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Resumo

As células a combustivel alimentadas diretamente com etanol (Direct Ethanol
Fuel Cell-DEFC) sdo muito atrativas pela possibilidade de utilizar um
combustivel renovavel na geragcdo de energia limpa. No entanto, ainda é
preciso aprofundar a compreensao dos processos cataliticos bem como a sua
dependéncia das propriedades dos catalisadores. Este trabalho propde o
estudo da atividade catalitica para a oxidacdo de etanol em meio alcalino de
nanoparticulas de Pd suportadas em hibridos carbono-6xido utilizando
diferentes Oxidos de metais de transigdo (MoOs, TiO,;, WO;3; e ZrO;). Os
materiais preparados foram caracterizados por técnicas como difragao de raios
X, microscopia eletrénica de transmisséo (MET), espectroscopia por dispersao
de raios X (EDX) para verificar a estrutura, a distribuicdo das particulas nos
suportes e a presenga de Pd sobre as particulas de 6xido. Experimentos de
espectroscopia de absorgdo de raios X foram realizados utilizando raios X
moles (SXS) para avaliar as mudangas nas propriedades eletrénicas do Pd
causadas pelas interagdes das particulas com os diferentes 6xidos. Medidas de
voltametria ciclica e varreduras de potencial de oxidagao de CO adsorvido
permitiram avaliar aspectos gerais do comportamento eletroquimico dos
catalisadores e determinar a area eletroquimicamente ativa dos mesmos. Os
desempenhos cataliticos para a oxidagado de etanol em meio basico foram
avaliados por técnicas eletroquimicas (varredura de potencial e
cronoamperometria) e revelaram uma melhora da atividade com a adigao dos
oxidos em relagdo ao material contendo apenas carbono, que foi mais
pronunciada para o catalisador com TiO,. Essa melhora estaria
predominantemente associada aos efeitos eletronicos causados pela interagao
do Pd com o suporte, que provoca uma mudanga na vacancia da banda 4d do
Pd que, por sua vez, produziria variagbes das energias de adsor¢cao das
espécies envolvidas no mecanismo da reagéao.

Palavras chaves: Eletrocatalise. Nanoparticulas. Oxidagao de etanol. Suportes
hibridos.



Abstract

Fuel cells powered directly with ethanol (Direct Ethanol Fuel Cell-DEFC) are
very attractive for the possibility of using a renewable fuel in the generation of
clean energy. However, it is still necessary to deepen the understanding of
catalytic processes and their dependence on the catalytic properties. This work
proposes to study the catalytic activity of ethanol oxidation in an alkaline
medium of Pd nanoparticles supported in carbon oxide hybrids using various
transition metal oxides (MoO3;, TiO,, WO3 and ZrO,). The materials prepared
were characterized by techniques such as X-ray diffraction, transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray dispersive spectroscopy (EDX) to verify
the structure, the distribution of particles in the supports and the presence of Pd
on particles oxide. Experiments of X-rays absorption spectroscopy were carried
out using soft X-rays (SXS) to evaluate the changes in the electronic properties
of the Pd particles caused by interactions with different oxides. Measurements
of cyclic voltammetry and potential sweeps of adsorbed CO oxidation allowed
evaluating general aspects of the catalysts’ electrochemical behavior and
determining the electrochemically active area thereof. The catalytic
performances of ethanol oxidation in alkaline medium were evaluated by
electrochemical techniques (potential scan and chronoamperometry), and
showed an improvement in activity with the addition of oxides in material
containing only carbon, which was most pronounced for the catalyst containing
TiO,. This improvement was predominantly associated with the electronic
effects caused by the interaction of Pd on the support, causing a vacancy in the
4d band of Pd which, in turn, produces variations in adsorption energies of the
species.

Keywords: Electrocatalysis. Nanoparticles. Oxidation of ethanol. Hybrid
supports
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1 INTRODUGAO

As preocupagdes com a poluicdo global e o crescimento do uso da energia
elétrica provocaram um aumento do interesse nas fontes de energia menos
poluentes de origem n&o fossil. Neste sentido, uma alternativa atraente é a
conversdo de energia quimica em energia elétrica utilizando células a combustivel.
Estes dispositivos eletroquimicos sdo considerados uma das formas de produzir
energia ambientalmente amigavel (STAMBOULI, 2011). Abaixo é possivel observar,
na figura 1, o crescente aumento no numero de artigos sobre este tema (células
combustiveis a alcool) publicados ao longo dos anos, sendo um indicativo da

atualidade do mesmo assim como da sua importancia.

Figura 1 - Artigos publicados por ano sobre células a combustivel a alcool, nos ultimos 35

anos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Atualmente, cinco tipos principais de células a combustivel podem ser
distinguidos pelo tipo de eletrdlito que utilizam: células a combustivel alcalinas
(AFCs), células a combustivel de membrana de troca de protons (PEMFCs), células
a combustivel de éxido sélido (SOFCs), células a combustivel de acido fosférico

(PACFs) e as células a combustivel de carbonato fundido (MCFCs). As principais



diferencgas entre os distintos tipos séo principalmente as temperaturas de operagao e
os materiais que podem ser utilizados em cada caso (COUTURE et al.,, 2011),
(VILLULLAS; TICIANELLI, EDSON A E GONZALEZ, 2002) como pode ser

observado na tabela abaixo.

Tabela 1 - Caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel.

