a superestrutura (\/E X f@)
os espectros de FTIR in situ'"® exibiram uma banda intensa e
centrada em ~ 2.073 cm’!, atribuida a COy,,,, € outra banda menos
intensa, centrada em ~ 1.850 cm', atribuida as outras formas de
coordenagdo de CO,,,. As discrepancias entre as populagdes das
diferentes configuracdes de CO, inferidas por STM e as magnitudes
das bandas dos espectros de FTIR foram interpretadas com base na
existéncia de forte acoplamento dipolo-dipolo entre espécies CO,,
na camada compacta; hd transferéncia de energia da banda em menor
nimero de onda para a banda em maior nimero de onda, de modo
que, geralmente, a banda de CO,,,,, € a dominante.'!? Esse fendmeno
de transferéncia de intensidade faz com que a magnitude de banda
de CO,,, por si s6, nesses casos, nao reflita a populagdo do adsorbato
em termo quantitativo.

As superestruturas de CO,, s3o estdveis sob condicdes restritas.
Por exemplo, quando o CO da solug@o ¢ removido e/ou quando o
potencial € aumentado o suficiente para iniciar a eletro-oxidagio
de CO,,, a transicdo de fase (2 x 2) 2 (\/Ex\/ﬁ) ocorre.'" De
um estudo com emprego de superficies vicinais a Pt(111) e a
técnica de FTIR in situ, Rodes et al.'>® concluiram que a referida
transicdo de fase, ademais, € catalisada por defeitos de superficie
na platina. A transicdo de fase de CO,, (nem a adsor¢do do CO),
aparentemente, ndo induz reestrutura¢ao de superficie da Pt(111).
Em termos de mecanismo, a transi¢do (2 x 2) 2 (\/E X \/E) envolve
estruturas intermedidrias,'”* dentre as quais a (2 x 2)-3CO-a.,,
(2 x2)-3CO-B, (1 x1)-COe (\/BX 13)R46,1°-9CO, a qual se
converte a (+/19 x \/E)R23,4°—13CO. As estruturas (2 x 2)-3CO-a
e (2 x 2)-3CO-P se diferenciam pelas distancias entre as espécies
CO,, vizinhas.

Em um estudo recente,'” foi observado que a superestrutura
(2 x 2)-3CO ¢ dinamica e coexiste com defeitos (vacancias),
os quais foram tentativamente relacionados a mobilidade de
CO,,, durante a sua eletro-oxidagdo. E possivel, no entanto, que
esses defeitos tenham relacdo com a dinamica inerente a troca
de CO,, por moléculas de CO da solucdo. De fato, a transi¢do
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2 x2)-3COo 2 (\/ﬁ ><x/5)R23,4"—13CO + 6COy; esta conectada
ao CO dissolvido (COy;,) pela perda de espécies CO,,, da camada
compacta [(0qo = 0,75) 2 (0o = 0,68 + 8 COy,)].""31% A troca
entre CO,,, e COy; foi observada quando uma camada de '*CO,,
num eletrodo de platina foi posta em contato com '2CO da solugéo.'*’

Em comparagdo a Pt(111), hd poucos estudos sobre as estruturas
ordenadas que o CO,,, forma na Pt(100) e Pt(110).!25-13

ELETRO-OXIDACAO DE MONOXIDO DE CARBONO
COMO REACAO SENSIVEL A ESTRUTURA DE
SUPERFICIE

Atividade catalitica dos planos basais da platina

A platina ¢ um dos materiais cataliticos conhecidos frente aos
quais a eletro-oxidag¢@o de mondxido de carbono melhor se comporta
como reacdo sensivel a estrutura de superficie. Uma reagdo quimica
catalisada ¢ vista como sensivel a estrutura de superficie quando tem
alguma propriedade catalitica dependente dos arranjos dos dtomos
na superficie de catalisadores de um mesmo material. Com relagio
a eletrocatdlise heterogénea, a corrente elétrica faradaica oriunda
das reacdes eletroquimicas sensiveis a estrutura de superficie resulta
da contribuicdo catalitica de distintos sitios ativos trabalhando com
eficiéncias diferentes. Simples experimentos de voltametria, como os da
Figura 10, fornecem informagdes sobre os potenciais de inicio da reagdo
e demonstram o quanto os sitios ativos, na superficie de um mesmo
catalisador, trabalham de forma mais homogénea ou heterogénea em
termo de atividade catalitica. Como se constata da Figura 10, todos os
planos basais da platina, i.e., (111), (110) e (100), sdo cataliticamente
ativos frente a eletro-oxidagdo de CO. Mas, diferencas sdao notadas
quanto aos potenciais de inicio e/ou os potenciais de pico de reagao.
A correlagdo estrutura-atividade catalitica para essa reacdo na platina
ja foi reportada antes,"' e o plano basal Pt(111) € o que, quase sempre,
apresenta a menor atividade catalitica.

Pt(110) Pt(100)
2,0 Y-

BED

2
( 2
)

Stripping de CO: —— Pt(110), —— Pt(100), — Pt(111)
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Figura 10. Comparagdo da atividade catalitica da Pt(111), Pt(110) e Pt(100)
[frente a catdlise da eletro-oxidagdo de monocamada de CO em uma solugdo
de HClO, 0,1 mol L. Potencial de adsor¢io do CO: 0,1 Vi, temperatura
~ 25 °C (ambiente do laboratério); dados registrados a 0,05V s™'. Os dados
incluem modelos de esferas rigidas de cada superficie®

O perfil voltamétrico de stripping de uma monocamada de
CO na Pt(111) apresenta apenas um pico, Figura 10. Entretanto,
¢ importante ressaltar que essa caracteristica é dependente das
condicoes empregadas para a preparacdo da monocamada de CO. Nos
experimentos da Figura 10, em cada caso, o eletrodo foi polarizado
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em 0,1 Vg € CO foi borbulhado na solugdo por 5 minutos; depois,
CO ndo-adsorvido foi eliminado da solucdo borbulhando-a com Ar
por cerca de 20 minutos. Os perfis de stripping de CO nos planos
basais (110) e (100) apresentaram multiplos picos. O pico maior
(em potenciais mais altos) € designado de pico principal e a pequena
onda voltamétrica que o antecede € a pré-oxidagdo de CO. Assim,
com base no pico principal, a seguinte ordem de atividade catalitica
prevalece: Pt(110) > Pt(100) > Pt(111). Quando considerada a pré-
oxidag@o do CO, os planos basais Pt(110) e Pt(100) apresentam
potenciais de inicio de reacdo similares. Dos dados da Figura 10,
conclui-se que as superficies mais “abertas” sdo as mais ativas frente
a eletro-oxidacao de CO.

Funcionalidades dos defeitos de superficie: ativacao de sitios e
os sitios menos ativos

