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THE CORRELATION BETWEEN THE ATOMIC SURFACE STRUCTURE AND THE REVERSIBLE
ADSORPTION-DESORPTION OF HYDROGEN ON SINGLE CRYSTAL Pt (111), Pt (100) AND Pt
(110) ELECTRODES. Platinum is widely used as electrode in electrocatalytic processes, however the
use of polycrystalline electrodes introduces a series of variables in the electrochemical system due to the
aleatory contribution of all the crystallographic orientations with different surface packing of atoms.
Single crystal platinum electrodes of low Miller index present surface structure of high regularity and
serve as model to establish a correlation among the macroscopic and microscopic properties of the
electrochemical interface. Therefore, the main aim of this work is the study of the voltammetric profiles
of the reversible adsorption-desorption of hydrogen on Pt(100), Pt(110) and Pt(111), in order to correlate
the electrochemical properties of each different orientation with the surface atomic structure.
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INTRODUCAO

A platina é extensivamente utilizada como eletrodo em pro-
cessos el etrocataliticos por ser um metal nobre que além de apre-
sentar estabilidade em diversos meios eletroliticos, possui ata
capacidade de adsorcéo de espécies organicas e inorganicas', sua
principal vantagem em relag@o a outros metais nobres.

Um dos grandes interesses de se estudar a platina em pro-
cessos eletrédicos, € viabilizar sua aplicagdo como anodo em
sistemas denominados células a combustivel. Nas células espe-
cificas com oxidagdo direta de pequenas moléculas organicas,
energia elétrica é gerada a partir das reagbes de decomposicéo
destas moléculas a CO, no anodo, enquanto o oxigénio é redu-
zido a H,0 no catodo?

As reagles associadas a célula a combustivel que ocorrem
sobre a superficie da platina sdo processos €eletrocataliticos e
envolvem espécies adsorvidas. Esta classe de reagdes € ampla-
mente estudada em nivel macro e microscopico, principalmente
no que diz respeito a determinagdo de espécies adsorvidas e
correlagdo entre o processo de adsor¢do e a estrutura superfici-
al do eletrodo. Assim, é necessério conhecer 0s aspectos estru-
turais do eletrodo em nivel atdbmico, uma vez que a adsorgéo,
assim como outros fendmenos eletroquimicos, depende do tipo
de distribuicio de aomos na superficiel®. Esta, por sua vez,
depende da orientagéo cristal ogréfica que determina o empaco-
tamento atdmico superficial do eletrodo?.

Desta forma, tem-se trabalhado em nivel fundamental, com
superficies monocristalinas devido as mesmas apresentarem dis-
tribuicso superficial de d&tomos altamente ordenada®. Esta pro-
priedade é de grande importancia em estudos eletroquimicos, ja
que permite estabelecer uma estreita relagdo entre a estrutura
superficial do eletrodo e suas propriedades eletrodicas® 4.

Os eletrodos monocristalinos de platina foram vastamente
estudados por Clavilier et al.5*? a partir da década de 80, os
quais deram principal atengdo ao processo de adsorcdo-des-
sor¢éo reversivel de hidrogénio. Durante esta mesma década
foi desenvolvida a técnica de STM (Scanning Tunneling
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Microscopy) por Binnig et al.*®, a qual, desde ent&o, passou a

ser utilizada como uma poderosa ferramenta para obtencdo de
imagens de superficies eletrédicas em espaco real com resolu-
¢ao atbmica. Esta técnica, que em portugués significa micros-
copia de varredura por tunelamento, tem como principio o
tunelamento de elétrons entre a superficie do eletrodo e uma
ponta metélica' e atualmente tem sido amplamente aplicada no
estudo de superficies metalicas monocristalinas associadas a
processos eletroquimicos, tais como fendmenos de reconstru-
¢ao superficial, adsor¢éo de anions e eletrodeposicao de outros
metais, particularmente sobre platina, ouro ou prata'®'’,
Preferencialmente, estudos ja desenvolvidos com eletrodos
monocristalinos de platina utilizam as orientagcdes cristalo-
gréaficas de baixos indices de Miller (111), (100) e (110). As
duas primeiras faces possuem empacotamentos mais densos de
atomos superficiais, simulando superficies lisas em nivel at6-
mico™®, enquanto a Gltima apresenta empacotamento superfici-
a de &omos menos denso e pode simular uma superficie orde-
nada, porém com defeitos regulares em forma de degraus'?.
Também sdo utilizadas no estudo de superficies monocristalinas
as orientacdes de altos indices de Miller, uma vez que estas
combinam diferentes arranjos atdbmicos (terragos e degraus de
simetrias conhecidas) de acordo com a orientagdo da face™'°,
O presente trabalho tem como principais objetivos dar uma
breve idéia das propriedades eletroquimicas da platina, através
do estudo dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos poli-
cristalino e monocristalinos de baixos indices de Miller, dando
énfase principalmente aos perfis voltamétricos caracteristicos de
cada face cristalina na regido de potenciais de adsorc¢éo-
dessorcédo reversivel de hidrogénio e estabelecer uma correla-
¢ao entre a estrutura microscopica superficial dos eletrodos e
os voltamogramas obtidos, a fim de se determinar as contribui-
¢Oes das faces Pt(100), Pt(111) e Pt(110) nos perfis voltamé-
tricos dos planos cristalinos de altos indices de Miller.
Apesar de vérios aspectos abordados aqui ja serem conheci-
dos na literatura, neste trabalho eles foram agrupados e junta-
mente com informages detal hadas sobre as transformagtes que
ocorrem na estrutura atdmica superficial em funcéo do tipo de
processo eletrodico que estd ocorrendo, podem conduzir o lei-
tor a visualizar a complexa dinamica superficial que acontece
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durante as excursdes voltamétricas de eletrodos de platina poli
e monocristalinos entre os potenciais que definem a regido de
estabilidade da molécula de agua, empregada como solvente.

