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Resumo

O desenvolvimento de eletrocatalisadores para as reacdes de oxidacdo de alcoois
como metanol e etanol é de grande importancia, pois esses alcoois podem ser
utilizados como combustiveis no anodo das células a combustivel, dispositivos que
transformam energia quimica em energia elétrica. Neste sentido, este trabalho relata
a sintese de nanocatalisadores de PdAu suportados em carbono, a caracterizacéo
fisica dos materiais preparados e a avaliagdo da atividade catalitica para a oxidagéo
de metanol e etanol. A caracterizacao fisica foi realizada utilizando-se as técnicas
de Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmisséo, Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios X e, Espectroscopia de Absorcdo de Raios X. Os
materiais também foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica. A
atividade catalitica dos materiais preparados foi estudada através de técnicas
eletroquimicas convencionais, como voltametria ciclica e cronoamperometria, e
também da técnica espectro-eletroquimica de FTIR in situ, que permite a
identificacdo de produtos e intermediarios das reacfes. Com os difratogramas de
Raios X foi possivel comprovar a incorporagdo de ouro na estrutura do paladio para
alguns materiais. As imagens de microscopia eletronica de transmisséo indicaram
um alargamento na distribuicdo de tamanho das particulas a medida que aumenta a
guantidade ouro e uma boa dispersao do material no carbono, exceto para Pd puro.
Os espectros de absorgao de raios X indicaram um esvaziamento da banda 4d do
paladio nos materiais contendo ouro. Com relacdo a atividade catalitica para a
eletro-oxidagdo de etanol e metanol, os materiais contendo paladdio e ouro
apresentaram atividade melhor que o Pd puro. Os dados espectro-eletroquimicos
indicaram para etanol a presenca de acetato e para metanol a presenca de formiato.

Palavras-chave: Eletrocatalise. Células a combustivel. Nanocatalisadores.



Abstract

The development of electrocatalysts for the oxidation of alcohols like methanol and
ethanol is of great importance, once such alcohols can be used as fuel at the anode
of fuel cells, devices that convert chemical energy into electrical energy. Thus, this
work reports the synthesis of nanocatalysts of PdAu supported on carbon, physical
characterization of materials prepared and the evaluation of the catalytic activity for
the oxidation of methanol and ethanol. The physical characterization was performed
using X-ray diffraction, transmission electron microscopy, Energy Dispersive
spectroscopy X-Ray and X Ray Absorption Spectroscopy techniques. Materials were
also electrochemically characterized by cyclic voltammetry. The catalytic activity of
the prepared materials was studied using standard electrochemical techniques such
as chronoamperometry and cyclic voltammetry and also the spectroelectrochemical
technique of in situ FTIR, which allows the identification of reaction products and
intermediates. With the X-ray diffraction was possible to prove the gold incorporation
into the Pd structure for some materials. The transmission electron microscopy
images showed a widening in the distribution of particle size with increasing the
amount gold in the material, and a good dispersion of the nanoparticles on carbon
support, except for pure Pd. The X-ray absorption spectra indicated a emptying on
the 4d band of the material containing PdAu. Related to the catalytic activity for the
electro-oxidation of ethanol and methanol, materials containing both palladium and
gold showed better activity than pure Pd. The spectro-electrochemical data indicate
acetate as main oxidation product for ethanol oxidation and formate for methanol
oxidation.

Keywords: Electrocatalysis. Fuel cells. Nanocatalysts.
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1 Introducéo

A preocupacdo com fontes de producdo de energia esta presente desde a
época da Revolucdo Industrial, quando os trabalhos manuais passaram a ser
substituidos por maquinas, e estas necessitavam de uma forca externa para
funcionarem®. Desde entdo muitas formas de gerar energia surgiram, como
termelétricas, hidrelétricas, edlicas, nucleares entre outras. As principais
caracteristicas dessas fontes de producdo de energia estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Principais fontes de energia do planeta.

Tipo Vantagens Desvantagens Referéncia
Usina termelétrica Pode ser Utilizam 2
construida combustiveis nao
proxima a renovaveis
locais de
consumo
Usina hidrelétrica N&o utiliza Impacto ambiental 3
combustivel na construcao
fossil
Usina edlica N&o lanca Impacto visual e 4
poluentes na sonoro
atmosfera
Usina nuclear N&o lanca Utiliza elementos 5
poluentes na radioativos
atmosfera

A busca por fontes alternativas de producédo de energia vem sendo
necessaria para amenizar os impactos causados pelas fontes descritas na tabela
acima e também para tentar suprir a demanda energética que cresce cada vez mais
em nosso planeta.