Os experimentos mostrados na Figura 10 inequivocamente
demonstram que a eletro-oxidagdo de CO &, de fato, uma reagdo
sensivel a estrutura de superficie. Ou seja, eles fornecem evidéncia
que, para essa reagdo, os arranjos dos dtomos na superficie da
platina sdo um parametro definidor da atividade catalitica. Nesse
ambito, tem sido firmemente constatado que os defeitos de superficie
(cristalinos, randémicos),?*122132133 geralmente fazem acelerar a
reagdo de eletro-oxidag@o de CO, mas esse comportamento depende
do modo como a monocamada de CO foi preparada. Para a eletro-
oxidacdo de monocamada de CO formada sob controle de potencial,
habitualmente constante em ~ 0,1 Vg, as superficies escalonadas,
em geral, sdo cataliticamente mais ativas do que o plano basal
Pt(111). Precisamente, as superficies escalonadas de terragos (111)
e defeitos monoatomicos (110), portanto, superficies congéneres da
série Pt(s)-[(n — 1)(111) x (110)], em geral, t€m a catalise da eletro-
oxidacdo de CO favorecida a medida que defeitos s@o inseridos no
plano (111).24% Defeitos de superficie do tipo (100) também fazem
acelerar a rea¢@o, mas o efeito € menos expressivo do que o conferido
pelos defeitos do tipo (110).13*13 A superficie menos ativa frente a
reagdo de eletro-oxidac¢do de CO, tanto em meio acido quanto em
meio alcalino, €, em geral, o plano basal Pt(111), plano esse situado
num dos extremos (polo) da referida série; no outro polo estd o plano
basal Pt(110), que € a superficie mais cataliticamente ativa da série
e, estruturalmente, € a face com a mais alta densidade de steps. A
superficie do plano basal Pt(110) consiste essencialmente em terragos
(111) de largura 1-dtomo intercalados por uma linha de defeitos
monoatomicos (Figura 10, modelo de esferas rigidas). Em termos
de atividade catalitica frente a eletro-oxidacdo de CO, constata-se a
perda progressiva de atividade catalitica quando “gradativamente” se
passa do plano basal (110) para o plano (111). A transicdo gradual
(111) — (110) ocorre mediante a insercao gradativa de linhas de
defeitos no plano (111), até um ponto em que a superficie € formada
essencialmente por linhas de defeitos. No processo de fabricacio
das superficies escalonadas, essa insercdo gradual de linhas de
defeitos € controlada pelo angulo de corte do cristal, com relacio
ao plano (111).2* A perda de atividade catalitica nesse cendrio
¢ interessante para a formulacdo de modelos em eletrocatdlise
heterogénea. Por exemplo, empregando superficies escalonadas
com diferentes larguras de terragos (111), quer dizer, diferentes
densidades de defeitos (110), foi proposto, por extrapolacdo, que
a taxa da reacgdo de eletro-oxidac¢do de CO seria desprezivel numa
superficie Pt(111) perfeita pois, segundo os autores,> os sitios ativos
para a referida reac@o seriam os defeitos de superficie, entidades das
quais as superficies Pt(111) perfeitas sdo virtualmente desprovidas;
explicacdo que corroboraria o fato de Pt(110) ser a superficie mais
ativa ou estar entre as mais ativas para a eletro-oxidagdo de CO. Essa
estratégia experimental para acessar informagdes sobre o papel que
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defeitos de superficie exercem na catdlise consistiu, portanto, em
“controladamente” variar a densidade e tipo de defeitos de superticie
da platina e testar a atividade do catalisador frente a reacdo de
eletro-oxidacdo de CO. Outra demonstragdo da influéncia marcante
dos defeitos de superficie na catdlise daquela reacdo consistiu em
seletiva e irreversivelmente depositar um elemento cataliticamente
inerte — a exemplo do Bi — nos defeitos de superficie da platina, e
analisar o efeito disso na atividade catalitica.'’® Ambas as estratégias
experimentais descritas acima — comum em catélise heterogénea —
seguem uma forte intuicdo quimica, porém falham quando o que se
pretende € revelar o papel ou funcionalidade dos defeitos de superficie
na catélise da eletro-oxidagdo de CO e, por conseguinte, revelar a
identidade dos sitios (centros) mais ativos envolvidos nas rotas da
referida reagdo. Apesar disso, a tese segundo a qual os defeitos de
superficie atuam como sitios mais ativos em si segue sendo a mais
popular na literatura recente.'?3-1% Um estudo da eletro-oxidagao
de monocamada de CO monitorada por FTIR in situ'*® mostrou
que, nas supertficies vicinais a Pt(111), as espécies CO,, nos steps
eram aparentemente eletro-oxidadas por ultimo. Esse fato foi depois
interpretado como sendo o resultado do continuo suprimento de CO,,
dos terracos (111) para os sitios steps, considerados como o0s sitios
ativos para a rea¢do."! A catdlise da reacgdo de eletro-oxidagéo de
CO também j4 foi estudada em superficies estendidas consistindo em
terragos (100) e steps (110), isto €&, superficies pertencentes a série
Pt(s)—[(n — 1)(100) x (110)]. A caracteristica marcante nos
voltamogramas de stripping de CO nesse tipo de superficie € a
presencga de multiplos picos. Usando superficies de platina daquele
tipo, Vidal-Iglesias et al.'* identificaram duas tendéncias na atividade
catalitica: uma tendéncia para terragos (100) largos (n > 7) e outra
para terragos (100) curtos. Curiosamente, somente para terragos
curtos os defeitos de superficie causaram melhorias na catélise,
melhorias relativas para apenas um dos picos principais.'** A notavel
pré-oxidagdo de CO naquele tipo de superficie ndo foi considerada
no referido estudo.

A partir do exposto no pardgrafo anterior, examinaremos a origem
da atividade catalitica que as superficies de terragos (111) e steps
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(presumivelmente) monoatomicos (110) apresentam frente a reacio
de eletro-oxidagdo de CO, bem como as caracteristicas dos sitios
(centros) ativos envolvidos na reacdo. Para comecar, analisaremos
a atividade catalitica intrinseca dos steps (110) de uma superficie
escalonada, condi¢@o na qual CO,, estd presente exclusivamente nos
topos dos defeitos. Para isso, deve-se entdo “decorar” os sitios steps
com CO,,. Isso pode ser conseguido de duas formas. Uma estratégia
consiste na dosagem direta do gds CO em quantidade tal que ele
ocupe somente os defeitos de superficie,''>!"* similar ao experimento
da Figura 7 (linha na cor laranja). Esse tipo de experimento tem um
inconveniente: a necessidade de borbulhar gas Ar/N, na solu¢do por
tempo prolongado em uma situagdo em que os sitios terragos (111)
estdo desprotegidos pelo CO,4, 0 que eleva o risco de concentrar
contaminantes nesses sitios. Para o presente propdsito, a estratégia
mais apropriada para a decoracdo dos steps com CO,,, consistiu em
oxidar uma monocamada de CO por etapas voltamétricas mediante
o controle dos limites superiores dos potenciais aplicados. Nesse
tipo de experimento,’”!1 os sitios liberados primeiro sdo sempre os
terracos tipo (111), de modo que € possivel no final manter CO,,
somente nos steps (110) da superficie escalonada. A Figura 11 mostra
diferentes etapas de um experimento desse tipo empregando uma
superficie Pt(332) =5(111) x (110). O tltimo estdgio do experimento
€ a eletro-oxidacdo de CO quando havia CO,,, somente nos steps
(110), linha azul. A reacéo de eletro-oxidagdo de CO,, no topo dos
steps (110) das superficies escalonadas de terracos (111), em meio
dcido (sulftrico, perclérico), inicia-se em ~ 0,59 Vi, gerando um
maximo em ~ 0,72 V,; (potencial varrido a 0,05 V s™). A curva em
vermelho foi obtida durante o primeiro estdgio do experimento (da
eletro-oxidacao parcial da monocamada de CO), e essa curva destaca a
pré-oxidac@o de CO. As curvas voltamétricas estdo dispostas de modo
a permitir que se possa comparar os potenciais de inicio da reacdo
de eletro-oxidag@o de CO em duas condigdes de recobrimento desse
adsorbato: quando havia CO, s6 nos steps e quando a monocamada
de CO estava completa. No caso da camada completa, a reacdo se
iniciou em ~ 0,38 Ve, 0 que significa que o potencial sob o qual a
reacdo iniciou na pré-oxidagdo € ~210 mV (= 0,59 Vi — 0,38 Viyp)

Branco; Pre-oxidagdo do CO; —— CO s6 nos steps
200
Pt(332)
. Eletro-oxidag¢do de CO
100 J nos defeitos tipo (110)
| Pré-oxidagdo do CO
0 —

.
Parte baixa do defeito (-)
ou terrago (111)

(sitios mais ativos)

2 :
Topo do defeito (+)
(sitios menos ativos)

-200
-300 A
-400
Separagdo de Carga
T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Evs RHE/V

Figura 11. Atividades cataliticas dos diferentes sitios na Pt(332) frente a eletro-oxidagdo de CO em uma solugdo 0,1 mol L' de HCIO,. Adsor¢do de CO
realizada a 0,1 Vs temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratério), e varredura do potencial a 0,05 V s'. Dados incluem um modelo de esferas rigidas para

representar uma superficie escalonada®
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inferior ao potencial sob o qual a reag@o se iniciou nos topos dos steps
(curva na cor azul). Os resultados experimentos na Figura 11 sdo
tipicos do que ocorre nas superficies de terragos (111) e steps (110)
e demonstram que, em termos de potenciais de inicio da reagdo, a
atividade catalitica intrinseca dos steps (110) € inferior a atividade
catalitica atribuida aos sitios (centros) mais ativos, estes residentes
nos dominios dos terragos (111) das superficies escalonadas. Tal
comportamento suscita a questio sobre qual € o papel da difusao de
CO,,, durante a sua eletro-oxidag@o, e os detalhes sobre isso serdo
discutidos no ultimo tépico deste artigo.

O experimento que inequivocamente demonstrou que os sitios
steps (110) das superticies escalonadas ndo figuram como sitios
mais ativos para rotas da eletro-oxidacdo de CO,, consistiu em
quimicamente marca-los com monéxido de carbono isotopicamente
marcado (*CO,,,), mantendo os sitios terragos (111) livres de *CO,,,
e depois monitorar a atividade catalitica da superficie escalonada
frente a reac@o de eletro-oxidacgdo de dlcoois (metanol e etanol).*
Conceitualmente, o principio norteador do experimento se assentou
no fato que os defeitos de superficie eram quimicamente marcados
com uma espécie quimica que tipicamente € o proprio intermedidrio
de rea¢do, pois € bem conhecido que a eletro-dissociacido do metanol
e do etanol (e de outras moléculas contendo carbono) gera CO,,,
e que este intermedidrio de reacdo pode ser eletro-oxidado a CO,.
A partir desse experimento, foi constatado que nas superficies de
terracos (111) e steps (110), a formagdo de CO, nos terracos se inicia
em torno de ~ 0,4 Ve, enquanto que a eletro-oxidacao de *CO,, a
13CO, s6 se inicia nos steps em ~ 0,62 V. Ou seja, nas superficies
escalonadas, sitios nos terragos (111) tornam-se ativos a potenciais
~ 0,2V inferiores aos requeridos para ativacao de rotas da rea¢ao de
eletro-oxidacdo de CO,4 nos steps (110). Nas superficies vicinais a
Pt(111), as rotas de reag¢do de formagdo de CO, foram ativadas em
sitios nos terragos (111) numa condi¢do em que os sitios steps estavam
completamente envenenados por *CO,,,.* Nos sitios steps (110) s6 se
forma CO linearmente adsorvido e a proporcdo de moléculas de CO,,
e de dtomos de platina ocupados € de 1:1.!'° Ou seja, nas condi¢oes
em que os sitios steps foram decorados com *CO,,, ndo havia sitios
steps disponiveis para atuar como centro de nucleacdo de espécies
fonte de oxigénio externo necessdrias a formagao de CO,. Assim, nas
superficies escalonadas, todo o protagonismo quimico e eletroquimico
para as rotas de formagdo de CO, a baixos potenciais acontece nos
terragos (111) cujas propriedades cataliticas em questio contrastam
com as propriedades dos terragos (111) infinitos.