Eletrdlito ou espécie Temperatura de

Tipo de Célula que transporta a carga Operagao / °C Reagoes
Acido Fosfdrico . Hy, — 2H" + 2¢”
(PAFC) H3PO, (90-100%) (H") 160-220 112 O, + 2H" + 26 — H,0
. _ H, + 20H — 2H,0 + 2e”
Alcalina (AFC) KOH (30-50%) (OH") <100 1/22 0, + H,0 + 28?_) 20N
PEII(.atrqll.to Membrana de Nafion© 60-120 H, —» 2H" + 2¢
(PEFC) (H") ] 1120y + 2H' + 2¢"~ H;0
. . CH3OH + H,0 — CO,+ 6H" + 6¢”
Met(aDnlalFEc):l;eto Membran(qu)e Nafion© 60-120 3/2 0, + 6H" +66" — 3H,0
Oxido Solido ] H, + 02 = H,0 + 2¢”
(SOFC) ZrO, (0y) 800-1000 1120, + 26 — O
Carbonato 2 ;
Fundido Li,COs / K,COs (CO5?) 600-800 M S0y o GOt e
(MCFC) 272 s

Fonte: Adaptado de VILLULLAS; TICIANELLI, EDSON A E GONZALEZ, 2002.

As células a combustivel alcalinas foram as primeiras a apresentar aplicacéo
pratica®, pois se utilizaram no programa espacial da NASA para a geracdo de
eletricidade a partir da oxidagdo do hidrogénio. Estas células tém uma série de
vantagens quando comparadas as células que utilizam meio acido, como a baixa
temperatura em que operam (23 ~ 70°C), as cinéticas de reagdo mais rapidas e a
maior estabilidade de metais menos nobres (GULZOW; GIILZOW, 1996), e assim
seriam mais baratas. Porém, estas células utilizam como eletrélito uma solucéo

concentrada de KOH que é muito sensivel a presenga de CO, (NI; LEUNG; LEUNG,
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2006) resultando na formacdo de carbonato (MERLE; WESSLING; NIJMEIJER,
2011):
C0,+20H™ - CO3 + H,0
ou
CO, + 2KOH - K,CO0;3 + H,0

Estas reagdes reduzem a condutividade ibnica e produzem precipitacdo de
solidos, sendo os principais fatores que inviabilizam a utilizacdo de KOH como
eletrolito.

Nos ultimos anos, entretanto, avangos significativos no desenvolvimento de
membranas poliméricas alcalinas (COUTURE et al., 2011), (MERLE; WESSLING;
NIJMEIJER, 2011), que podem substituir as solugbes de KOH como eletrdlito,
eliminando os efeitos negativos da presenca de CO,. A operagdo em pH mais alto
das células alcalinas também abre a possibilidade de utilizar metais menos nobres
que a Pt, principal constituinte dos catalisadores das células acidas, devido a
cinética de reagdo mais elevada nesse meio (MERLE; WESSLING; NIJMEIJER,
2011). Esse aspecto torna essa tecnologia mais vantajosa, principalmente devido ao
barateamento dos catalisadores.

Apesar do sucesso inicial, o interesse nas células AFC diminuiu muito ao longo
do tempo devido aos problemas de utilizar KOH como eletrélito. Isso levou o foco da
pesquisa aos sistemas acidos como as células tipo PEM, onde o eletrélito € uma
membrana trocadora de prétons. Isso gerou uma grande quantidade de
conhecimento sobre os processos que ocorrem nas células que operam em meio
acido. Assim, ha relativamente poucos dados para meio alcalino.

Outro aspecto importante no desenvolvimento de tecnologia das células a
combustivel diz respeito ao combustivel utilizado. As células mais eficientes
disponiveis atualmente geram energia elétrica utilizando H, como combustivel.
Nelas, a oxidagdo do H; ocorre no anodo e a redugao de oxigénio no catodo. Porém,
0 Hy utilizado é produzido por reforma e contém pequenas quantidades de CO que
diminui o desempenho da célula por envenenamento dos sitios ativos. Além disso, o
H, € um combustivel de dificil armazenamento e transporte. A substituicdo do H, por
um combustivel liquido € uma das alternativas para minimizar esses problemas, o

que também permite eliminar o reformador. Deste modo, as denominadas células de
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alcool direto (DAFCs) utilizam um alcool liquido como combustivel e se apresentam
como sistemas mais simples e baratos (MERLE; WESSLING; NIJMEIJER, 2011),
embora ainda seja necessario melhorar seus desempenhos.

Sendo assim, aprofundar o conhecimento da oxidagdo de combustiveis como
alcoois em meio basico sobre metais menos nobres que a Pt € muito importante
para o desenvolvimento das DAFCs alcalinas e para que possam ser empregadas
em aplicagbes praticas, gerando energia de modo eficiente e ecologicamente correto
(ANTOLINI; GONZALEZ, 2010). O Pd é mais barato e abundante que a Pt, tem
atividade razoavel e boa estabilidade em meio basico. Por isso € um metal
interessante para desenvolver catalisadores para DAFCs.