IDENTIDADE VOLTAMETRICA DA PLATINA
POLICRISTALINA

Para se ter uma idéia das propriedades da platina como su-
perficie eletrodica, observa-se o voltamograma ciclico de um
eletrodo policristalino de platina em solugdo eletrolitica de
H,SO, 0,5 mol L™ na auséncia de qualquer outra espécie
eletroativa. O voltamograma pode ser visto na Figura 1 e foi
obtido com velocidade de varredura de 100 mV s entre o
intervalo de potenciais que define a regido de estabilidade da
molécula de agua, a qual se estende desde o valor que antecede
imediatamente o desprendimento de hidrogénio por reducdo do
préton (em torno de 50 mV vs. Eletrodo Reversivel de Hidro-
génio (ERH)), até valores de potenciais que precedem a forma-
¢do de oxigénio através da oxidacdo da dgua (aproximadamente
1450 mV vs. ERH) 18,
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Figura 1. Voltamograma ciclico da platina policristalina em
H,S04 0,5 mol L™ entre 50 e 1500 mV vs. ERH, a 100 mV s
! (= == >) Varredura Anédica. ( >) Varredura Catédica.

Na regido do voltamograma entre os potenciais de 50 e 400
mV vs. ERH ocorrem os processos de adsor¢do de hidrogénio
atémico (Has) formado pela reducéo dos ions H* presentes na
solugdo (varredura catddica) e de oxidagdo do hidrogénio
adsorvido (varredura anddica).

Varredura Catodica: Pt + H*(sol.) + 1& - Pt-Haxs (1)
Varredura Anddica: Pt-Hags — Pt + H*(sol.) + 1 (2)

Este processo € reversivel, uma vez que as cargas envolvi-
das em ambos 0s processos sao idénticas e ndo se observam
deslocamentos entre os maximos dos picos de adsor¢do e oxi-
dacéo do hidrogénio nas varreduras catédica e anddica respec-
tivamente, com o aumento da velocidade de varredura. Nesta
regido de potenciais 0 comportamento voltamétrico é bastante
sensivel a orientacdo cristalogréfica, ja que faces com diferen-
tes empacotamentos superficiais de &omos apresentam energias
distintas de adsorcdo de hidrogénio®®.

Os picos reversiveis nesta regido entre 50 e 400 mV
correspondem a adsorgéo-dessorcéo de hidrogénio sobre a pri-
meira monocamada de d&omos de platina, que ocorre em pro-
porcdo atébmica 1:1 (um atomo de hidrogénio adsorvido para
cada &omo de platina) &, logo, a &rea ativa do eletrodo pode ser
estimada a partir das cargas destes picos.
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Na regido entre 400 e 800 mV vs. ERH (varredura anddica),
0 eletrodo comporta-se como idealmente polarizavel, apresen-
tando apenas correntes capacitivas correspondentes a acomoda-
¢do de ions e/ou dipolos na dupla camada elétrica. Como nao
ha transferéncia de carga entre o eletrodo e o meio eletrolitico,
a resposta voltamétrica nesta regido € de corrente constante em
fungdo do potencia (vide Figura 1).

Umaterceiraregido de interesse no voltamograma da platina
ocorre entre os potenciais de 800 e 1450 mV vs. ERH, corres-
pondente ao processo de oxidacdo da platina seguido da
dissociacdo da dgua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o
eletrodo. Assim, o primeiro pico que inicia em torno de 800
mV vs ERH corresponde ao primeiro estégio de oxidagdo da
platina, ou seja, a adsorcdo da espécie OH &

Pt + HO - Pt(OH)ys + H*(sol.) + 1le” 3)

Os outros picos que ocorrem nesta regido entre 800 e 1450
mV vs ERH, correspondem a formacgdo da espécie PtO(H,0)
na superficie do eletrodo, a partir da perda de mais um elétron
pela platina &

Pt(OH)ags + H2O - PtO(Hz0)ags + H'(s0l.) + l&7  (4)

Diferentemente do processo de adsor¢ao de hidrogénio, este
processo ndo é reversivel, enquadrando-se no que se denomina
COMO processo quase-reversivel, uma vez que séo observados
deslocamentos nos picos de méximo de corrente anddica e
catédica com o aumento da velocidade de varredura, porém as
cargas de oxidacdo e reducdo da platina sdo idénticas 8. A
principal evidéncia deste fato é que repetidos voltamogramas
ciclicos do eletrodo na regido de potenciais de adsor¢do das
espécies oxigenadas ndo alteram os perfis dos picos de
adsorgao-dessorcdo de hidrogénio sobre a platina policristalina,
indicando que a mesma se reduz totalmente ao final do acentu-
ado pico catédico que ocorre em 750 mV vs ERH, através do
processo:

PtO(H,0)ags + 2H*(s0l) + 267 — Pt + 2H,0 (5)

Entretanto, € comum observar em superficies monocristalinas
de platina de baixos indices de Miller, conforme seré abordado
mais a frente, um efeito de reconstrucéo superficial quando o
eletrodo é levado a condi¢des de potenciais em que a formagao
de éxido superficial é favorecida. Na verdade, ocorre sobre o
eletrodo um rearranjo das espécies carregadas adsorvidas, atra-
vés da alternancia no sentido dos dipolos da ligagdo Pt-O,
resultando em uma troca alternada de posicéo entre as espécies
Pt e O superficiais'®. Este processo é responsavel pela reestru-
turagdo do eletrodo e pelo carater ndo totalmente reversivel da
reacdo, evidenciado nos diferentes potenciais de maximo dos
picos de oxidagdo e reducdo da platina.