Hierarquias nas propriedades cataliticas dos terragos (111) e
dos steps (110) das superficies escalonadas foram notadas quando
da andlise da sequéncia de ocupacdo e de vagatura preferenciais de
sitios durante, respectivamente, o crescimento e a eletro-oxidacao de
uma monocamada de CO.!'¢ (Por conveniéncia, os experimentos que
demonstram isso serdo apresentados no dltimo topico deste artigo).
Nessas hierarquias, pode-se notar que, por um lado, os sitios situados
nos topos dos defeitos sdo os ultimos a serem desocupados durante
a eletro-oxidacdo de uma monocamada de CO. Por outro lado, os
sitios que sdo ocupados por ultimo durante a formagdo de uma
monocamada de CO sio os preferencialmente desocupados durante
a eletro-oxidacdo de CO,,. Conceitualmente, esses sdo os “sitios”
mais ativos porque requerem os mais baixos sobrepotenciais sob os
quais se detecta a formagdo de CO,. Esses sitios foram identificados
como sendo o lado de baixo dos defeitos (a parte convexa);''® os
sitios em que CO se adsorve preferencialmente sdo estruturalmente
concavos, topos dos defeitos (Figura 11).

Com base nas sequéncias de ocupagido/desocupacado de sitios,
foi proposto existir um gradiente em termos de energia de ligacio
(adsorcd@o) ao longo dos terracos (111) das superficies escalonadas
e isso provavelmente estd relacionado a hierarquia na reatividade
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e na atividade catalitica.!'® Essa hierarquia é provavelmente
consequéncia de modificagdes que os defeitos de superficie
causam nas suas vizinhancas, quer dizer, consequéncia do efeito
da separac@o de carga na superficie entre o topo e a base dos steps,
efeito Smoluchowski,'* em que hd acimulo de carga (-) na parte
de baixo e déficit (+) na contraparte, topo dos defeitos. A Figura 11
ilustra esse efeito, indicando a redistribuicdo de carga nos defeitos
de superficie, representados como dipolos eletrostéticos. As partes
baixas dos terragos (111) adjacentes aos steps, isto €, as fileiras
atdmicas nas proximidades dos steps pelo lado de baixo, abrigam
os sitios que manifestam as mais altas atividades cataliticas para
as rotas de eletro-oxidacdo de CO, tanto em meio dcido quando em
meio alcalino. Portanto, os lados baixos e os topos dos defeitos de
superficie conferem propriedades cataliticas e eletronicas diferentes.
A potenciais baixos, como os da pré-oxidacdo de CO, os steps
ndo atuam como sitios mais ativos em si. A baixos potenciais, as
funcionalidades dos defeitos de superficie estdo ligadas a “criagdo” ou
ativacgdo de sitios (centros) ativos em suas vizinhangas, o que significa
que os defeitos de supertficie atuam de forma indireta na catélise. Essa
inferéncia € baseada no fato que, nas superficies escalonadas, as rotas
de formagao de CO, sdo ativadas nos terragos (111) mesmo quando os
defeitos estdo completamente ocupados com CO,,..** Com base nisso
e nas hierarquias acima referidas, a potenciais baixos podemos inferir
que, do ponto de vista 2D da superficie catalitica, estruturalmente
0s centros mais ativos provavelmente incluem uma parte local ativa
nos terragos (111), onde as rotas reacionais se desenvolvem, e
uma parte vizinha quimicamente inativa, o topo dos defeitos, onde
aparentemente etapas de reacdes quimicas e eletroquimicas nio
ocorrem. Assim, os defeitos de superficie constituem ingredientes
necessdrios para a “criacao” ou ativagdo de locais (centros) ativos
nos terragos (111), e estes terragos passam a se comportar com alta
atividade catalitica para rotas de reacdes de formacdo de CO,, rotas
essas ndo ativas nos terragos (111) “infinitos” dos planos basais.
Tudo indica que a ativag@o de sitios nas partes baixas dos terracos
ocorre com concomitante desativagdo do topo dos defeitos, parte
quimicamente inativa, como sitios. Esse efeito de ativagio/desativacao
¢ bem mais notdvel nos estudos empregando eletrdlitos alcalinos,
como se demonstrard no topico que trata do efeito do pH do eletrdlito.

E importante ressaltar que a potenciais superiores a ~ 0,6 Vg,
0s steps tornam-se ativos para rotas de eletro-oxidagdo de CO,,, e
isso nas superficies sitios-heterogé€neas torna a catdlise um fendmeno
ainda mais desafiador, pois as atividades cataliticas nos terracos estio
conectadas as funcionalidades exercidas pelos defeitos de supertficie
(steps). No entanto, do ponto de vista da catdlise, as rotas de rea¢ao
a baixos potenciais sdo as de maiores interesses.

Origens da pré-oxidacio de CO

Os perfis voltamétricos de stripping de monocamada de CO
frequentemente apresentam mais de 1 pico. Quando isso ocorre, a pré-
oxidacdo de CO pode aparecer como uma pequena onda de ignicio
visualmente distinta dos demais picos, como ilustrado na Figura 12. A
pré-oxidacdo de CO € caracteristica de processos de cinética lenta; os
picos principais, geralmente intensos, sdo caracteristicos de processos
mais rapidos. Em geral, ela ndo avanga mais do que ~ 20% da eletro-
oxida¢do de uma monocamada de CO, sendo que a densidade de carga
elétrica relativa a eletro-oxidacio de uma monocamada completa de
COnaPt(111) éde ~ 330 uC cm, na auséncia de CO em solugio. No
entanto, como processo de igni¢@o, a pré-oxidacdo envolve a ativacio
das rotas reacionais requerendo os mais baixos sobrepotenciais para
que a eletro-oxidacdo de CO se inicia e, em termos de catdlise, isso
faz da pré-oxidagao o aspecto mais importante a ser considerado no
estudo da eletro-oxidagdo de CO.
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Figura 12. Efeito do CO da solu¢do na magnitude da pré-oxidacdo de CO na
Pt(776) em uma solugdo de HCIO, 0,1 mol L. Condigdes: adsor¢do de CO em
0,1 Vi temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratdrio); dados registrados
a 0,02V s (dados reproduzidos e adaptados de Farias et al.)”

Nos dltimos quase 40 anos, vérios estudos abordaram a origem
da pré-oxidacdo de CO,'0 124125144199 ¢ deles surgiram vdrias propostas
(modelos), listadas nestas referéncias.'**!* As duas propostas que
tiveram mais &xitos relativos sdo consideradas a seguir. Com base no
fato que o calor de adsor¢@o de CO varia substancialmente com o
grau de recobrimento,'”’ Markovi¢ et al.'™ relacionaram a pré-
oxidacdo a eletro-oxidaga@o de espécies CO,, fracamente adsorvidas
(CO,q ) presentes em altos recobrimentos. No modelo de
Markovi¢ et al.,' qualquer espécie CO,,, ,, em quaisquer tipos de
sitios de adsor¢do poderia ser eletro-oxidada no estdgio da pré-
oxidacdo, independentemente dos sitios de adsor¢ao serem terracos,
defeitos, etc.. A esséncia desse modelo foi apresentada antes por
Leiva et al.'* Até entdo, se tinha um conhecimento precdrio a respeito
da influéncia que defeitos de superficie exerciam na catdlise da eletro-
oxidacdo de CO. Em particular para a pré-oxidacao, essa influéncia
foi considerada anos depois por outros pesquisadores;'*’ na ocasido,
os defeitos de superficie foram considerados os sitios nos quais a
pré-oxidagdo de CO ocorria.'*” As duas propostas apresentas acima
—eletro-oxidagdo de CO,, '™ e eletro-oxidagao de CO,,, em defeitos
de superficie'*” — ndo se completam e nio sdo inteiramente corretas.
A primeira vista, as divergéncias entre as diversas propostas dizem
respeito basicamente aos possiveis mecanismos subjacentes ao
fendmeno da pré-oxidagdo de CO. No entanto, uma inspe¢ao
minuciosa nos dados da literatura aponta que em alguns experimentos
sob condicdes experimentais “similares” — tipo e condicionamento
do eletrodo, potencial de adsor¢@o, tipo de eletrdlito — a pré-oxidacao
de CO aparece;'*>1>%15! noutros, ela ndo aparece.!’>!*7 Em alguns
estudos,® !> mesmo com o emprego de superficies escalonadas de
platina, a pré-oxida¢@o de CO ndo ocorre, o que frontalmente conflita
com a proposta segundo a qual os defeitos de superficie sdo os sitios
ativos na pré-oxidagdo de CO. Essas divergéncias sinalizam que o
controle experimental das condi¢des necessdrias para que a pré-
oxidacdo de CO seja um fendmeno reprodutivel precisa ser melhor
compreendido. Na Figura 12, a pré-oxidagdo estd assinalada
para a eletro-oxida¢do de monocamada de CO num eletrodo