Neste trabalho se propde estudar a reacdo de oxidagdo de etanol em
catalisadores formados por nanoparticulas de Pd e diferentes suportes contendo

carbono e oxidos de metais de transi¢céo (TiO2, ZrO,, MoO3; ou WOs).
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2 OBJETIVOS

Determinagao da influéncia de suportes nanocompdsitos carbono-6xido (6xido
= TiOy, ZrO2, MoO3 e WO3) sobre a atividade catalitica de nanoparticulas de Pd
frente a eletro-oxidacdo de etanol em meio alcalino e sobre a distribuicdo dos

produtos de reacéo.
2.1 Objetivos Especificos

a) Preparar catalisadores na forma de nanoparticulas de Pd suportadas em

nanocompaositos oxido-carbono (6xido = TiO, ZrO2, MoO3; e WOs).

b) Caracterizar os materiais por difragdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM) e espectroscopia de absorgao de raios X
(XAS).

c) Avaliar o desempenho eletrocatalitico para a oxidacdo de etanol em meio
alcalino através de técnicas eletroquimicas convencionais (voltametria

ciclica e cronoamperometria).

d) Analisar as implicagdes dos resultados obtidos no que diz respeito ao

desenvolvimento de catalisadores baseados em Pd.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada tanto na sintese quanto nas técnicas empregadas para

estudo dos materiais esta descrita a seguir.
3.1 Preparacao dos catalisadores

Para preparar os catalisadores Pd/C e Pd/C-6xido (6xido = TiO,, ZrO,, MoO3
ou WO3) primeiramente foram sintetizadas as nanoparticulas de Pd usado um
método em duas fases (uma fase aquosa e um solvente organico), utilizando-se um
agente de transferéncia de fase (LEFF; BRANDT; HEATH, 1996). Para que as
particulas formadas ndo tenham um crescimento excessivo e para evitar que se
aglomerem foram usados &acido oleico e oleilamina como agentes protetores. As
particulas obtidas em estado coloidal foram posteriormente suportadas em carbono

ou carbono-6xido para obter os catalisadores.
3.1.1 Preparagao dos suportes carbono-6xido

Os nanocompositos carbono-6xido foram preparados a partir dos oxidos
nanomeétricos comerciais TiO,, ZrO;, MoO; e WO;3; (Aldrich, nanopowder).
Inicialmente, quantidades adequadas de carbono (Vulcan XC-72, Cabot) e do éxido,
calculadas para ter 20% em massa de Oxido, foram suspensas separadamente em
isopropanol por sonicagdo. Em seguida, as suspensdes preparadas foram
misturadas e o sistema foi mantido sob agitacdo mecénica por 12 h para a
ancoragem das nanoparticulas de 6xido. A suspenséo resultante foi reservada para
uso posterior como suporte das nanoparticulas de Pd. O carbono foi previamente

tratado termicamente em atmosfera de argénio a 850 °C por 5 h.
3.1.2 Preparacgao das nanoparticulas de Pd em estado coloidal

As nanoparticulas de Pd foram preparadas adicionando-se uma solugao
aquosa do percursor metalico (PdCl;) a uma solugcéo de brometo de tetraoctil aménio
(ToABr) em tolueno na razdo molar de 1:4,4 respectivamente. A mistura foi mantida
sob agitacdo mecanica por 2 h para que o complexo metalico fosse transferido da

fase aquosa para a fase organica. Em seguida, a fase aquosa foi separada e
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descartada e adicionaram-se acido oleico e oleilamina a fase organica nas
respectivas proporgcdes molares de 0,84:1 e 0,6:1 em relagdo ao metal. Apds 10 min
de agitacdo, a redugdo do precursor foi realizada pela adicdo lenta de solugao
aquosa de NaBH4 0,2 mol L™ na proporcdo molar de 10:1 em relagdo ao metal. A
mistura foi entdo agitada vigorosamente por 12 h. Apds esta etapa, a suspensao de
nanoparticulas na fase organica foi lavada sucessivamente com volumes adequados

de agua ultrapura (18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore).
3.1.3 Ancoragem das nanoparticulas de Pd

Os catalisadores suportados foram finalmente obtidos pela mistura do coloide
contendo as nanoparticulas de Pd com a suspensdo que contém os compdsitos
carbono-6xido ou somente carbono. Apds a mistura, a suspenséao final foi mantida
sob agitagdo por 12 h para a ancoragem das nanoparticulas. Este procedimento foi
adotado para que todos os catalisadores preparados tenham a mesma quantidade
de Pd sobre o suporte (propor¢do nominal de 20% de metal em relagdo a massa
total de material).

ApOs a etapa de ancoragem, o catalisador foi filtrado (membrana de PVDF de
0,22 ym de tamanho de poro — Millipore) e posteriormente lavado com etanol,
tolueno, cloroférmio, agua ultrapura e acetona. Logo, o po6 foi redisperso por
sonicagdao em um volume apropriado de cloroformio e o processo de filtragao e
lavagem foi repetido. Uma nova filtragdo foi realizada, porém dispersando os
materiais um volume apropriado de solucdo diluida de hidréxido de potassio, sendo
estes lavados com etanol, acetona e agua quente.

Este procedimento foi realizado para assegurar remog¢ao completa dos agentes
protetores e de outras sustancias organicas que poderiam ter ficado da sintese. O
material foi finalmente seco em estufa a 80 °C por 2 h. Todos os reagentes foram

adquiridos da Aldrich e usados sem purificagao adicional.
3.2 Caracterizagao Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos na qual se utilizou como contraeletrodo

um fio de Pt, em um compartimento separado, e um eletrodo reversivel de
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hidrogénio na mesma solugdo (ERH) como referéncia. O eletrodo de trabalho foi um
disco de carbono vitreo com uma camada ultrafina de catalisador. Todos os
experimentos foram realizados em solugdes saturadas com argbnio a 25 °C. As
solugdes foram preparadas com acido sulfurico e hidroxido de potassio de grau

analitico (Sigma-Aldrich) e agua ultrapura.
3.21 Preparacgao dos eletrodos de camada ultrafina

