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Resumo

A eletrocatalise permite armazenar eletricidade ou converté-la em ligacoes
quimicas, o que resulta na producdo, por exemplo, de componentes quimicos de
base e combustiveis através do uso de recursos renovaveis. Portanto, ela
desempenha um papel importante na transicdo para um futuro mais sustentavel
para nossa sociedade por meio da eletrificacdo. A fim de implementar as
tecnologias eletroquimicas em escala industrial e torna-las competitivas, faz-se
necessaria a otimizacdo de vérios aspectos das reacdes eletrocataliticas.

Para atingir a melhoraria de um sistema, deve-se, primeiramente, ter um
minimo entendimento dele. Atualmente, muitos estudos fundamentais focam na
compreensdo dos processos que acontecem na superficie do catalisador.
Entretanto, diferentes caracteristicas do eletrélito, como o pH e a presenga de
cations, também podem afetar significativamente a atividade e a seletividade da
reacdo. Tendo isto em vista, nesta tese, varios aspectos da interface eletrodo-
eletrolito sdo investigados em diferentes escalas, utilizando-se a Microscopia
Eletroquimica de Varredura (MEqV), as técnicas de voltametria com eletrodo de
disco(-anel) rotativo e eletrodo estacionario, e a eletrdlise em batelada.

Durante as reagOes eletrocataliticas que consomem ou produzem prétons
(ou OH), o pH na superficie do eletrodo pode diferir significativamente do pH das
demais partes do eletrolito. Esses gradientes de pH podem afetar a reagdo na
superficie do eletrodo e as rea¢bes homogéneas que ocorrem no eletrdlito.
Portanto, almejamos a quantificacdo dessas mudancas no pH local. O Capitulo 2
desta tese apresenta uma revisdo bibliografica sobre diferentes métodos aplicados
para medir o pH local na eletroquimica e destaca a MEqV como uma técnica eficaz
e versatil.

O Capitulo 3 descreve o desenvolvimento de um sensor de pH baseado na
voltametria de o6xido-reducdo do 4-hidroxiaminothiofenol (4-HATP) e 4-
nitrosothiophenol (4-NSTP). Aplicamos esse sensor para estudar o pH local
desenvolvido durante a evolucdo do hidrogénio em eletrodos de ouro, sob
diferentes potenciais eletroquimicos, usando a MEqV. Esses experimentos
demonstram que o sensor de pH 4-HATP/4-NSTP é altamente seletivo e sensivel,
permitindo a medicao de diferencas tdo pequenas quanto 0,1 unidade de pH, com
alta resolucédo temporal. O Capitulo 4 relata a utilizagdo do mesmo sensor de pH
para medi¢des de pH local com a MEqV durante a reducdo do didxido de carbono
(CO,). Investigamos a dinamica da camada de difusdo e como as diferentes rea¢des
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homogéneas envolvendo CO, modulam o pH local. Além disso, mostramos, através
de simulacbes usando o Método dos Elementos Finitos (MEF), como o
ultramicroeletrodo da MeqV afeta a difusdo das espécies no eletrélito, levando a
uma alcalinizagdo adicional do pH local. Finalmente, discutimos estratégias para
evitar esse fendbmeno.

O Capitulo 5 relata a utilizagdo da MEqV para compreender as caracteristicas
voltamétricas da eletrooxidagdo do monodxio de carbono (CO) em eletrodos de ouro
em fungdo do pH. Investigamos a oxidacdo do CO usando um ultramicroeletrodo
de platina, posicionado acima de um eletrodo que esta reduzindo CO,, ou seja; que
produz CO de forma localizada. Adicionalmente, realizamos medi¢des de pH local
na mesma posicdo no eletrélito e a correlacdo desses dois experimentos nos
permite interpretar a natureza das distintas caracteristicas voltamétricas da
oxidacdo de CO. Diferentes picos na voltametria aparecem em funcdo do pH local,
os quais estdo relacionados ao CO sendo oxidado por uma molecula de agua ou
OH-" e a corrente sendo limitada pela difusao de diferentes espécies, CO ou OH".