Quim. Nova

Pt(776) = Pt(s)—-[13(111) x (110)] em uma solugdo quiescente dcida.
Vale ressaltar que, quando a solugdo estd saturada de CO e sob
conveccao forgada (eletrodo de disco rotatério), a pré-oxidagdo ¢
retardada, ndo sendo possivel diferencid-la do processo principal.
Esse retardamento possivelmente € uma consequéncia da operacao
do mecanismo Langmuir-Hinshelwood, em que hd competicio por
sitios de adsorg¢do, assunto que serd retomado mais a frente. Bem, a
manifestacdo da pré-oxidacdo de CO estd ligada a uma série de
condi¢des. O potencial de adsor¢do foi a primeira condicdo
experimental reconhecida a estar ligada a reprodutibilidade da pré-
oxida¢do de CO, em 1988.!"2 Na década seguinte, Lépez-
Cudero et al.'"¥" encontraram que, além de potenciais de adsorgao
baixos (potenciais na regido de Hyp), para que a pré-oxidagdo de CO
surgisse, eram requeridos altos recobrimentos de CO (em nivel de
saturac@o) e superficies dos catalisadores ricas em defeitos. Esse
estudo de Lépez-Cudero et al.' indicou que a pré-oxidagdo de CO
€ um processo sensivel a estrutura de superficie da platina, sensivel
no sentido que defeitos de superficie eram necessdrios para que a
pré-oxidagdo de CO surgisse. Curiosamente, se as trés condicdes
acima forem atendidas, a saber: baixo potencial de adsor¢io de CO,
alto recobrimento superficial de CO e superficie do catalisador rica
em defeitos, a pré-oxida¢do de CO sé ocorre (na platina em meio
dcido) quando hd tracos de CO na solu¢@o.”’ Com base nisso e no
exposto neste pardgrafo, € essencial que se especifiquem as condigdes
empregadas para a aquisi¢do dos resultados experimentais da
Figura 12, onde foram adotadas condicdes estritamente controladas
para que a pré-oxidacdo de CO ocorresse e também para que ela ndo
ocorresse. Assim, com o eletrodo polarizado em 0,1 Vg, CO foi
borbulhado na soluc¢do por 5 minutos (um mesmo fluxo usado para
todos os experimentos). Em seguida, o fluxo de CO foi interrompido
e, aum fluxo de ~ 150 mL min!, borbulhou-se Ar na soluc@o para a
eliminacdo de CO ndo-adsorvido, porém aplicando-se diferentes
tempos de purga. Todos os experimentos foram realizados com
volumes similares de solu¢do numa mesma célula eletroquimica, de
modo que tempos diferentes de purga (Figura 12) correspondem a
diferentes concentracoes (ndo especificadas) de CO retido na solugéo.
Embora este protocolo néio permita determinar a concentragdo de CO
retido na solugdo, é possivel estimar uma razdo entre duas
concentragdes que resultem da aplicagdo de tempos distintos de purga,
partindo-se de uma solugao saturada de CO. Por exemplo, para 5 min
de purga, a concentracio de CO retido foi ~ 3,5 vezes maior do que
quando a solu¢do foi purgada por 10 min."* Essa estimativa'>® foi
Eossivel com base nos declives de i, versus Vv da equacdo de Randles-
Sevéik para processos irreversiveis controlados por difusdo na
solugdo:”? i, = 2,69 x 10° x n¥? x A x Dy x ¢, v, em que i, é a
intensidade da corrente de pico da reacdo de eletro-oxidagdo de CO;
n € o nimero de elétrons transferidos por molécula de CO eletro-
oxidada; A € drea orientada do cristal de platina em contato com o
eletrélito; D, € o coeficiente de difusdo do CO cuja concentrag@o na
solugdo € cy; v € a velocidade de varredura do potencial aplicado.
Como o termo n*? x A x D' é constante para o conjunto de
experimentos a diferentes tempos de purga, a mudanga na inclinagio
i, versus N'V para tais conjuntos de experimentos reflete a variagao
na concentragdo de CO na solugdo (c,), que € importante na andlise
da magnitude da pré-oxidacdo de CO. Com o emprego de superficies
escalonadas de diferentes larguras de terragos,”” terragos (111) e
defeitos (110), pode-se ter substancial controle experimental do
sistema, mediante: (1) densidades (e tipos) de defeitos de superficie
no eletrodo; (2) potencial de formagdo da monocamada de CO; (3)
recobrimento superficial de CO, mantido no nivel de saturacao; (4)
“quantidade” de CO na solugdo. Isso permitiu controlar as condi¢oes
ligadas a pré-oxidac@o de CO como um fendmeno experimentalmente
reprodutivel, de modo que em eletrodos macroscépicos de platina
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em meio dcido (percldrico, sulftrico, fosférico), a pré-oxidagdo ocorre
quando as seguintes condi¢des sdo simultaneamente satisfeitas:”’
(1) superficie do eletrodo rica em defeitos; (ii) adsor¢do de CO
realizada em potenciais compreendidos dentro da regido de hidrogénio
(Hypp), mas inferiores a ~ 0,2 Vg,p; (iii) saturagdo da monocamada
de CO; (iv) CO dissolvido na solugio, pelo menos em nivel de traco.
Se pelo menos uma dessas condi¢des nao for satisfeita, a pré-oxidagao
de CO ndo ocorre. Assim, o controle do sistema com base no conjunto
de condigdes (i)-(iv) permitiu que se lancassem hipdteses bastantes
razodveis a respeito dos possiveis mecanismos subjacentes a origem
da pré-oxidagd@o de CO. Assim, com base nas caracteristicas dos
centros mais ativos jd discutidas no topico anterior, os sitios (centros)
ativos ligados a pré-oxidagdo de CO residem nas fileiras atomicas
das partes baixas nos terracos (111) vizinhas aos defeitos de
superficie; equivalentemente isso corresponde ao lado de baixo dos
defeitos (Figura 11). A diminui¢do do potencial de adsor¢do
provavelmente favorece a estabilizacdo de CO,, nesses sitios, e sua
ocupagdo ocorre sob saturagdo da monocamada de CO, havendo CO
na solugdo. Quando hd tragos de CO na solugdo, os centros mais
ativos trabalham provavelmente de forma quase-continua nos ciclos
da eletro-oxidag@o de moléculas de CO oriundas da solugdo, dai o
conteddo de CO da solug@o vigorosamente determinar a magnitude
¢ a forma da onda da pré-oxidagdo's® (Figura 12). E o contetido de
CO na solugio que faz com que a magnitude da pré-oxidagdo dependa
de forma ndo trivial da densidade de defeitos de superficie, embora
a densidade de sitios (mais) ativos dependa desse parametro
(densidade de defeitos de superficie). Assim, em nivel de traco,
solucdes mais concentradas de CO tém associadas a elas cargas de
pré-oxidacdo de CO mais elevadas. Quando hd CO em nivel de tragos
na solucdo, o maximo da pré-oxidagdo de CO resulta da limitacdo
do suprimento (transporte) de moléculas de CO da solugdo (camada
de difusdo) para os sitios mais ativos liberados sob os potenciais da
regido de pré-oxidagdo.'> Para justificar essa afirmagio, comparemos
as atividades cataliticas de um eletrodo de Pt(776), a um mesmo
potencial aplicado (vs RHE), quando diferentes teores de CO estdo
presentes em solucdo (Figura 12). Para tanto, escolheu-se 0,55 Vg,
que € o potencial de mdximo da pré-oxidagdo de CO, Figura 12.
Quando CO dissolvido foi eliminado por 10 min (curva em vermelho),
améxima densidade de corrente de pré-oxidagéo foi de ~ 6 pA cm?;
com a solugdo saturada de CO (curva na cor rosa), a densidade de
corrente em ~ 0,55 Vi foi de ~ 23 pA cm™. Como a densidade de
corrente € proporcional a velocidade da reag¢@o, podemos supor que a
velocidade de eletro-oxidagdo de CO era ~ 3,8 vezes mais rdpida quando
a solugdo estava saturada de CO do que na presenga de tragos de CO.
Com base nessa comparacdo, € razodvel afirmar que na presenga de
tracos de CO em solucdo, “todas” as moléculas de CO que
eventualmente atingiam os sitios mais ativos liberados durante a pré-
oxidagdo eram prontamente eletro-oxidadas a CO,, com a eletro-
oxidacdo de CO prosseguindo como um processo quase-continuo.
Como j4 dito, a pré-oxidacdo de CO € inibida sob conveccdo forcada.
Em tais condig¢des, o suprimento de moléculas € tao rdpido que, a baixos
potenciais, as etapas de fornecimento de oxigénio externo provavelmente
sdo inibidas. Por fim, sobre eletrodos de platina em meio dcido, a carga
elétrica da pré-oxidacdo de CO resulta:'>* (1) da eletro-oxidacdo de
espécies CO,, ja adsorvidas nos sitios (mais) ativos especificados nos
terragos; (2) da eletro-oxidac@o de moléculas de CO que difundem da
solugdo para os sitios (mais) ativos liberados durante a pré-oxidagao.
Nessa tltima contribui¢io, o transporte € limitado pela difusdo de CO
na solucdo. Isso explica 0 mdximo na onda de pré-oxidag¢do de CO em
eletrodos macroscopicos de platina em meio dcido. Quanto ao pico
principal, este resulta da eletro-oxidagdo de CO controlada por
processos tipicamente confinados na superficie do eletrodo.'>*