Os catalisadores foram depositados na forma de camada ultrafina sobre um
eletrodo de carbono vitreo previamente polido (a-alumina, 0,3 uym) de 5 mm de
diametro. Inicialmente, preparou-se uma suspensao do catalisador adicionando-se
uma quantidade apropriada do pé a uma mistura contendo 1 mL de alcool
isopropilico e 15 yL de solugédo alcodlica de Nafion® (Aldrich, 5% em massa). A
mistura foi entdo mantida em um banho ultrassbnico por aproximadamente 5 min.
Finalmente, um volume igual a 10 yL da suspenséao obtida foi depositado sobre o

carbono vitreo, o qual foi seco em temperatura ambiente.
3.2.2 Voltametria Ciclica

Para determinar o comportamento eletroquimico dos catalisadores foram
realizados experimentos de voltametria ciclica em solucdo de H,SO, (0,5 mol L™) e
em solugdo de KOH (0,1 mol L™"), a50 mV s™, entre 0,1 e 1,0 V vs. ERH.

Voltametrias em meio &cido, a 50 mV s, entre 0,4 e 1,35 V, foram realizadas
também para obtencgéo da area ativa dos catalisadores.

A atividade eletrocatalitica frente oxidacao de etanol foi avaliada por varreduras
de potencial a 50 mV s'em solucao alcalina de etanol (etanol 0,5 mol L' + KOH 0,1
mol L™), entre 0,1e 1,0 V.

3.2.3 Cronoamperometria

Para os cinco materiais preparados, a atividade eletrocatalitica para a oxidagao
de etanol foi estudada por cronoamperometria em solugdo contendo etanol 0,5 mol
L' em KOH 0,1 mol L. Para realizar as medidas foi aplicado um salto
potenciostatico desde 0,10 V a 0,60 V, e a corrente foi registrada durante 60

minutos.
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3.2.4 Oxidagao de monéxido de carbono

Os experimentos de oxidacdo de mondxido de carbono foram realizados em
solucdo de H,SO4 0,5 mol L™ e KOH 0,1 mol L™, saturadas com CO. Aplicou-se um
potencial inicial de 0,350 durante 20 minutos para a deposi¢ao de uma monocamada
do mondxido. Apds eliminacdo do CO excedente através do borbulhamento com
argbnio, a monocamada foi oxidada realizando uma varredura de potencial com

velocidade de 10 mV s™ até um potencial de 1,2 V.

3.3 Caracterizacgao Fisica

Os materiais preparados foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e espectroscopia de absorg¢ao de raios
X (XAS).

3.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um equipamento Rigaku,
modelo D Max2500 PC, no intervalo de 20 a 100° em 208 com velocidade de
varredura de 1° min™" e comprimento de onda da radiacéo incidente de 1,5406 A (Ka
do Cu). Entre 60 e 80°, foram coletados difratogramas em modo “step scan”, com

intervalo em 20 de 0,02° e 5 segundos de tempo de coleta entre cada ponto.
3.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Um equipamento TECNAI G? F20 HRTEM equipado com sistema EDS/EDX, foi
utilizado para os estudos de TEM. As amostras para analise foram preparadas
dispersando-se os catalisadores em etanol, com o auxilio de banho ultrassénico e
depositando uma gota dessa suspensdo em uma grade de cobre revestida com filme

de carbono. As grades foram secas ao ar.
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3.3.3 Espectroscopia de absorg¢ao de raios X moles

Estudos das propriedades eletronicas dos catalisadores foram feitos por
espectroscopia de absorgédo de raios X moles (Soft X-Rays Spectroscopy- SXS) na
borda L3 do Pd, realizado no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Os catalisadores, em pé, foram depositados sobre uma fita de carbono de
dupla face colada num porta-amostra de aluminio. As medidas foram realizadas
numa camara a vacuo, utilizado como monocromador um cristal de InSb (111), modo
de detecgao por TEY (total electron yield), uma resolugao (em energia) de 2,2 eV.

Os espectros foram coletados em triplicata (trés pontos distintos da amostra).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos a partir das técnicas descritas anteriormente estdo

apresentados nas sec¢des seguintes.
4.1 Difratometria de raios X (DRX)

A estrutura dos catalisadores de Pd preparados pelo método de transferéncia
de fase foi estudada realizando-se medidas de DRX. Os difratogramas de dois
materiais estdo apresentados na figura 2. E possivel notar que em de 28 = 25°
observa-se um pico de difracdo largo que corresponde ao plano (002) do carbono
Vulcan XC-72 utilizado como suporte. Os outros picos indicados, em linha tracejada,
correspondem aos diferentes planos do paladio (PIRES; VILLULLAS, 2012). No
difratograma do Pd/C-ZrO, é possivel notar picos finos caracteristicos desse 6xido.

Como todas as particulas utilizadas para preparar os catalisadores eram da
mesma suspensao, as informagdes de tamanho de cristalito e o paradmetro de rede
podem ser calculados para o catalisador de Pd/C. Para isso, foi feita a simulagao de
pico para o sinal [220] em aproximadamente 67° utilizando uma fungdo do tipo

Pseudo-Voigt, como indicado na figura 3.

Figura 2 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores Pd/C e Pd/C-ZrO2

110: 1200 2200 311! __pyczo,
. : E—Pd/c

Intensidade / u.a.