A representacdo dos processos eletrodicos superficiais cor-
respondentes a cada regido caracteristica do voltamograma
ciclico da platina entre 50 e 1450 mV vs. ERH, é mostrada
mais adiante (Figura 4), na interpretacdo do perfil voltamétrico
da Pt(100).

Em potenciais acima de 1450 mV vs. ERH, ocorre um gran-
de acréscimo na corrente anddica, proveniente da formacéo de
O, sobre o eletrodo, a partir da oxidagéo de H,0:

H,O - % Oy(g) + 2H*(sol.) + 2e” (6)

Nos potenciais menores que 50 mV vs. ERH, também ocor-
re um grande acréscimo na corrente catddica, devido ao pro-
cesso de formag&o de H, sobre o eletrodo, a partir da reducdo
dos fons H* em solugso:

2H*(s0l.) + 2 - Hy(g) (7)
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Os mecanismos de formagdo de O, e H, sobre o eletrodo
ndo serdo abordados aqui por estarem além do objetivo maior
deste trabalho.

ELETRODOS MONOCRISTALINOS DE PLATINA

Eletrodos monocristalinos apresentam arranjos atdmicos al-
tamente ordenados e servem como model os para se estabel ecer
uma correlag8o entre a estrutura microscopica e os fendmenos
eletroquimicos que ocorrem em sua superficie °. Estudos com
eletrodos monocristalinos tém sido cada vez mais fregilentes,
uma vez que eletrodos policristalinos introduzem um grande
nimero de variaveis no sistema eletroquimico devido a contri-
buicdo aleatdria de diferentes planos cristalograficos em sua
superficie.

Na verdade, os estudos com macrosuperficies monocris-
talinas ainda séo um desafio, ja que monocristais de dimensfes
milimétricas ou maiores dificilmente podem ser introduzidos
em sistemas de interesse tecnol dgico por apresentarem alto cus-
to e envolverem uma série de cuidados experimentais, tais como
manuseio e condicionamento adequados do eletrodo para que o
mesmo nao perca sua orientagdo cristalografica durante a utili-
zacdo e necessidade de alto grau de pureza da solucédo
eletrolitica e dos reagentes. Estes critérios sdo de extrema im-
portancia em trabalhos com macromonocristais, uma vez que
os fatores citados acima podem alterar significativamente o per-
fil voltamétrico de cada face cristalina na regido de adsorgao-
dessorgéo reversivel de hidrogénio*®?,

Entretanto, ha uma clara conex&o entre o emprego de macro-
monocristais de platina em estudos fundamentais e sistemas de
interesse prético, como em células a combustivel. Isto porque a
oxidagdo do combustivel orgénico ocorre sobre catalisadores
onde o metal esta disperso como minusculas particulas mono-
cristalinas de dimensfes microscopicas, suportadas sobre um
substrato de grafite . Estas pequenas particulas monocristalinas
apresentam distintas estruturas cristalogréficas superficiais que
conduzem a propriedades cataliticas diversas, podendo exibir
sitios de baixa e/ou alta reatividade, dependendo da distribui-
¢ao de particulas com as diferentes orientagdes cristal ograficas.
Ent&o, ambos os tipos de sitios, de alta e baixa reatividade,
podem ser reproduzidos com 0s macrocristais que aqui serao
enfocados. Esta aproximacdo € viavel, uma vez que 0s proces-
sos eletrocataliticos sdo extremamente sensiveis a ordem crista-
logréfica superficial®, independentemente de sua dimens&o.

Eletrodos monocristalinos apresentam como principal carac-
teristica, a natureza periddica de sua estrutura, a qual apresenta
arranjo espacia ordenado. Este arranjo é denominado rede e
relaciona um conjunto de pontos no espaco, cujas coordenadas
referem-se ao sistema de eixos do cristal. Estes eixos, no siste-
ma cubico, constituem os lados de um paralelepipedo minimo,
chamado cela unitaria®. A cela unitéria possui um arranjo defi-
nido de &omos (ou pontos na rede), os quais estdo localizados
nos vértices e em alguns casos podem estar também nos cen-
tros das faces (sistema cubico de face centrada) ou no corpo
da cela (sistema cubico de corpo centrado). Um cristal é for-
mado por repeticdes tridimensionais deste arranjo definido de
atomos®.

Muitos dos metais cristalizam-se sob a forma cibica. Parti-
cularmente, quase todos os metais do grupo da platina, exceto
ruténio e 6smio, cristalizam-se na forma cubica de face cen-
trada®, cuja cela unitéria esta representada na Figura 2 através
do modelo de esferas rigidas.