Entre as técnicas revisadas no Capitulo 2, o eletrodo de disco-anel rotativo
(RRDE) é a Unica que atualmente permite que as medi¢des de pH local sejam
realizadas sob condicbes de transporte de massa controladas. No entanto, os
sensores de pH usados em combinacdo com o RRDE, até agora, ndo possuiam
resolugdo temporal, sensibilidade e seletividade satisfatérias o suficiente.
Considerando o potencial do sensor de pH 4-HATP/4-NSTP desenvolvido no
Capitulo 3, no Capitulo 6 avaliamos a viabilidade de sua aplicagdo em um sistema
de RRDE. Mostramos que o par de oxido-reducdo 4-HATP/4-NSTP pode ser
incorporado com sucesso a um eletrodo de anel de ouro. Sendo assim, ele foi
utilizado para medir o pH local em um disco de ouro durante a evolugdo de
hidrogénio. O mesmo foi realizado com éxito durante experimentos de voltametria
ciclica, cronopotenciometria e cronoamperometria sob diferentes taxas de rotacao
e potenciais eletroquimicos, em eletrélitos tamponados e ndo tamponados.

No Capitulo 7 investigamos um outro aspecto da interface eletroquimica,
avaliando como a contaminacdo da superficie do eletrodo pode afetar a
eletrocatdlise. Antes de um experimento a superficie do eletrodo deve ser
preparada e o método de preparacdo mais simples e utilizado é o polimento.
Portanto, no Capitulo 7 mostramos como o polimento de eletrodos de ouro com
pasta de alumina leva a um aumento na atividade da reacdo de evolugdo do
hidrogénio em meio &cido devido a liberagdo de ions AI** no eletrdlito, que
promovem a reacdo de reducdo da agua. Isso deve, em muitos casos, ser evitado,
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Resumo

uma vez que a reducdo da adgua compete com varias reagdes, ocorrendo em
potenciais catédicos em meio aquoso, como a reducdo do CO; e de nitrato.

Além do pH local e da contaminacdo, ions dissolvidos no eletrélito de
suporte também podem afetar significativamente as reacdes eletrocataliticas. No
entanto, os mecanismos que descrevem essas interacdes, em muitos casos, ainda
estdo em debate. No Capitulo 8 elucidamos como os cations metalicos dissolvidos
no eletrélito afetam a reacdo de redugdo do CO, Através de experimentos de
voltametria ciclica e MEqQV, observamos, pela primeira vez, que a redugéo do CO,
para CO acontece em eletrodos de ouro, cobre e prata apenas se um cation
metalico € adicionado ao eletrélito. Combinando os resultados experimentais com
a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT) e as
simulagdes de Dinamica Molecular ab initio, sugerimos um novo mecanismo para
a reacdo, no qual as espécies catidnicas metalicas favorecem a adsorc¢édo do CO; e
interagem explicitamente com o CO,adsorvido na superficie (um intermediario da
reacdo). Além disso, notamos que as diferencas de atividade para a formacado de
CO em eletrélitos contendo diversos metais alcalinos vém das distintas energias de
hidratacdo destes cations e, consequentemente, da tendéncia que eles tém em se
acumular préximo a superficie. Devido a complexidade das intera¢des entre cations
e o eletrodo, no Capitulo 9 estendemos o estudo do Capitulo 8 para espécies
cationicas multivalentes. Neste estudo,definimos quais propriedades dos cations
ditam a atividade para a redugdo do CO, e para a concomitante reagdo de evolucdo
do hidrogénio em diferentes potenciais eletroquimicos. Observamos que eletrélitos
contendo cations acidos e fracamente hidratados favorecem a reacao de reducédo
da agua e, portanto, sdo prejudiciais a atividade da redu¢do do CO, em altos
potenciais negativos. Novamente, em conjunto com a DFT e a Dindmica Molecular
ab initio, observamos que isso acontece porque essas espécies diminuem a barreira
termodinamica para a dissociacdo da agua e se acumulam em maior quantidade
perto da superficie. As simula¢des e dados experimentais mostram que a acidez do
cation é um descritor de atividade apropriado e é o que determina a competicdo
entre a reducdo do CO; e a reducdo da agua.