20 40 60 80 100

20/ grau

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3 — a) Ampliacdo do difratograma de raios-X na regido ao redor do pico de difragdo 220 do

paladio. b) Simulagéo de pico para o sinal [220] em aproximadamente 67° utilizando uma fungéo do

tipo Pseudo-Voigt

a) —— Pd/C-Zr0,
—— PdiC

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

60 65 70 75 60 62 64 66 68 70 72 74
20/ graus 20 / graus

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos valores para 26 e da largura na meia-altura (w) correspondentes ao
pico de reflexdo do plano [220], obtidos através da simulacao realizada, calculou-se
o tamanho médio de cristalito (D) aplicando-se a equagao de Scherrer (PIRES;

VILLULLAS, 2012):
— 09"\ (1)
w*cos B
Onde A é o comprimento de onda da radiagao incidente.

Pode-se ainda, a partir dos difratogramas de raios-X, estimar o parametro de
rede (a) e a distdncia média entre dois atomos de metal (M-M) (d):

V2A

send

J2 (3)

dfcc= 2 aeXp

(2)

Aexp™=

Os resultados obtidos para tais calculos estdo contidos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados obtidos pelo estudo de DRX do catalisador de Pd.

Catalisador 26 Tamanho do Parametro de Distancia Pd-Pd
cristalito (nm) Rede (A)
Pd/C 67,6 5.1 3,92 2,77

Fonte: Elaborado pelo autor

O mesmo processo nao pode ser aplicado para os materiais com 6xido no
suporte por conta do aparecimento de picos referentes ao 6xido, como observado na

Figura 2 para Pd/C-ZrO,.

4.2 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

As microscopias obtidas para quatro dos cinco catalisadores encontram-se
abaixo, na figura 4, onde é possivel observar de maneira geral a presenga de
carbono (regides em cinza) e que as nanoparticulas de Pd (pontos menores em
preto) estdo de fato suportadas sobre o carbono. Além disso, € interessante
observar que as nanoparticulas apresentam uma boa dispersao, como era desejado
durante a etapa de sintese. Regides mais escuras, como pode ser visto claramente
na microscopia do catalisador Pd/C-ZrO,, indicam a presenca do 6xido adicionado

juntamente ao carbono.

Figura 4 - Microscopias TEM dos catalisadores, como indicados.
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Pd/C-ZrO,

ey

p—————— 50 nm

f—————— 50 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além do carater qualitativo, as microscopias permitem estimar o tamanho
médio das particulas. Como o método de sintese utilizado gera as nanoparticulas de
maneira uniforme e posteriormente sdo adicionadas aos suportes, apenas o material
de Pd/C foi adotado como referéncia, sendo o valor estimado de 4,1 nm,
aproximadamente, como pode ser observada na figura 5. O valor encontrado se

afasta ligeiramente do determinado através da medida de raios X (aproximadamente
5,1 nm).

Figura 5 — Histograma de distribuicdo de tamanho de particula, obtido para o material de
Pd/C.

30
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20 ]Z
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104
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os mapeamentos por dispersdo de raios X (EDX) também foram obtidos, para
os materiais contendo Oxido, com o objetivo de avaliar, qualitativamente, a
composicao de cada catalisador. Na figura 6 sdo apresentadas as imagens para os
materiais de Pd/C-TiO; e Pd/C-ZrO,, como exemplo.

Figura 6 - Mapeamento por dispersao de raios X (EDX) obtidos para os matérias de Pd/C-
TiO; (a) e Pd/C-ZrO, (b).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A imagem em cinza € uma microscopia convencional (TEM) da regido
analisada. Os pontos em amarelo evidenciam a presenga de Pd na mesma regiao,
ao passo que os pontos azuis mostram a presencga de titanio (figura 13a) e zirconio
(figura 13b). Os pontos em verde confirmam a presenga de oxigénio e mostram que
sua maior concentragao € na regido do respectivo metal componente do 6xido, como
era esperado. Através do mapeamento realizado foi possivel verificar a existéncia de
todos os componentes adicionados ao catalisador e comprovar que o Pd se deposita
tanto no carbono quanto sobre as particulas de 6xido. Essas informagdes indicam a

eficiéncia da sintese para obter materiais com os componentes pretendidos.
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4.3 Caracterizagao por voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos catalisadores de Pd foi avaliado por
voltametria ciclica tanto em solugédo acida (H,SO4 0,5 mol L'1) quanto em solugao
alcalina (KOH 0,1 mol L"), sendo testada rigorosamente a reprodutibilidade da
preparagao da camada de catalisador e das medidas.

ApOs essa etapa de testes de reprodutibilidade, necessaria para ter certeza
que os dados sao validos, foi possivel comparar os comportamentos dos
catalisadores com distintos 6xidos no suporte. Na Figura 7 sdo mostradas curvas de
corrente-potencial para todos os catalisadores preparados. E possivel notar que
todas as curvas mostram um perfil tipico de catalisadores de Pd e que os processos
de adsorgao/dessorgao de hidrogénio (HEJZE T.A GOLLAS, 2005) envolvem cargas
similares, com exceg¢ao do catalisador Pd/C que mostra uma carga ligeiramente

menor.

Figura 7 - Comparagéo das voltametrias ciclicas obtidas em solugdo de H,SO4 0,5 mol L™ a
50 mVs™ para os catalisadores Pd/C, Pd/C-MoQO3;, Pd/C-TiO,, Pd/C-WO; e Pd/C-ZrO,
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Como é possivel observar, os voltamogramas apresentam perfis semelhantes;
ou seja, como € esperado para catalisadores onde a modificagdo ocorre somente no
suporte. Algumas diferencas entre as correntes podem aparecer devido as
diferengas na preparagao das suspensdes para realizacdo das medidas.