A pré-oxidacdo de CO sempre aparece em eletrodos de Pt(100)
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em meio 4cido,”*!% e em eletrodos de platina em geral em meio
alcalino, com ou sem CO na solucdo;**!'%13* aparece na eletro-
oxidacdo de CO em nanoparticulas de platina (com ou sem CO na
solugdo),>¢1%% ¢ também nos eletrodos a base de PtRu, PtSn.!**¢ Em
todas essas condicdes, pouco se sabe sobre as origens da pré-oxidagao
do CO e quais as varidveis que determinam suas caracteristicas.

“Inibicio” da pré-oxidacao de CO em superficies de platina
ricas em defeitos

Em condi¢des muito particulares, existe pelo menos uma em
que os defeitos de superficie suprimem a pré-oxidagdo de CO,,. Isso
ocorre quando a monocamada de CO € preparada na Pt(111), enquanto
o monocristal recozido (e ainda rubro) € resfriado numa atmosfera
de CO (livre de gds oxigénio). Na Pt(111) quase-perfeita, o stripping
voltamétrico da monocamada de CO assim formada apresenta uma
ndo-usual e proeminente pré-oxidac@o, que alcanca até ~ 25% da carga
da eletro-oxidagdo de uma monocamada de CO completa.'*1% Essa
pré-oxidagdo € suprimida por defeitos de superficie, enquanto que
a eletro-oxidagdo de CO,,, a potenciais mais altos (pico principal)
¢ catalisada por tais efeitos de superficie.'®*!* Assim, a potenciais
baixos, os defeitos de superficie exercem funcionalidades que podem
estar associadas a promogao ou a inibi¢do de canais de eletro-oxidacio
de CO,,,.'® Esse efeito pode estar mais ligado a superestrutura que
o CO,, forma do que ser a expressdo de um efeito verdadeiramente
catalitico. No entanto, nfo existe uma condi¢do geral em que os
defeitos de superficie sempre favoregam a eletrocatdlise da oxidacdo
de CO e, surpreendentemente, a baixos potenciais hd pelo menos
um caso em que Pt(111) € cataliticamente mais ativa do que as
suas respectivas superficies escalonadas.!®>!®* Nas condi¢des em
que defeitos de superficie melhoram a catdlise e nas em que eles a
deteriora, os sitios mais ativos residem nos terragos (111).

ATIVACAO E DESATIVACAO SELETIVAS DE SITIOS POR
EFEITO DO pH

Eletro-oxidacdo de CO em superficies escalonadas de platina

Muitas reagdes eletroquimicas envolvem elétrons e prétons como
produtos ou como reagentes. Sdo exemplos a oxidacdo de CO, a
reducdo/evolugdo de oxigénio, a oxidagao/evolucdo de hidrogénio,
a oxidagdo de dlcoois, etc. Mecanisticamente, a transferéncia do
par préton-elétron (1H*/1e°) pode ocorrer em etapa elementar tinica
(concertada) ou pode ocorrer sequencialmente.'® O mecanismo
e a cinética das reagdes eletroquimicas mencionadas acima (e
inumerdveis outras) sdo influenciadas pelo pH do eletrélito.!*' Essa
influéncia ocorre quando a transferéncia do par 1H*/1e  acontece de
forma sequencial'® ou, se de formada concertada, quando a energia
livre de um intermedidrio adsorvido exibe dependéncia com o
potencial na escala SHE.'® A influéncia que o pH exerce na atividade
catalitica (e na seletividade) pode se manifestar de diferentes formas.
Por exemplo, na reacdo de evolucdo de hidrogénio, a natureza da
espécie doadora de préton passa de fon H* para molécula de dgua
em eletrélitos com pH > 3% ou sob déficit local de fons H* quando
da produgdo de densidade de corrente elétrica elevada. Mudancgas
no pH também podem influir na atividade catalitica via interacio
campo-dipolo de adsorbato,'*!" pois adsorbatos com momento de
dipolo e/ou polarizabilidade grande podem interagir fortemente com o
campo elétrico interfacial,'® que € proporcional ao potencial absoluto
e muda com o pH (local) do eletrdlito. Néo ¢é facil distinguir um
mecanismo do outro. Especifico da eletro-oxidagdo de CO, a catdlise
da reacdo € favorecida com o aumento do pH do eletrélito, parece
que independentemente do material do eletrodo.’*>® O aumento do
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pH do eletrdlito causa reducio do potencial (vs RHE) de inicio da
reagdo; nos experimentos de stripping de CO na platina policristalina,
a regido voltamétrica que indica a ocorréncia da reacio €, como um
todo, deslocada para potenciais menos positivos. Nas superficies
escalonadas de platina, entretanto, a influéncia do pH na eletro-
oxidagdo de CO traz comportamentos cataliticos ndo tdo comuns
atestados por voltametria, mas deles se podem acessar importantes
informacgdes sobre caracteristicas dos sitios ativos da reagao.

A Figura 13 mostra os resultados voltamétricos de stripping de
monocamada de CO em um eletrodo de Pt(554) em solucdes de tampao-
fosfato (pH = 7,65) e de NaOH 0,1 mol L' (pH = 11,40). Pode-se notar
que na solucao tampao-fosfato, o potencial de inicio da eletro-oxidagio
de CO € ~ 0,44 Vi, enquanto que na solucdo de NaOH a reagdo
se inicia em ~ 0,3 V. Na Pt(554) em dcido perclérico (pH < 2), a
eletro-oxidagdo de CO se iniciou em ~ 0,46 Vyy.”” Experimentos de
stripping voltamétrico de CO com o emprego de superficies escalonadas
de terracos (111) de diferentes larguras e steps tipo (110) ou (100)
mostraram que o pH da solucdo afeta significativamente o potencial de
inicio da eletro-oxidag¢do de CO."”! Quando o pH da solugio varia da
faixa de acidez para alcalinidade, uma das caracteristicas mais notdveis
dos voltamogramas de stripping de CO € a presenga de multiplos picos;
o pH afeta a posi¢@o desses picos de diferentes maneiras, Figura 13.
Com base nos dados da Figura 13, constata-se que ao se passar de uma
solugdo neutra (ou mesmo 4cida, ndo mostrado) para uma solucdo
alcalina, o pico principal desloca-se de ~ 0,68 Vg para ~ 0,60 Vg,
ao passo que o segundo pico, a potenciais mais altos, desloca-se de ~
0,72 Vyye para ~ 0,79 Vi, (hd deteriora¢@o da perférmance catalitica
nesse pico). E possivel identificar os sitios responséveis pelos processos
com pico em ~ 0,79 Vyge. Em meio alcalino (NaOH 0,1 mol L),
quando se realiza experimentos em que ha CO,,, somente nos steps
de uma superficie tipo Pt(554), a eletro-oxidacio voltamétrica do
CO,, gera um pico bem definido em ~ 0,79 V (potencial aplicado
varrido a 0,05 V s!). Quando além de CO,,, nos steps ha CO,,, nos
terracos (111), a carga elétrica relativa ao pico em ~ 0,79 Vy; torna-se
um pouco maior do que quando hda CO,, s6 nos steps, indicando que
uma pequena fragao de CO,, nos terragos contribui para esse pico.''¢
O experimento que relevou a identidade dos sitios envolvidos nos
processos relativos ao pico em ~ 0,6 Vi (Figura 13) consistiu no
monitoramento da evolucdo desse pico quando empregados diferentes

Atividade catalitica . Atividade catalitica
dos terragos (111) i dos defeitos (110)

Eletro-oxidagio de CO nos terragos (111).
0,50 e
Pt(554) ;

E Eletro-oxidagdo de
+CO nos defeitos (110)

NaOH 0,1 mol L
0.25 4 Solugdo tampao-fostato (pH 7,65)
& ’ Branco em NaOH 0,1 mol L

8

E 0,00 4 . Topo‘ do
~ defeito
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Figura 13. Eletro-oxidagdo de CO na Pt(554) em diferentes eletrdlitos: ati-
vagdo e desativagdo seletivas de sitios ativos por efeito do pH do eletrdlito.
Condigées: pH do eletrélito indicado na figura; adsor¢do de CO em 0,1 Viy;
temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratdrio); dados registrados a 0,05 V s
(dados reproduzidos e adaptados de Farias et al.)"”’!