O sistema de notagdo aceito universalmente para especificar
as faces de um cristal consiste em estabelecer a orientagdo do
plano de uma face cristalina relativamente aos eixos do cristal,
através da utilizacdo de trés nimeros pequenos e inteiros que
recebem a denominac&o de indices de Miller 5. Os indices de
Miller de uma face cristalogréfica sdo determinados da seguinte
forma:

Quim. Nova

Figura 2. Modelo de esferas rigidas da cela unitaria em um
cristal do sistema clbico de face centrada.

1 - Encontram-se as interse¢des do plano cristalogréfico com
0S €iXo0s.

2 - Tomam-se 0s reciprocos destes valores obtidos.

3 - Reduzem-se estes nimeros a valores inteiros pequenos.

5 - Os valores inteiros obtidos sdo escritos entre parénteses,
como (h, k, 1).

A Figura 3 ilustra a representacéo das faces de baixos indi-
ces de Miller (111), (100) e (110), no sistema cubico de face
centrada. Nesta figura os atomos nos cubos estdo representa-
dos apenas por pontos claros (&tomos fora do plano de interes-
se) e enegrecidos (&tomos que fazem parte do plano de interes-
se). O modelo de esferas rigidas também foi utilizado para
representar as diferentes distribuic6es atdbmicas correspondentes
a cada uma das trés orientagdes cristalogréficas superficiais.
Para fins de ilustracdo, as esferas com pontos escuros cor-
respondem aos pontos escuros nas celas unitérias, pertencentes
aos referidos planos cristal ogréficos.
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Figura 3. Representacdo das faces de baixos indices de Miller
(111), (100), (110) e modelos de esferas rigidas destas faces em
um cristal do sistema cubico de face centrada.

Interpretando-se os indices de Miller, pode-se dizer que a
face (111) corta os trés eixos de simetria (x,y,z) em distancias
iguais com relagdo ao centro de simetria do cristal, a face (100)
corta um dos eixos de simetria e é paralela a outros dois e a
face (110) corta dois eixos em distancias iguais e é paralela ao
terceiro, no sistema de coordenadas.

Através do modelo de esferas rigidas ilustrado na Figura 3,
€ possivel observar que a face (111) em um cristal do sistema
cubico de face centrada, como por exemplo a platina, apresenta
maior empacotamento superficial de atomos (empacotamento



Vol. 24, No. 6

hexagonal). Em contrapartida, a (110) é a face com estrutura
superficial menos compacta, a qual apresenta defeitos regulares
em forma de degraus.

IDENTIDADE VOLTAMETRICA DOS ELETRODOS
MONOCRISTALINOS PT(100), PT(111) E PT(110)

Pt(100)

Os voltamogramas ciclicos da Pt(100) em solucéo de H,SO,
0,1 mol L™ apds tratamento térmico em chama de hidrogénio e
resfriamento em atmosfera mista de H,:Ar, estéo apresentados
na Figura 4. O tratamento térmico é realizado para reorientagao
e purificagdo superficial do eletrodo® ?°. O controle da atmos-
fera de resfriamento é de grande importancia, uma vez que
esta, como serd enfocado adiante, pode ou ndo grovocar re-
construgo superficial na face monocristalina®*%,
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos da Pt(100) em H,SO, 0,1
mol L, a 50 mV s*. (—) Entre 0,05 e 0,8 V (-——) Entre
0,05 e 1,45 V vs. ERH (2° ciclo). (1) Adsorcéo-dessorcédo de
hidrogénio sobre a Pt(100); (2) Adsorcdo de OH; (3) Forma-
cdo de oxidos superficiais PtO; (4) Rearranjo superficial devido
a orientacdo de dipolos das espécies carregadas; (5) Adsorcéo
de hidrogénio sobre o eletrodo reconstruido apés a redugdo
total da platina (pico catédico em 0,75 V).

Os voltamogramas presentes na Figura 4 foram obtidos em
duas regides de potenciais: (i) na regido de adsor¢do-dessor¢éo
reversivel de hidrogénio (linha cheia); e (ii) um segundo ciclo
voltamétrico na regido de potenciais que se estende até 1,45 V
vs. ERH (linha tracejada). Apesar da excelente qualidade do
eletrodo monocristalino revelada em seu voltamograma ciclico
caracteristico, é impossivel se obter uma superficie 100 % per-
feita, que exiba em toda sua extensdo uma Unica orientac@o
cristalogréfica. E comum observar em nivel atdmico, através do
emprego da técnica de STM, a existéncia de defeitos mesmo
em superficies de altissima qualidade. Estes defeitos apresen-
tam-se como degraus monoatdmicos aleatorios, os quais deli-
mitam grandes terragos com a orientacdo desejavel. Quanto
melhor for a qualidade da superficie, menor é o nimero de
degraus presentes na mesma, portanto, maior sera a dimensao
dos terracos'.

A Pt(100) apresenta picos caracteristicos entre os potenciais
de 0,2 € 0,45 V vs. ERH, os quais sdo completamente diferen-
tes dos existentes no voltamograma da Pt policristalina (vide
Figura 1 para comparagdo). Os picos da Pt(100) apresentam
maximos em potenciais de 0,26 e 0,37 V e segundo Clavilier
et al. 8 o pico intenso em 0,37 V é atribuido ao processo de
dessorcdo de hidrogénio fortemente adsorvido sobre as plata-
formas formadas pelo plano atdmico (100). A Figura 4 (qua-
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dro 1) ilustra o processo de adsorc¢éo forte de hidrogénio sobre
estas plataformas, nas quais o hidrogénio interage com 4 &to-
mos de platina.