Também foram realizadas comparagbes para os diferentes materiais do
comportamento eletroquimico em meio alcalino. Na figura 8 podem-se observar as

semelhancgas entre os voltamogramas dos distintos materiais, ja notadas em meio

acido.

Figura 8 - Comparagédo das voltametrias ciclicas obtidas em solucdo de KOH 0,1 mol L™ a
50 mVs™ para os catalisadores Pd/C, Pd/C-MoQO;, Pd/C-TiO,, Pd/C-WO; e Pd/C-ZrO..
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Fonte: Elaborado pelo autor

Mais uma vez podemos comprovar a semelhanca de perfil das curvas como é
esperado para materiais onde a modificagdo ocorre apenas no suporte. Em meio
alcalino notamos picos semelhantes aos apresentados em meio acido: os processos
de adsorcao/dessorg¢ao de hidrogénio e oxidagao/reducado de 6xidos de Pd (LIANG
et al., 2009).

Tanto as voltametrias em meio acido como em meio basico demonstraram que

a rota sintética atingiu o seu objetivo de obtengdo de materiais com quantidades
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similares de Pd, uma vez que as curvas obtidas para ambos 0s meios sao
praticamente equivalentes. Lembrando que as particulas de Pd foram obtidas numa
unica sintese e fragcdes da mesma suspensao foram usadas para preparar todos os
materiais com carga de Pd 20% em massa, as curvas também servem para mostrar
que, dentro do erro experimental, os procedimentos foram bem sucedidos. Como as
cargas envolvidas nas voltametrias sao similares, pode-se concluir que as areas

ativas de Pd sao similares também.

4.4 Oxidacao de mondxido de carbono

Com o objetivo inicial de avaliar a area ativa dos catalisadores, foram
realizadas medidas de oxidagdo de mondxido de carbono (stripping CO). Foi
observado, porém, uma ligeira diferenga entre o pico de redugdo de oxido na
varredura reversa, do primeiro e segundo ciclo da varredura de potencial, como

pode ser observado na figura 9.

Figura 9 - a) Comparagéo entre o primeiro e o segundo ciclo da oxidagdo de mondxido de
carbono (stripping de CO), em solugéo de H,SO, 0,5 mol L"a 10 mV s™. b) Ampliacdo da

regido de reducao de 6xido na varredura reversa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A metodologia para determinagdo da area ativa consiste basicamente na
integracédo do pico de oxidagdo da monocamada de monodxido de carbono, formada

na etapa de deposi¢cdo, menos a contribuicdo de area da formacido de oxido do
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proprio catalisador (SHAO et al., 2013), (VIDAKOVIC; CHRISTOV; SUNDMACHER,
2007). Para isso é preciso que tanto no primeiro ciclo quanto no segundo, a redugao
do o6xido seja a mesma, 0 que nao € observado neste caso. Essa variacdo, ja
relatada por Shao et al., deve ser levada em conta durante os calculos de area ativa.
Como essa diferenga ndo é observada em outros trabalhos, onde é possivel notar
uma boa similaridade entre os picos de redugao nos dois ciclos (CHEN et al., 2015),
(VIDAKOVIC; CHRISTOV; SUNDMACHER, 2007), preferiu-se utilizar outro método
para determinagao de area, ja que tal questdo nao é bem esclarecida ainda.

Além da aplicacao descrita anteriormente, as medidas de CO permitem avaliar
a capacidade de cada catalisador na remocgado dessa espécie adsorvente (CAl;
HUANG; GUO, 2014). Inicialmente, medidas de reprodutibilidade foram realizadas
para todos os materiais tanto em meio acido (H.SO4), quanto em meio alcalino
(KOH).

Na Figura 10 sdo mostradas curvas de oxidagao de monoxido de carbono para
todos os catalisadores preparados, em meio acido onde pode-se observar que a
tendéncia para oxidagdo de mondxido € a mesma, nao parecendo haver mudancgas

significativas no potencial onde isso ocorre.

Figura 10 — Comparacgao entre as curvas de oxidagdo de mondxido de carbono (stripping de

CO), em solugao de H,SO4 0,5 mol L"a 10 mV s™. Catalisadores indicados na figura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Foram realizadas, também, comparagdes para os diferentes materiais em meio

alcalino, como pode ser observado na figura 11.

Figura 11 - Comparacgao entre as curvas de oxidacdo de mondxido de carbono (stripping de

CO), em solugao de H,SO, 0,5 mol L"a 10 mV s™. Catalisadores indicados na figura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O monodxido de carbono (CO) é um dos subprodutos que pode ser gerado
durante a fase de oxidagao do etanol (FREITAS et al., 2006), (LAMY et al., 2004), e
por ser um forte adsorvente pode causar o envenenamento dos catalisadores.

Na figura 12, podemos ver o pico de oxidagdo da monocamada em destaque,

para os dois meios, tornando a comparagao entre os materiais mais precisa.
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Figura 12 - a) ampliag&o do pico de oxidagdo da monocamada de CO em H,SO, 0,5 mol L.
b) ampliacdo do mesmo pico em KOH 0,1 mol L™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tomando o potencial de pico como base de comparacao, podemos notar pelo
grafico abaixo (figura 13) que os valores medidos n&o variam muito independente
do meio ou do Oxido adicionado ao suporte, indicando n&o haver mudancas
significativas quanto a adsorcao de espécies oxigenadas (como OH,4) que auxiliam
na oxidagao completa do alcool a CO, (LAMY et al., 2004), uma vez que essas
reagbes ocorrem sobre a superficie do catalisador, entre os subprodutos da

oxidagao, como CO, e as espécies oxigenadas ja adsorvidas.