Quim. Nova

graus de recobrimentos de CO,,..!"® Assim, nesse tipo de experimento, a
densidade da cargarelativa ao pico em ~ 0,79 V se mantém constante
logo que a totalidade dos steps (110) € ocupada por CO,,, mas o pico
em ~ 0,60 Vg 86 cresce com o aumento de 0, nos terragos (111), de
modo que esse pico € devido a eletro-oxidagao de CO,,, ao longo dos
terragos (111)."% A posi¢do do pico em ~ 0,60 Vy,y; € muito sensivel a
largura dos terracos (111) e, portanto, sensivel a preparagio do eletrodo.
Em meio alcalino, com ou sem CO na solugio, a pré-oxidacdo de CO
sempre aparece, algo ainda pouco compreendido.

Relativo a influéncia do pH na eletro-oxida¢@o de CO na Pt(554),
Figura 13, constata-se que: (i) hd reducdo do potencial de inicio da
reagdo; (ii) hd, por um lado, melhoria na atividade catalitica dos
terragos (111) e, por outro lado, hd severa deterioracdo na performance
catalitica dos topos dos steps. Esse comportamento catalitico € tipico
do que ocorre nas superficies escalonadas consistindo em terracos
(111) e steps (110) ou (100).'"" Dessa figura, percebe-se ainda que
os potenciais de inicio da eletro-oxidacdo de CO,, envolvendo
os “sitios” mais ativos e os topos dos defeitos tornam-se mais
separados com o aumento do pH. Por exemplo, numa solucdo de
HCIO, 0,1 mol L' (pH = 1,20), a referida separag¢do de potencial
foi de ~ 0,22 V (= 0,62 Ve — 0,40 Vi), * sendo que ~ 0,62 Vg
e ~ 0,40 Vyy: sdo, respectivamente, os potenciais aproximados em
que a reacgdo iniciou nos steps (110) e nos sitios mais ativos; na
solugdo tampao-fosfato (pH = 7,65)""" (Figura 13), a separac@o
foi de ~ 0,22 V (= 0,62 Viye — 0,40 Viyyes valor impreciso); em
meio fortemente alcalino (pH = 11,40)"'¢ (Figura 13), a referida
separagdo de potencial foi de ~ 0,4 V (= 0,70 Ve — 0,30 Viyp).
Objetivamente, em superficies escalonadas, o aumento do pH
da solucdo ndo causa melhorias nas atividades cataliticas de
todos os tipos de sitios. Essas diferentes dependéncias com o pH
provavelmente refletem marcadas diferengas nos mecanismos da
mesma reagao nos terracos e nos steps. Mudangas no pH do eletrdlito
resultam em mudancas nas propriedades eletrostdticas da interface
eletrodo|eletrdlito, e pode comparar-se os potenciais nas escalas
padrao (SHE - standard hydrogen electrode) e do eletrodo reversivel
de hidrogénio (RHE - reversible hydrogen electrode). Na escala SHE,
o potencial muda a uma taxa de —0,059 V por unidade de pH, isto &,
Egy: (Volt) = Egyy + RT/F x In[H*] = Eyy — 0,059 x pH. Por exemplo,
o potencial de adsor¢do de CO em 0,1 Vg, corresponde a +0,03 Vg
numa solucdo 0,1 mol L' de HCIO, (pH = 1,20), e corresponde a
—0,57 Vg numa solug@o 0,1 mol L' de NaOH (pH = 11,40). Assim,
numa solugdo alcalina, o campo elétrico na interface eletroquimica é
mais negativo para um valor constante de potencial na escala RHE,
e mudancas no pH podem influir nas energias dos intermedidrios
adsorvidos, impactando na atividade catalitica.'” Assim, um fator
subjacente a ativagdo de sitios nos terragos (111) e desativagdo de
sitios nos topos dos defeitos por efeito do pH € a mudanga no campo
elétrico interfacial, que de diferentes formas influi nas rotas de eletro-
oxidagdo de CO naqueles sitios.

O contraste nas propriedades cataliticas das partes baixas e
nos topos dos defeitos superficiais, Figura 13, permite acessar
informacdes a respeito de possiveis caracteristicas 2D dos sitios
(centros) ativos envolvidos em diferentes rotas reacionais. A
forma consequente como mudangas no campo elétrico interfacial,
causadas por mudangas no pH do eletrdlito, afetam as atividades
cataliticas dos diferentes sitios ativos —impulsionando as atividades
cataliticas dos sitios residentes nas partes baixas dos defeitos
(partes cOncavas) e inibindo as atividades cataliticas dos sitios
residentes nos topos (partes convexas) dos mesmos defeitos —
sugere que a ativacdo de uma regido dos defeitos ocorreu “as
custas” da concomitante inibi¢do das contrapartes das mesmas
estruturas (defeitos).!”! Comportamento catalitico similar (de
ativacdo/inativacdo) foi observado para a eletro-oxidacio de CO em
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superficies escalonadas de platina cujos steps foram “decorados”
com Sn.'! A captacdo do referido efeito contrastante nos permite
alcancar melhor caracterizagdo dos sitios mais ativos na platina
frente as rotas de eletro-oxidag@o de CO. Assim, do ponto de vista
do substrato catalitico (2D), a baixos potenciais (como os da pré-
oxidacdo de CO), os “sitios” mais ativos ndo devem ser estruturas
localizadas, mas sim envolver locais onde as etapas (quimica e
eletroquimica) das rotas da reacdo catalisada ocorrem, e devem
envolver uma parte inativada como efeito complementar que resulta
da “ativac@o” dos préprios “sitios” mais ativos. O que deixa isso
mais evidente € o fato de o aumento do pH do eletrélito aumentar
a separacdo dos potenciais em que a reacdo de eletro-oxidagdo de
CO,, se inicia nos sitios terragos (111) e nos topos dos defeitos.
Nas superficies escalonadas de terracos (111), os sitios mais ativos
sdo estruturalmente melhor compreendidos quando considerada a
influéncia que os defeitos de superficie induzem nesses terracos, e
parece nio ser possivel ativar simultaneamente os topos dos defeitos
e as suas respectivas contrapartes, isto €, os terragos (111).

A deterioragdo da perférmance catalitica dos defeitos de
superficie, por efeito do aumento do pH, € tipica das superficies
escalonadas, ja que a inibicdo € pouco expressiva nos eletrodos de
platina poliorientada e policristalina. Curiosamente, quando se realiza
um stripping voltamétrico de monocamada de CO em meio alcalino
nestas superficies, parece sempre haver um resquicio de CO,,, que s6
¢ eletro-oxidado a potenciais da ordem de 0,8 Vi (ver a Figura 3B
da referéncia),'” que coincide com o potencial de méximo de eletro-
oxidagdo de CO,y nos steps nas superficies escalonadas de platina
em meio fortemente alcalino.

Eletro-oxidacdo de monéxido de carbono em nanoparticulas de
platina preferencialmente orientadas

O efeito de ativag@o e desativagdo seletivas de sitios induzidas
por mudancas no pH da solugdo ndo se manifesta na eletro-oxidacdo
de CO em nanoparticulas de platina, Figura 14. Em comparagdo ao
meio dcido, em meio alcalino a por¢do do voltamograma na regido de
potenciais em que CO passa por eletro-oxidacio estd toda deslocada
para potenciais menos positivos (Figura 14), corroborando o resultado
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Figura 14. Stripping de monocamada de CO em nanoparticulas de platina
preferencialmente orientadas (100): meio dcido (HCIO, 0,1 mol L) e meio
alcalino (NaOH 0,1 mol L). Adsor¢do de CO em 0,1 Vyy,; dados registra-
dos a 0,05V s7!; temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratdrio). Inser¢ao:
destaque da regido de hidroxido/oxido (dados reproduzidos de Farias et al.
com permissdo).'” Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das
nanoparticulas cibicas de platina; tamanho médio ~ 8 nm (dados reproduzidos
e adaptados de Farias et al.)'”
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reportado na referéncia.'™ O deslocamento voltamétrico dessa regido
como um todo comprova que pHs alcalinos promovem melhorias nas
atividades cataliticas de todos os tipos de sitios superficiais (defeitos,
terragos, etc.). A reacdo termina em ~ 0,81 Vi, em meio dcido; em
meio alcalino, a reagdo termina em ~ 0,70 V. E por esta razio que
na regido de hidréxido/6xido ha sobreposi¢do do perfil voltamétrico
do stripping da monocamada de CO com o perfil do branco (vide
insercdo da Figura 14).

As nanoparticulas preferencialmente orientadas sdo recobertas
majoritariamente por um tipo de faceta [(100) e/ou (111)], e possuem
uma variedade de tipos de defeitos de superficie. Nas nanoparticulas
(Figura 14), a resposta em termos de catélise difere radicalmente do
que ocorre com as superficies escalonadas, para as quais somente
os terragos (111) tém suas atividades melhoradas por efeito do pH.
Isso mostra que nem tudo que ocorre nas superficies escalonadas
de platina pode ser transladado para racionalizar o que ocorre nas
superficies das nanoparticulas, pelo menos em termos de eletrocatdlise
da oxidacao de CO.