No Capitulo 10 prosseguimos com uma andlise sobre o efeito que os cations
alcalinos tém na reacdo de reducdo da dgua, uma vez que tendéncias opostas em
funcdo da identidade do cation foram relatadas ao comparar eletrodos de platina
e ouro. Mostramos que os cations fracamente hidratados, como o K*, favorecem a
reducdo da agua em eletrodos de ouro em baixos potenciais (alcalinidade local
baixa), enquanto em altos potenciais (pH mais alcalino) estes sdo prejudiciais a
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reacdo, e maior atividade é encontrada usando eletrélitos com cations fortemente
hidratados (como o Li*). Uma tendéncia semelhante é encontrada para a platina,
porém o efeito de inibicdo da producdo de hidrogénio na platina ocorre em
eletrélitos de menor alcalinidade e sob concentracdes de cation mais baixas,
sugerindo que a platina interage fortemente com os cations no eletrdlito em
comparagdo ao ouro.

O conhecimento obtido nos estudos fundamentais dos Capitulos 8-10 é
transferido no Capitulo 11 para um dispositivo de maior escala. Normalmente a
reducdo do CO; é realizada em meio neutro para alcalino, pois acredita-se que a
atividade da reducdo do CO, ndo consegue superar a atividade da reducdo de
prétons em meio acido. No Capitulo 11 mostramos, contrariamente, que a eletrélise
do CO, pode ser feita em meio acido aplicando eletrodos de difusdo de gas de
ouro de 10 cm? (gas diffusion electrodes, GDEs). Seletividades de até 90% para CO
sdo obtidas com densidades de corrente relevantes industrialmente (50-200 mA
cm?) utilizando um eletrdlito composto de Cs,SO, em pH 2-4. Mostramos que
esses resultados sdo comparaveis aqueles obtidos em sistemas similares que
operam em meio neutro ou alcalino, com a vantagem de que em meio acido
melhoramos a eficiéncia energética do processo em 30%. Além disso, observamos
que cations fracamente hidratados, como o Cs* ou o K*, sdo essenciais para
executar a reagdo em meio acido, de acordo com os resultados apresentados nos
Capitulos 8 e 9.

No Capitulo 11 também estudamos o efeito da quantidade de catalisador
aplicado aos GDEs na atividade para CO, executando a reacdo em GDEs de ouro
com carregamentos de catalisador de 1 e 2 mg cm™. O GDE com 1 mg cm™
apresentou um desempenho ligeiramente melhor em termos de seletividade, mas
nao observamos tendéncias claras, mesmo quando comparamos com trabalhos
semelhantes na literatura. Para entender melhor essas diferengas, no Capitulo 12
utilizamos um sistema para investigar a atividade dos GDEs /n situ usando a MEqV
com um posicionamento baseado na forca de cisalhamento, que também permite,
até certo ponto, obter informacdes sobre a topografia da superficie. Preparamos os
GDEs com um gradiente de nanoparticulas de ouro, de uma regido de baixa para
outra de alta carga. Um nanoeletrodo de ouro é usado para detectar a quantidade
de CO produzida ao longo do gradiente de catalisador no GDE. Observamos que
mais CO é produzido a medida que a carga de catalisador aumenta. No
entanto, "hot-spots” sdo encontrados ao longo de todo o gradiente, mostrando
que mais importante do que a quantidade é o quao acessiveis as particulas de
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catalisador estdo para os reagentes. Confirmamos isso através de medidas em
diferentes pressdes de CO,, as quais mostram que em pressdes mais altas ha um
carregamento de catalisador ideal necessario para alcancar alta atividade.
Finalmente, esse sistema abre um novo caminho para investigar a atividade e a
topografia dos GDEs /n situem condi¢des de operacdo, com alta resolucéo espacial.
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