Figura 13 - Potenciais de pico para a oxidagdo de CO em meio acido e meio alcalino.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 Determinacao da area ativa de Pd

O conhecimento da area ativa dos eletrodos € um parametro extremamente
importante, uma vez que é necessario para calcular a atividade especifica de um
determinado processo eletroquimico. Diversos meios s&o conhecidos para essa
determinacdo, como a adsor¢gao de molécula sonda (como o O e o CO) ou pela
deposicao de metais em potenciais abaixo de seu potencial de equilibrio (UPD),
como Cu ou Ag, por exemplo. Cada método apresenta a sua limitagcdo e muitas

vezes nao sao tao efetivos em situagdes reais (FANG et al., 2010).
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O método utilizado foi o de reducéo de oxido de superficie (PdO), onde foi
determinada a carga total de formagédo de uma monocamada de PdO.

Primeiramente foi encontrado o potencial limite superior no qual o oxigénio é
quimicamente adsorvido em uma monocamada. Voltametrias ciclicas em diferentes
potenciais limite (1,2 a 1,55 V) foram realizadas e a carga integrada para a redugao
do 6xido em cada potencial foi representada graficamente como uma fungcéo do

potencial limite (FANG et al., 2010), (GRDEN et al., 2008) como pode ser observado
na figura 14.

Figura 14 - a) Picos de reducao de 6xido obtidos para o catalisador de Pd/C em diferentes

potenciais limite. b) Carga integrada para redugéo do éxido em fung¢ao do potencial limite.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através do grafico acima foi possivel determinar o potencial limite para a
formacdo da monocamada completa de PdO como 1,35 V, dado pelo ponto onde a
inclinagdo da reta se altera (CORREIA et al., 1997), (FANG et al., 2010). Acima do
potencial citado o que se observa € a formagao 6xidos complexos de valéncia mais
elevada (CORREIA et al., 1997), que impossibilitam a determinagado da area ativa
com precisao.

Tendo verificado o potencial limite, a determinagao da area ativa foi possivel,
sendo na figura 15 apresentada a comparagdo entre as curvas dos diferentes
materiais, apds testes de reprodutibilidade.

Figura 15 - Comparacéao entre as voltametrias ciclicas obtidas em solugéo de H,SO, 0,5 mol
L' a 50 mV s™ Catalisadores indicados na figura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Integrando o pico de redugdo dos oxidos, apresentado na Figura 16, foi

possivel determinar a area ativa para cada catalisador, como pode ser observado na
tabela 3.
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Figura 16 - Ampliagdo dos picos de reducdao da monocamada de Oxido para os
catalisadores, conforme indicados na figura.
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Tabela 3 - Valores de area ativa obtidos pela integragcdo do pico de reducdo da

monocamada de 6xido para os catalisadores Pd/C, Pd/C-MoO3;, Pd/C-TiO,, Pd/C-WO; e
Pd/C-ZrO,

Catalisador Area ativa (cm?)
Pd/C 1,7
Pd/C-MoO; 2,2
Pd/C-TiO, 1,9
Pd/C-WO3; 1,7
Pd/C-ZrO, 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6 Atividade catalitica para oxidagao de etanol

Com o objetivo de se ter alguma informagao preliminar sobre as propriedades

cataliticas, a oxidagao do etanol sobre os diferentes catalisadores preparados foi
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avaliada através de voltametria ciclica em meio alcalino entre o potencial de 0,1 a
1,0 V. Neste caso, também foi verificado que todas as preparacdes das camadas e
as medidas em solug¢ao contendo etanol fossem reprodutiveis.

Na Figura 17 se apresenta uma comparagédo das curvas de voltametria ciclica
obtidas para os cinco materiais com suportes diferentes em solugédo alcalina de
etanol. No geral, as curvas tem a mesma forma, o que seria indicio de que o
mecanismo da reagdo € o mesmo nos cinco catalisadores. Pode-se observar
também que as correntes de oxidagdo para os materiais que contem oOxidos no

suporte sdo maiores que para Pd suportado em carbono puro.

Figura 17 - Comparacao das voltametrias ciclicas obtidas a 50 mV s'entre 0,1e 1,0V em
etanol 0,5 mol L' em KOH 0,1 mol L™". Catalisadores indicados na figura
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Pode-se observar ainda que nao ha diferengas no potencial de inicio da reacao

de oxidagao de etanol (potencial onset), como mostrado nas curvas em escala
ampliada da Figura 18.
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Figura 18 - Ampliacdo da regido inicial das varreduras de potencial positivas das voltametrias

obtidas em etanol 0,5 mol L™ em KOH 0,1 mol L™. Catalisadores indicados na figura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para todos os catalisadores, a reacdo se inicia em torno de 0,33-0,35 V, como
mostrado na Tabela 4. Os valores dos potenciais onde comecga a oxidagao de etanol
nos diferentes materiais sao todos muito préximos. Deve-se notar que diferengas em
corrente de oxidacdo sao observadas em potenciais mais altos, como mostram as
curvas das Figuras 17 e 18. Assim, pode-se dizer que a presenca do 6xido no

suporte ndo afeta o comeco da reagdo, mas tem uma influéncia apods a reacao ter
comegado.

Tabela 4 - Valores de potencial de inicio da oxidagdo de etanol para os diferentes
catalisadores preparados.