HIERARQUIAS NA OCUPACAO E NA VAGATURA DE
SITIOS E IMPLICACOES PARA A MOBILIDADE DO
MONOXIDO DE CARBONO ADSORVIDO

O monéxido de carbono adsorvido comporta-se como espécie
moével no processo de crescimento de uma monocamada desse
adsorbato; uma consequéncia disso € a aceleragdo da ocupagdo
preferencial dos sitios defeitos de superficie, algo que ocorre
em detrimento da ocupagdo dos terragos (111), reagdes 7 e 8. Os
experimentos da Figura 15 evidenciam tanto a ocupacio quanto a
vacancia preferenciais de sitios durante o crescimento (insercao,
Figura 15A) e durante a eletro-oxidacao (insercéo, Figura 15B) de
monocamada de CO na Pt(554). Para registrar cada experimento
da Figura 15A, o potencial aplicado era mantido constante em
0,1 Vgye. Em seguida, um mesmo fraco fluxo de gas CO era passado
sobre a solucdo por diferentes tempos (indicados na figura) e,
imediatamente, registrava-se 1 voltamograma ciclico da regido de
hidrogénio; a superficie do eletrodo era entdo novamente preparada
para mais experimentos da série; os resultados estdo mostrados na
Figura 15A. Simplesmente vendo os perfis voltamétricos da Figura
15A se constata que os steps foram os sitios preferencialmente
ocupados pelo CO,,; exemplo disso € o experimento registrado
apods ~78 s de exposigdo ao CO, em que restavam disponiveis para
adsorcdo/dessorcio de hidrogénio sitios somente nos terragos. Essa
ocupagdo sitio-seletiva indica que o CO,, tem um comportamento
movel nas circunstancias consideradas. No que se refere a Figura
15B, adotou-se um protocolo experimental para a eletro-oxidagao
da monocamada de CO de forma que a ordem das vacancias dos
sitios pudesse ser acompanhada. Assim, com o potencial fixado
em 0,1 Vi, gds CO foi borbulhado na solugdo, e depois o CO
ndo-adsorvido foi eliminando por purga com Ar. A monocamada de
CO foi entdo eletro-oxidada em etapas, controlando-se o potencial
superior aplicado em cada etapa voltamétrica. Por exemplo, no 1°
ciclo (C1), o potencial foi estendido até ~ 0,68 Vg, suficiente para
causar a eletro-oxidagdo de CO,, 86 até o pico principal a potenciais
mais baixos. O perfil voltamétrico da regido de hidrogénio no 2°
ciclo (C2) fornece a indicagdo que os sitios nos terracos (111)
foram os liberados na etapa anterior (C1); somente terragos (111)
continuaram a ser liberados nos ciclos subsequentes; a vacancia dos
steps s6 ocorreu quando ndo restava mais CO,y nos terragos (111).
Em C5 e C6 pode-se constatar a progressiva liberacdo dos sitios
steps; em C7 ja ndo havia CO,,, em nenhum tipo de sitio.

Da Figura 15 se constata que a ordem de ocupacdo dos sitios
nos terragos (111) e nos steps (110) € precisamente a ordem oposta
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Figura 15. Ocupagdo (A) e vagatura (B) de terragos e steps durante a formagao (A) e eletro-oxidagdo (B) de monocamada de CO na Pt(554) numa solugdo de

NaOH 0,1 mol L. A e B: adsor¢do de CO em 0,1 Vs dados registrados a 0,2 'V s temperatura ~ 25 °C (ambiente do laboratdrio). Inser¢do: representa¢do

esquemdtica da ordem de ocupacdo e de vagatura dos diferentes sitios superficiais (dados reproduzidos de Farias et al.)"’®

da vacancia desses mesmos sitios: os ultimos na adsor¢do sdo os
primeiros na eletro-oxidagdo. Esse fato, aliado ao fato que o0 CO,,, tem
um comportamento mével durante a sua adsor¢ao, reforca o argumento
que fundamenta a existéncia de um gradiente de energias de ligacdo
de CO,,, ao longo dos terracos (111) das superficies escalonadas.''®
Esse tipo de distribuicio de sitios na ocupagio e na vagatura tem fortes
implicagdes para a mobilidade do CO,,.!"® Na platina, a adsor¢io
de CO € mais forte nos steps do que nos terragos (111),!15176177 ¢
por isso o deslocamento (fuga) de CO,y, dos steps para os terracos
(111) se caracteriza como evento energeticamente desfavordvel. Na
interface sélido|gés, a conversiao de CO,,, nos steps para CO,y nos
terragos (111) ocorre sob fortes perturbacdes (térmicas) locais,'™ o
que ndo € tipico dos experimentos eletroquimicos. Nas superficies
escalonadas congéneres da série Pt(s)—[(n—1)(111) x (110)], os sitios
onde o CO,, se liga mais fracamente residem nas primeiras fileiras
atdmicas das partes baixas dos terracos (111) adjacentes aos steps, e
no processo de formacdo de uma monocamada de CO, esses sdo os
dltimos sitios a serem ocupados; CO,,, se liga mais forte nos topos
dos steps, sendo esses os sitios preferencialmente ocupados durante
a formacdo de uma monocamada de CO (ilustracdo na Figura 15A).
Entdo, durante a formagdo de uma monocamada de CO, devido a
diferenca “gradual” em termos de energia de liga¢ao do CO ao longo
dos terragos (111), a mobilidade de CO,,, provavelmente envolve o
deslocamento preferencial de espécies CO,, dos sitios localizados nas
partes baixas para os sitios das partes altas dos terracos, culminando
nos topos dos steps, onde CO,,, € mais estdvel; a conversdo de CO,q,
das partes altas para as partes baixas dos terracos (111) ndo constitui
evento preferencial (evento energeticamente desfavordvel). Com
base nisso, € razodvel afirmar que nas superficies escalonadas com
terracos (111), uma monocamada de CO cresce preferencialmente
das partes altas para as partes baixas de tais terracos. Portanto,
os steps criam um gradiente de energia de ligagdo de CO, ao
longo dos terracos (111) das superficies escalonadas, e isso gera
um comportamento anisotrépico na mobilidade do CO,y nessas
superficies, Figura 16. Esse comportamento anisotrépico na
mobilidade do CO,, ndo é presumido da ocupacio sitio-seletiva
apenas; estd implicito nela, mas € notado quando se compara a
ordem de ocupag@o com a ordem de desocupacio dos mesmos tipos
de sitios, em uma mesma superficie.

COQOads no
terrago (111)

COads no topo
do defeito

COads no 1
terraco (111)
\

Superficie Escalonada

Figura 16. Representagdo esquemdtica do possivel comportamento anisotropi-
co na difusdo de CO,,,; ao longo de terrago (111) de uma superficie escalonada.
Os eventos preferenciais envolvem a mobilidade de CO,, do terrago (111)
em dire¢do ao topo dos defeitos. A dire¢do dos eventos ndo-preferenciais estd
indicada com uma cor vermelha. Superficie modelo de um catalisador sélido®™