A integracdo da carga do pico anddico ou catddico obtido
no voltamograma entre 0,2 e 0,45 V, resulta em um valor em
torno de 208 puC cm2. Este corresponde & carga tedrica de
adsor¢éo de uma monocamada de hidrogénio sobre a Pt(100),
calculada a partir da evidéncia de que o hidrogénio se adsorve
sobre platina em proporcéo de (1:1) e que o eletrodo apresenta
um empacotamento superficial de 1,3 x 10'® &tomos por centi-
metro quadrado®.

No voltamograma da Pt(100) referente ao 2° ciclo entre 0,05
e 1,45 V vs. ERH, apresentado na Figura 4, pode-se observar
uma mudanca significativa nos picos de adsorc¢éo-dessorcéo de
hidrogénio, principalmente uma diminui¢do drastica no pico em
0,37 V e 0 aumento do pico em 0,26 V. Também se observa o
surgimento de um pico largo entre 0,05 e 0,2 V, que cor-
responde a dessor¢éo de hidrogénio fracamente adsorvido so-
bre os degraus existentes entre as ilhas formadas no eletrodo
apos reconstrugdo superficial, quando aplicados potenciais mai-
ores que 0,8 V%22, A partir deste potencial ocorre a formagéo
de Oxidos superficiais sobre a Pt(100).

Segundo Conway et al.*8, as espécies oxigenadas responsa-
veis pela reconstrucéo superficial do eletrodo sdo Pt(OH)ags €
PtO(H20)ags. Este efeito sofrido pela Pt(100) apds adsorcdo
das espécies oxigenadas pode ser visto na Figura 4, na qual
estao representados os processos eletrddicos correspondentes a
cada regido do voltamograma ciclico da platina entre 0,05 e
1,45 V vs. ERH, através do modelo de esferas rigidas.

Os quadros representativos dos processos eletrodicos que
ocorrem na superficie da platina durante o ciclo voltamétrico
entre 0,05 e 1,45 V, incluidos na Figura 4, ilustram: (1) o
processo de adsorcdo-dessorcdo de hidrogénio sobre a face
(100); (2,3) adsorcéo da espécie OH e posterior formacéo de
uma monocamada de PtO sobre a superficie do eletrodo; (4)
rearranjo superficial que ocorre devido a reorientacdo dos
dipolos formados pelas espécies carregadas sobre o eletrodo,
provocando uma aternancia no sentido dos dipolos Pt-O. O
resultado deste fenbmeno é a troca alternada de posicdo entre
as espécies Pt e O, responsavel pela reestruturacéo superficial
sofrida pelo eletrodo 8; (5) processo de adsorcéo de hidrogénio
sobre o eletrodo reconstruido superficialmente devido a forma-
¢do da monocamada de éxido, apds a reducdo total da platina
(pico catédico em 0,75 V).

Nestes quadros, a camada superficial de &omos da platina,
que fica em contato direto com a solugéo, esta representada por
esferas brancas, enquanto a segunda camada de aomos, que
ndo sofre qualquer tipo de modificagdo durante o ciclo
voltamétrico, apresenta cor preta.

A partir do segundo ciclo até potenciais em torno de 1,45 V,
o perfil voltamétrico da Pt(100) torna-se constante e asseme-
Iha-se muito ao da Pt(310)%%??23 (conforme pode ser visto adi-
ante, na Figura 9). Esta face pertence ao grupo de planos cris-
talinos da platina conhecido como faces escalonadas, cuja ca-
racteristica principal é a presenca de defeitos superficiais em
forma de degraus entre os planos atdmicos de baixos indices
de Miller (100) e (111)151021,

A semelhanca entre o voltamograma da Pt(310) e da Pt(100)
apos o primeiro ciclo voltamétrico até 1,45 V, é uma forte
evidéncia da formacgédo de degraus sobre esta Ultima, apds a
reestruturacdo superficial provocada pela adsorgao das espécies
oxigenadas.

Da mesma forma que a Pt(310), a Pt(511) possui platafor-
mas com orientagdo (100) e também apresenta perfil volta-
métrico parecido com o da Pt(100) ap6s reestruturacdo superfi-
cia 1%, porém, a segunda face apresenta degraus com orientacéo
(111) entre as plataformas, enquanto a primeira possui degraus
com orientaggo (110)>>%°, A resposta voltamétrica de ambas as
faces é semelhante, exceto pelo perfil do picolargo entre 0,05 e
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0,2 V, correspondente a adsor¢cdo de hidrogénio sobre as
microfacetas (111) ou (110), mostradas nos degraus®. Este
ponto sera melhor compreendido na se¢éo “faces de altos indi-
ces de Miller”, durante a explicagdo das Figuras 8 e 10.

Devido a estrutura relativamente aberta da Pt(100), esta nor-
malmente sofre reestruturacdo superficial e passa a apresentar
empacotamento hexagona compacto, energeticamente mais fa-
vorével que sua estrutura original (1x1) . Desta forma, a at-
mosfera de resfriamento do eletrodo ap6s tratamento térmico &
de extrema importancia, uma vez que a pré adsor¢édo de alguns
gases (por exemplo: CO, Hy, N2 ou ar) pode evitar ou favore-
cer o processo de reconstrucéo superficial desta face®*2S,

A adsorcdo de CO ou H, ocorre mais fortemente sobre a
estrutura (1x1) da Pt(100) que sobre a estrutura hexagonal
compacta resultante do processo de reestruturacdo. Esta adsor¢éo
diminui a mobilidade dos atomos de platina superficiais e evita
0 processo de aglomeragdo dos mesmos, interrompendo por-
tanto a reconstrugdo da face**>16,

Por outro lado, a pré adsor¢do de N, ndo evita o processo
de reconstrugcdo superficial da Pt(100) e o resfriamento em
contato com o ar favorece ainda mais a reestruturagdo do ele-
trodo por agdo direta do oxigénio®®.