Catalisador Einicio (V)
Pd/C 0,35
Pd/C-MoO; 0,34
Pd/C-TiO, 0,33
Pd/C-WO3 0,34
Pd/C-ZrO, 0,34

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A voltametria ciclica fornece informacao qualitativa importante, mas sao os
experimentos de cronoamperometria que dao a informagao sobre as atividades
cataliticas. As curvas de corrente-tempo de oxidagcdo do etanol obtidas realizando
um salto potenciostatico desde 0,1 para 0,6 V s&o apresentadas nas Figura 19 a).
Os valores de corrente obtidos foram normalizados pela area ativa determinada

conforme descrito anteriormente.

Figura 19 — a) Cronoamperometrias de oxidagcéo de etanol dos catalisadores indicados na
figura. Salto potenciostatico desde 0,1 para 0,6 V. Solugao eletrolitica: etanol 0,5 mol L' em
KOH 0,1 mol L". b) Correntes de oxidagdo de etanol medidas apds 45 minutos de
polarizagao E=0,6 V.
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Na Figura 19 b) se ilustra a comparagdo entre os valores de densidade de
corrente para os materiais, apds 45 minutos de medida. E possivel observar que ha
um aumento na corrente de oxidacdo de etanol quando se adiciona éxido ao
suporte, porém, com a normalizagao pela area notamos um valor mais pronunciado
para o material contendo TiO,. Trabalhos recentes mostram que a presenga deste
oxido no suporte, tanto para Pd quanto para outros metais, como Ag (LIANG et al.,
2011), ndo s6é aumentam as suas atividades cataliticas frente a oxidagcado de etanol,
em comparacdo a um material padrdao de Pd/C, como também apresentam
densidades de corrente constantes em meio alcalino (QIN et al., 2015), (HU et al.,
2006).

4.7 Espectroscopia de absorgao de raios X (XAS)

Na espectroscopia de absorgéo de raios X (XAS), um feixe de fétons de raios X
atravessa o material, com uma determinada intensidade, de tal forma que parte é
absorvida proporcionalmente as propriedades desse material, promovendo elétrons
de camadas mais internas pela excitagdo causada radiagcdo (RIBEIRO;
FRANCISCO; GONCALVES, 2003), (WANG et al., 2015). Quando os elétrons
ligados ao cerne do atomo absorvedor pertencem a camada 7s, a borda é chamada
de borda-K e, para o caso de metais como Pd, da camada 2ps, a borda equivalente
€ chamada de borda-L; (SHAM, 1985).

Através dos espectros de XAS, devidamente tratados (figura 20) foi possivel
analisar qualitativamente a influéncia eletrbnica da adicdo dos 6xidos a banda 4d do
Pd.
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Figura 20 - Espectros de XAS normalizados para os catalisadores de Pd/C, Pd/C-TiO,,
Pd/C-WOQO; e Pd/C-ZrO,. No interior: Ampliacdo do sinal de absor¢do em torno da borda L;
do Pd.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A intensidade do pico de absor¢ao nos espectros € um indicador qualitativo
do esvaziamento ou preenchimento eletrbnico da banda 4d do Pd, de modo que
maiores saltos indicam menor preenchimento eletrébnico da banda. Assim, podemos
observar que os matérias contendo 6xido no suporte esvaziam a banda 4d do Pd em
graus diferentes. E interessante notar que a tendéncia observada coincide com as
densidades de corrente de oxidagdo de etanol medidas nas cronoamperometrias.
Um grafico que evidencia a estreita correlacdo entre a corrente e as propriedades

eletronicas do Pd é apresentado na Figura 21.
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Figura 21 - Correlagao entre as intensidade do pico de absorgao de raios X da figura

20 e as densidades de corrente de oxidacao de etanol obtidas das cronoamperometrias.
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A maior vacancia da banda 4d do Pd, principalmente para os materiais contendo

TiO, e WO3, pode ser uma das explicagbes para o aumento da atividade catalitica

frente a oxidagao de etanol. Tal alteracao eletrénica pode ter efeitos nas energias de

adsorcao do etanol e/ou de espécies intermediarias, que poderia estar facilitando a

quebra das ligagdes C-H, ou até mesmo da ligagdo C-C, e/ou poderia aumentar a

tolerdncia ao envenenamento por intermediarios adsorvidos, uma vez que

intermediarios carbonados tém tendéncia de se adsorver fortemente na superficie do

Pd e assim bloquear sitios cataliticos (LIM et al., 2015).
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5 CONCLUSOES

As microscopias e mapeamentos por dispersédo de raios X (EDX) assim como
as medidas de difratometria de raios X (DRX) confirmaram o sucesso da sintese
proposta, uma vez que mostraram uma boa dispersdo para as nanoparticulas e a
presenca de todos os componentes adicionados. As medidas eletroquimicas
realizadas tanto em meio acido quanto em meio basico mostraram boa
reprodutibilidade e possibilitaram a caracterizacdo dos materiais preparados. As
atividades cataliticas, frente a oxidacédo de etanol, apresentaram valores superiores
para os materiais suportados com 6xido no suporte em relagdo a material suportado
com carbono puro, com destaque para o TiO,. Esse aumento pode ser explicado
com base nos espectros de absorgdo de raios X (XAS), que evidenciaram um
esvaziamento da banda 4d do Pd com a adi¢gao do 6xido, que por sua vez, resultam
em variagdes das energias de adsorgao do etanol.

A melhora na atividade catalitica resultante das interacbes metal-suporte
indicam a possibilidade de adicdo de matérias mais baratos, como os oOxidos

estudados, ao catalisador e garantir bons desempenhos com menos metal nobre.
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