A mobilidade do CO,,, considerada no pardgrafo anterior refere-
se a uma circunstancia especifica: durante a ocupagao dos sitios de
adsor¢do no processo de formacdo de uma monocamada de CO.
A fundamentacdo para o comportamento mével do CO,, nessa
circunstancia foi baseada na ocorréncia de ocupagio seletiva de sitios,
facilmente constatada por voltametria (ciclica). Outra circunstancia,
também especifica, para se considerar a mobilidade do CO,, € durante
a desocupagdo de sitios ativos no processo de eletro-oxida¢do de uma
monocamada de CO. A fundamentag@o para uma possivel mobilidade
do CO,,, neste caso € também, de uma forma indireta, baseada em
fato(s), e o exemplo notdvel € a ocorréncia de pico tinico no stripping
voltamétrico de uma monocamada de CO em eletrodos tipo Pt(111)
em meio dcido.'” Neste caso, a hipGtese acerca da mobilidade do
CO,, fica implicita quando € assumido que hd um s6 tipo de sitio
ativo onde as espécies CO,, sao eletro-oxidadas a CO,: os sitios
defeitos de superficie. Assim, assumindo-se que em uma superficie
sitio-heterogénea totalmente recoberta por CO, todos os tipos de
sitios (terracos, steps, etc.) estdo ocupados, entdo, durante a reacio
de eletro-oxidacdo, o suprimento de espécies CO,,, de quaisquer
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sitios para os steps s6 pode ocorrer via difusdo em superficie.'”
Nesse contexto, a mobilidade do CO,, foi interpretada nos termos da
cinética de aproximacio do campo médio, isto €, reagentes adsorvidos
idealmente misturados e taxa de difusdo de CO,, mais elevada do
que a sua velocidade de eletro-oxidag@o — a velocidade da reacdo
¢ matematicamente expressa como proporcional ao produto dos
recobrimentos médios do par de reagentes adsorvidos. Com essas
hipéteses, hd satisfatério ajuste entre os modelos e os resultados
experimentais.'” O modelo funciona satisfatoriamente bem, mas isso
por si s6 ndo prova que a teoria que serve de base ao modelo estd
correta. Nao se dispondo de meios para acessar as varidveis relativas
a difusdo (do CO) em superficie diretamente, pode-se como opgdo
planejar e executar experimentos pontuais que permitam examinar as
hipéteses embutidas no modelo, também examinar as consequéncias
experimentalmente verificdveis previstas pelo modelo. A hipdtese a
ser verificada € se os steps figuram como os tinicos sitios mais ativos.
Essa hipotese descortina uma consequéncia experimentalmente
verificdvel: a reocupagio de sitios, pois nos experimentos de stripping
de monocamada de CO, os terracos (111) sdo presumivelmente o meio
para o transporte de CO, até os sitios steps. Entdo, vamos admitir que
08 steps atuem como os Unicos sitios ativos. Se assim for, durante a
reagao de eletro-oxidagdo de uma monocamada de CO nas superficies
sitios-heterogéneas — a exemplo das superficies vicinais a Pt(111) —
se CO,,, € eletro-oxidado exclusivamente nos steps, espera-se que,
a medida que a reagdo transcorra, as espécies CO,,, remanescentes
nos terragos (ou em quaisquer outros sitios) difundam para os sitios
steps que tornarem-se desocupados. Como a taxa de reposi¢do de
espécies CO,,, via difusdo, para os steps € considerada mais elevada
do que a velocidade de consumo de CO,,, na escala de tempo de
realizaciio dos experimentos — cerca de 5 minutos —, o esperado € que
os terragos (111) sejam os sitios a aparecerem desocupados primeiro.
E exatamente isso que se verifica dos resultados experimentais da
Figura 15B, em que a evolucdo dos perfis voltamétricos da regido
de hidrogénio dos ciclos C1, C2, ... C4 indica que os terracos (111)
foram seletivamente liberados primeiro, o que € compativel com: (i) as
espécies CO,,, comportando-se como méveis durante a sua eletro-
oxidacao; (ii) as espécies CO,,, sendo eletro-oxidadas exclusivamente
nos sitios steps. O modelo estaria corroborado. O problema é que
a hipétese segundo a qual os steps constituem os sitios mais ativos
tnicos € notoriamente falsa,* pelo menos a potenciais na faixa onde
a pré-oxidacdo de CO ocorre; a consequéncia da hipétese falsa — a
reocupagdo de sitios — também nao se verifica, como explicado mais
em frente. Entretanto, uma questdo que surge € se a altos potenciais,
com os potenciais acima dos quais se detecta CO, que foi formado nos
steps, 0s steps passam a figurar como sitios mais ativos. A resposta
a essa questdo ndo € trivial, mas tudo indica que em meio 4cido,”
a E <~ 0,7 Vgy, a resposta € ndo; em meio alcalino,'' a £ < ~ 0,8
Ve @ resposta € ndo, também. Se os steps ndo sdo os sitios mais
ativos, nos cabe explicar as razdes pelas quais os terragos (111) sdo
os primeiros dominios desocupados, Figura 15B. A explicagdo tem
implicita a questdo da aparente imobilidade do CO,y, durante a sua
eletro-oxidagao.

Na faixa de potenciais da zona de pré-oxidacdo de CO,,,, com uma
solugdo 4cida (de HCIO,) quiescente saturada de CO, a mobilidade
de CO,, durante a sua eletro-oxidagdo foi associada a dindmica
de vacancias na superestrutura (2 x 2)-3CO na Pt(111) vista por
video-STM in situ.'” Esse é um achado interessante, e temos pouco
a dizer sobre isso. No entanto, quando hd CO na solucio, as espécies
CO,, sdo continuamente intercambiadas pelo CO da camada de
difusdo,'” e essa troca pode criar “buracos” tempordrios na célula
unitdria da superestrutura de CO,,,. No estudo acima referido,'® os
defeitos de superticie foram consideram os sitios mais ativos, hipétese
que ja se provou falsa. Em meio alcalino, por diferentes razdes, a
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difusdo do CO,, tem sido considerada “lenta” durante a sua eletro-
oxidagdo. Uma explicag@o'™ atribuiu essa lentiddo a forte adsor¢io
de carbonato, que bloquearia o transporte de CO,4, nos terragos (111)
para os steps. Isso estaria na origem dos multiplos picos que os perfis
voltamétricos de stripping de monocamada de CO apresentam nos
eletrodos de platina em meio alcalino. Bem, nos potenciais em que o
CO € eletro-oxidado a CO,, se {fons carbonato se adsorvem na platina,
eles podem ser dessorvidos se o potencial for temporariamente situado
a um valor tdo baixo quanto ~ 0,0 Vg Assim, uma monocamada
de CO poderia ser eletro-oxidada por etapas, e em cada etapa do
processo, o potencial aplicado poderia ser temporariamente situado
em ~ 0,0 Vg para “limpar” a superficie do eletrodo, do carbonato
adsorvido. Baseado nesse tipo de experimento, a hip6tese segundo
a qual fons carbonato adsorvidos impedem a mobilidade do CO,,
foi descartada,' e no lugar foi proposto que a baixa mobilidade
de CO,, poderia estar associada ao potencial do eletrodo que, em
meio alcalino, € efetivamente mais negativo (na escala SHE) do que
em meio dcido. As propostas de Garcia er al.'” e Herrero et al.'®
consideram que, nos eletrodos de platina em meio dcido, 0 CO,,
comporta-se como espécies méveis durante a sua eletro-oxidagao.
A proposta para explicar a aparente imobilidade do CO,,, durante
a sua eletro-oxidacdo, defendida neste artigo e resumida a seguir, €
diferente e € geral as superficies estendidas de platina, aplicando-se
a todas as faixas de pH do eletrdlito, o que inclui meio dcido.

O principal fator que contribui para a aparente imobilidade
do CO,, durante a sua eletro-oxidagao estd ligado a propriedades
da estrutura de superficie do eletrodo. A eletro-oxidagdo de CO,q,
ocorre preferencialmente nos sitios onde essas espécies se ligam mais
fracamente (inser¢@o na Figura 15B). Nas superficies escalonadas,
isso acontece nos terracos (111), ao longo dos quais prevalece um
intrinseco gradiente em termos de energias de ligagdo de CO,,. A
existéncia desse gradiente tem fortes implicacdes para a mobilidade
do CO,q,: nos experimentos de stripping, isso torna a reocupagdo de
sitios (por CO,, da camada remanescente) evento energeticamente
desfavordvel. Isso explica o fato de sobrepotenciais cada vez mais
altos serem requeridos para reiniciar a reagdo em cada ciclo da eletro-
oxidacdo de uma monocamada de CO por etapas, como se percebe
da Figura 15B. Portanto, nas superficies escalonadas, a existéncia
de um gradiente em termos de energias de ligacdo de CO,,, ao longo
dos terracos (111) estd na origem de um comportamento movel
anisotropico do CO,,, durante a formag¢ao de sua monocamada, e um
comportamento aparentemente imével durante a sua eletro-oxidagao,
em toda faixa de pHs. Esse é um comportamento intrinseco e geral as
superficies vicinais a Pt(111). Os eventos preferenciais implicados na
mobilidade do CO,,, em uma superficie escalonada estdo indicados
na Figura 16. Por fim, vale ressaltar que ndo desconsideramos as
interagdes laterais como forca motriz para a difusao de CO,.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste artigo se identificam os efeitos e se discutem possiveis
funcionalidades que defeitos de superficie (steps) exercem na
adsor¢@o e na eletro-oxidacdo de CO em superficies bem ordenadas
de platina. A potenciais tdo baixos quanto os da pré-oxidagio de CO,
a funcionalidade que os defeitos de superficie exercem na catdlise
geralmente estd relacionada com a ativagdo de rotas dessa reacdo
nos terracos (111), rotas essas inativas nos terragos (111) “infinitos”.
A ativagdo ou “criagcdo” de sitios nos terracos (111) ocorre com
concomitante desativagdo catalitica dos sitios topos dos defeitos
(steps), e essa ativagdo/desativagio seletiva de sitios € magnificada pelo
aumento do pH do eletrélito. Por essa perspectiva, estruturalmente,
os “sitios” mais ativos incluem uma parte ativa nos terragos (111) —
onde etapas quimicas e eletroquimicas da reaco ocorrem — e uma
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parte inativa nos topos dos defeitos (os steps), de modo que, a baixos
potenciais, os “sitios” mais ativos possivelmente ndo consistem de
estruturas localizadas. Quando considerada a influéncia que os defeitos
de superficie induzem ao longo dos terragos (111) das superficies
escalonadas, esse modelo de sitios mais ativos aqui proposto contempla
o carater anisotrépico implicito na mobilidade de CO,,, ao longo dos
terragos (111) das supertficies escalonadas de terracos (111). Isso estd
na origem do CO,, ter um comportamento aparentemente imével
durante a sua eletro-oxidagd@o e inquestionavelmente mével durante
o crescimento de uma monocamada desse adsorbato nas superficies
vicinais a Pt(111). Para a adsorcdo e eletro-oxidacdo de CO, a
heterogeneidade das superficies escalonadas com terragos (111) em
termos de sitios se manifesta tanto nos topos e nas partes baixas dos
defeitos quanto ao longo dos terracos.
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