Pt(111)

Os voltamogramas ciclicos da Pt(111) ilustrados na Figura
5, foram obtidos nas mesmas condicdes j& citadas acima para a
face (100). Esta ultima nédo apresenta a mesma facilidade de
sofrer reconstrucdo superficial, como ocorre com a Pt(100).
Desta forma, diferentes atmosferas de resfriamento, tais como
CO, Hy, I, ou Nj, podem evitar o processo de reestruturagéo
da Pt(111).

- Pt (111) .

0.0 0.3 0.6 0.9 12 15

E/ Vvs. ERH

Figura 5. Voltamogramas ciclicos da Pt(111) em H,SO, 0,1
mol L}, a 50 mv s

(—) Entre 0,05 e 0,9 V vs. ERH.

(——-) Entre 05 - 15 - 0,05 V (1° ciclo) e 0,05 - 0,5V vs.
ERH (2° ciclo)

Entretanto, Kolb et al.'®>'® alegam que o contato desta face
com o ar durante o resfriamento provoca a formagao de defei-
tos superficiais que aumentam a rugosidade do eletrodo.

O voltamograma obtido entre os potenciais 0,05 e 0,90 V
vs. ERH apresenta dois picos distintos entre 0,05 e 0,5 V. O
primeiro é uma onda larga, quase quadrada, entre 0,05 e 0,35
V, a qual corresponde ao processo de adsorcdo de hidrogénio
sobre as plataformas formadas pelo plano atémico (111)%. A
auséncia de picos nesta regido (nos potenciais de 0,125 e 0,265
V vs. ERH, relacionados a adsor¢&o de hidrogénio sobre sitios
ativos com orientacdo (110) e (100), respectivamente®®) sugere
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que a Pt(111) apresenta estrutura superficial isenta de defeitos.
Na verdade isto é reflexo da estrutura hexagonal compacta des-
ta face (vide Figura 3), na qual o hidrogénio se adsorve prin-
cipalmente sobre sitios com trés &tomos de platina?.

A carga do pico de adsorgéo de hidrogénio sobre a Pt(111)
apresentou valor em torno de 240 puC cm. Esta carga esta em
acordo com o valor tedrico de carga de adsor¢do de hidrogénio
sobre o referido plano atémico, calculado a partir do nimero
de &omos de platina por centimetro quadrado do eletrodo (1,5
x 10'° &./cm?) e da evidéncia de que a adsorcdo se da em
propor¢do de um atomo de hidrogénio por dtomo de platina ”.

O outro pico ocorre entre 0,35 e 0,5 V, sobreposto a um
pico agudo em 0,5 V. Segundo Clavilier et al.?>%® este pico
estd associado a adsorgdo especifica de sulfato, a qual é
favorecida pela estrutura altamente compacta e regular da
Pt(111)“%. A adsor¢dio especifica deste anion sobre platina é
uma caracteristica peculiar do plano atémico (111) e ndo ocorre
sobre as plataformas (100) ou degraus (110).

Como reflexo direto da forte interacdo de Sulfato sobre a
Pt(111), a adsorcéo de oxigénio sobre esta face € bastante di-
ficultada e sO ocorre em potenciais maiores que 1,2 V 1 con-
forme pode-se observar na Figura 5 (curva tracejada). Em
contrapartida, as faces Pt(100) e Pt(110) apresentam picos as-
sociados a adsorcdo das espécies oxigenadas em potenciais
imediatamente maiores que 0,8 V vs. ERH, conforme é obser-
vado nos voltamogramas destas faces presentes nas Figuras 4
e 6, respectivamente.

A Pt(111) também sofre reestruturacéo superficial, embora
de forma mais sutil que a Pt(100), apés um primeiro ciclo
voltamétrico do eletrodo até potenciais em que a adsorcdo de
oxigénio é favorecida (acima de 1,2 V) 1. A curva tracejada
presente na Figura 5 evidencia a alteracdo do perfil voltamétrico
desta face apOs a adsor¢do de oxigénio, principalmente o
surgimento dos picos em 0,125 e 0,265 V, correspondentes a
adsorcao de hidrogénio sobre os defeitos superficiais formados
no eletrodo?®.

Pt(110)

O voltamograma ciclico da Pt(110) na regido de potenciais
de adsorcdo-dessorcdo reversivel de hidrogénio é apresentado
na Figura 6 (linha cheia) e possui apenas um pico intenso em
0,125 V vs. ERH, correspondente ao hidrogénio fracamente
adsorvido sobre os sitios em forma de degraus, comuns a esta
face'?1627 (vide Figura 3), nos quais o hidrogénio se coordena
com trés a&tomos de platina®”.

Pt (110)

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
E/V vs. ERH

Figura 6. Voltamogramas ciclicos da Pt(110) em H,SO, 0,1
mol L% a 50 mv s™.

(—) Entre 0,05 e 0,9 V (——-) Entre 0,05 e 1,40 V vs. ERH
(2° ciclo).
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A Pt(110), quando colocada em condi¢8es de potencial em
que a adsorcdo de espécies oxigenadas € favorecida (entre 0,8
e 1,45 V), sofre reconstrucdo superficial tipica de estrutura
(1x1) para (1x2) através da perda de fileiras intercaladas de
atomos na diregdo (110)*1%2"28 Esta transicdo de estrutura
forma microfacetas com orientagdo (111) sobre o eletrodo, con-
forme mostra a Figura 7.

P i
estrurira (1uly

Figura 7. Reconstrucdo superficial tipica, sofrida pela face (110)
apds um primeiro ciclo voltamétrico do eletrodo até potenciais
em que a adsorcdo de oxigénio é favorecida.

Portanto, ap6s tratamento térmico a Pt(110) deve ser resfri-
ada em atmosfera de gas livre de oxigénio, para que a mesma
ndo sofra alterac8o em sua estrutura original. Segundo Kolb et
al.’8, a adsorcéio de CO ou H; sobre o eletrodo ainda quente,
evita 0 processo de reestruturagdo (1x1) - (1x2). Por outro
lado, Markovic et al.?” demonstraram que a adsorgdo de CO
sobre Pt(110) (1x2) (resfriada em ultra alto vacuo ou atmosfe-
ra de N5), ndo recupera a estrutura original (1x1).

A resposta voltamétrica do eletrodo apos a reestruturagéo
superficial esta na Figura 6 (linha tracejada), na qual se pode
observar que ocorre um alargamento do pico em 0,125 V vs.
ERH. Esta alteracéo no perfil voltamétrico da Pt(110) é carac-
teristica da adsor¢do de hidrogénio sobre as microfacetas (111)
formadas no eletrodo®. Se a reconstrugdo ocorrer de forma
mais severa, gerando estruturas (1x4) ou (1x.n, n.>.4), as di-
mensBes das microfaces (111) aumentam®, alterando ainda mais
o perfil voltamétrico do eletrodo na regido do pico de adsor¢ao
de hidrogénio.

A carga tedrica de adsor¢do de uma monocamada de hidrogé-
nio sobre a Pt(110) com estrutura (1x1) é igual a 147 uC cm™
(valor correspondente & adsor¢céo de um &omo de hidrogénio
por &omo de platina, sobre uma superficie com 9,2 x 10 &. /
cm?), levando-se em conta apenas a primeira camada superficial
de &tomos do eletrodo®”. Entretanto, Kolb et al *® encontraram
um valor de carga de adsor¢do de hidrogénio igual a 280 uC
cm sobre Pt(110) apds resfriamento em atmosfera de CO, evi-
denciando que o hidrogénio interage também com a segunda
camada de atomos de platina exposta na superficie do eletrodo.

Os valores de cargas de adsor¢cdo de hidrogénio sobre
Pt(110) citados acima, correspondem & estrutura ndo
reconstruida (1x1), portanto, outros valores correspondentes a
estruturas reconstruidas (1.x.n, n.>.1) desta face podem ser
encontrados na literatura.

FACES DE ALTOS INDICES DE MILLER

As faces de altos indices de Miller, conhecidas no sistema
cubico de face centrada como faces escalonadas ou “stepped
faces”, sdo planos intermediarios as faces (100), (111) e (110)
gue apresentam como caracteristica comum a existéncia de de-
graus monoatdmicos entre as plataformas formadas pelos pla-
nos atdmicos de baixos indices de Millerl51022.29,

Logo, quando conhecidos os perfis voltamétricos de
adsorcao-dessor¢cdo de hidrogénio sobre as faces Pt(100),
Pt(111) e Pt(110), é possivel estabelecer as contribuicbes des-
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tes nos voltamogramas ciclicos dos planos atdmicos de altos
indices de Miller, uma vez que existe uma estreita relagdo entre
a estrutura microscoépica de eletrodos monocristalinos e os pro-
cessos eletroquimicos que ocorrem em sua superficie,

A Figura 8 mostra o modelo de esferas rigidas de um gru-
po de faces de altos indices de Miller pertencentes a uma mes-
ma zona cristalina (ndo necessariamente paralelas entre si, mas
paralelas a um eixo comum®) no sistema clbico de face
centrada. Estas faces sdo intermedidrias aos planos atémicos
(100) e (110). No caso da platina, algumas das faces que fa-
zem parte deste grupo sdo: Pt(16,1,0), Pt(810) e Pt(310)>?%, as
quais sdo exemplificadas na Figura 8.
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Figura 8. Modelos de esferas rigidas das faces de altos indices
de Miller, pertencentes a uma mesma zona cristalina e interme-
diarias aos planos (100) e (110) em um cristal do sistema cubi-
co de face centrada. (*) O grau de inclinacdo das faces é
relativo ao plano (100).

Neste grupo, a dimenséo das plataformas (100) é cada vez
menor de acordo com o0 aumento gradativo de degraus com
orientagdo (110)°. Como pode ser visto na Figura 8, o nimero
de degraus (110) aumenta com o acréscimo do grau de inclina-
¢do da face em relagdo ao plano atébmico (100). A resposta
voltamétrica deste aumento do nimero de degraus pode ser
observada na Figura 9, na qual estdo os voltamogramas ciclicos
(varreduras anddicas) das faces Pt(100), Pt(310) e Pt(110).

Os voltamogramas ciclicos da Figura 9 evidenciam as alte-
racdes nos perfis voltamétricos de dessorgédo de hidrogénio das
faces entre a Pt(100) e a Pt(110), principalmente a diminuicéo
drastica do pico intenso em 0,37 V e o aumento do pico em
0,125 V, relacionados a redugdo da dimensdo das plataformas
(100)+8! e a0 aumento do nimero de degraus (110) *?, res-
pectivamente. A 45° da Pt(100) tem-se a orientagdo (110), a
qual deixade apresentar contribui¢do das plataf ormas (100) em sua
superficie (vide Figura 8). O perfil voltamétrico desta face é
apenas um pico intenso em 0,125 V vs. ERH, correspondente
a dessorcdo de hidrogénio dos degraus comuns & Pt(110)21627,

Nas Figuras 10 e 11 estdo presentes outros dois grupos de
faces que pertencem a uma mesma zona cristalina no sistema
cubico de face centrada. A primeira mostra as faces intermedi-
arias aos planos atdmicos (100) e (111), na qual se observa o
acréscimo do numero de degraus com orientagdo (111) e a
consegiiente diminui¢do do tamanho das plataformas (100) na
superficie do eletrodo, com o aumento do grau de inclinagdo
em relagd@o a face (100).
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As faces de platina exemplificadas na Figura 10 (intermedi-
arias aos planos (100) e (111)) séo: Pt(17,1,1), Pt(911) e
Pt(511), as quais apresentam como caracteristica comum a com-
bi nari:éo entre plataformas (100) e degraus (111) em sua super-
ficie®>?2, Quando ainclinagso da face alcanga 45° em relacéo a
Pt(100), as plataformas (100) deixam de existir sobre o eletro-
do e ddo lugar somente & orientagdo (111) (vide Figura 10). A
Pt(111) apresenta empacotamento hexagonal e corresponde a
uma superficie altamente compacta®6.

O préximo grupo, apresentado na Figura 11, mostra os pla-
nos cristalinos intermediarios as faces (111) e (110), os quais
apresentam em comum a contribui¢do de plataformas com orien-
tacdo (111) e degraus também com orientagdo (111) em sua
superficie™®?230, As faces de platina exemplificadas na Figura
11 sdo: Pt(111), Pt (554), Pt(332) e Pt(221) e Pt(110). Nelas
podemos observar um acréscimo gradativo do nimero de de-
graus, com o aumento do grau de inclinagdo em relagdo a Pt(100).

Os perfis voltamétricos de dessor¢do de hidrogénio (varre-
duras anddicas) deste grupo de faces sdo dados na Figura 12 e
mostram principalmente o surgimento do pico em 0,125V e o
decréscimo do pico entre 0,35 e 0,50 V, os quais correspondem
aos processos de dessor¢do de hidrogénio das microfaces (111)
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01 1.0

E/Vvs. ERH

Figura 9. Voltamogramas ciclicos (varreduras anddicas) das
faces Pt(100), Pt(310) e Pt(110) na regidao de adsorcao-
dessorcdo reversivel de hidrogénio, em H,SO, 0,1 mol L™ a 50
mv st 10

(10) : i) (1|1
g SOl S0l M1ell) 450

Figura 10. Modelos de esferas rigidas das faces de altos indices de
Miller, intermediérias aos planos atdmicos (100) e (111) em uma mes-
ma zona cristalina, para um cristal do sistema clbico de face centrada.
(*) O grau de inclinagdo das faces é relativo ao plano (100).
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que surgem como degraus sobre o eletrodo'®?” e adsorcéo de

sulfato sobre as plataformas (111)2>%, respectivamente.

Quando a face em questdo estd a 90° do plano (100), esta
deixa de apresentar contribuicdo das plataformas (111) (vide
Figura 11). Seu perfil voltamétrico, portanto, deixa de apresen-
tar o pico de adsorcéo especifica de sulfato e passa a mostrar
apenas um pico intenso em 0,125 V vs. ERH, correspondente
ao processo de drgéo de hidrogénio dos degraus caracte-
risticos da Pt(110)12167,

CONCLUSOES

Em eletrodos monocristalinos de platina, pode-se observar
gue os perfis voltamétricos na regido de adsor¢do-dessorcao
reversivel de hidrogénio apresentam uma estreita relacdo com a
estrutura atbmica superficial. O conhecimento dos voltamo-
gramas ciclicos das faces de baixos indices de Miller favorece
a determinacdo das contribui¢des destas no perfil voltamétrico
das faces de altos indices de Miller, intermediarias aos planos
(100), (111) e (110) no sistema cubico de face centrada.

Os diferentes arranjos atdmicos em cada orientacéo
cristalogréfica apresentam distintas energias de interagdo com o
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Figura 11. Modelos de esferas rigidas das faces de altos indices
de Miller, pertencentes & mesma zona cristalina e intermediarias
as faces (111) e (110) no sistema cubico de face centrada. (*)
O grau de inclinagdo das faces é relativo ao plano (100).

-
~ n|

/
200 ~ '\l
/ Tt
150f | \'

N A .
= : ST T A
50 e | T o

. A 554)
057 04 0.7 70 1
E/V vs. ERH

Figura 12. Voltamogramas ciclicos (varreduras anédicas) das
faces de altos indices de Miller intermediarias aos planos crista-
linos Pt(111) e Pt(110), em H,SO; 0,1 mol L™ a 50 mv s 1,
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hidrogénio, permitindo portanto, a correlagdo entre estas pro-
priedades eletroquimicas e a estrutura atémica superficial do
eletrodo, o que é de grande importancia em estudos de proces-
sos eletrodicos.
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