Uma possivel fonte alternativa de producdo de energia sdo as células a
combustivel, que convertem energia quimica em energia elétrica® através da reacao
de oxidacdo de um combustivel no anodo e reducdo de oxigénio no catodo. As
células a combustivel podem servir tanto como fonte de energia estacionaria quanto
moével, como em automoveis ou equipamentos eletroportateis. Estes dispositivos

foram descobertos na década de 1830 quando o quimico britanico Sir William Robert
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Grove realizava experimentos sobre eletrolise da dgua. O experimento constava de
dois eletrodos de platina mergulhados em uma solucdo de A&cido sulftrico’. Grove
aplicou uma corrente elétrica entre os eletrodos, obtendo oxigénio, no polo positivo,
e hidrogénio, no polo negativo. Ele notou que depois da corrente passar e ser
interrompida os gases continuavam na superficie da platina. Esse sistema foi ligado
a um circuito externo e foi constatado que estava fluindo corrente elétrica por ele®.
Este é, portanto o primeiro prototipo de células a combustivel.

A célula existente hoje e que opera oxidando hidrogénio e reduzindo oxigénio

pode ser ilustrada segundo a figura a seguir:

Figura 1 - Célula de hidrogénio e oxigénio.

03040.';“1’-‘2"-&]

W
>~/

Fonte: < http://www.ipen.br/sitio/index.php?idm=59 > acesso em 16 out. 2014.

A célula é composta por dois compartimentos, o catodo e o anodo, separados
por um eletrélito. A medida que esses compartimentos s&o abastecidos as reacées
de oxidacdo e reducdo se completam com a circulacdo de elétrons no circuito
externo, que realiza trabalho elétrico. °

As reac0Oes ocorridas em meio acido para a célula de hidrogénio sédo descritas

a seguir:
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Anodo: 2H, > 4 H' + 4e
Céatodo: O, + 4 H" + 4e” > 2 H,0
Global: 2 H, + O, > 2 H,O

Para calcular o rendimento desses dispositivos podemos utilizar a seguinte

expressdo: °

_ energia disponivel pararealizar trabalho _ AG (Equac&o 1)
T energia total liberada -

Considerando a relacao da termodinamica eletroquimica AG = -nFE, onde AG
€ a variacao de energia livre de Gibbs, F é constante de Faraday, n € o niUmero de
elétrons e E o potencial, a expressdo pode ser escrita da seguinte forma:

Ny = ‘ZZE (Equacéo 2)
Levando em consideracdo que a variacdo de entalpia para essa reacao total &
AH = -569,3 kJ mol™* e que a reacdo ocorre com a transferéncia de 4 elétrons a

expressao é rearranjada:

E

— (Equacéo 3)
Tt = 1,475

Substituindo o valor do potencial maximo em que a célula opera, ou seja,
potencial previsto sem considerar perdas de ordem cinética, de transporte de massa
e de resisténcia, chega-se a um valor de 83 % de eficiéncia maxima, mas na pratica
ela opera com uma eficiéncia maxima de 50 %.

Atualmente existem varios tipos de células que sao classificadas de acordo
com o tipo de eletrélito utilizado e pela temperatura de operacdo’®. As alcalinas
(AFC) utilizam como eletrdlito principalmente o KOH e operam a 80°C, as de
membrana polimérica trocadora de prétons (PEMFC) operam a 80°C, entre outras.

As células que utilizam como eletrélito principalmente KOH, denominadas
AFC’s (Alkaline Fuell Cells) foram idealizadas 63 anos ap6s a invencéo de Grove,
contudo, possuem um grande problema, pois os fons OH™ podem reagir com CO,' e

formar carbonato que pode precipitar na forma de K,CQOs, prejudicando o rendimento



19

das células. Apesar disso, o desempenho das AFC’s é vantajoso e a utilizacdo de
eletrélitos poliméricos (membrana trocadora de &nions) no lugar de eletrdlitos
liquidos pode diminuir a formacao de carbonato. Por isso ha um grande esforco para
desenvolver materiais que melhorem o desempenho desse tipo de célula. **3

Atualmente, as células que utilizam hidrogénio apresentam dificuldade de
serem utilizadas em grande escala, devido a problemas relacionados com
armazenamento e transporte do H,. Além disso, a pureza desse gas € um grande
problema em eletrocatélise **. O hidrogénio utilizado nas células a combustivel é
produzido, principalmente, pela reforma catalitica de hidrocarbonetos. O gas obtido
dessa forma apresenta monoxido de carbono como uma impureza, o qual pode se
adsorver fortemente sobre os metais'® utilizados como catalisadores para a oxidacéo
do gas. Isso causa uma diminuicdo na eficiéncia da célula.

Devido a esses problemas relacionados ao hidrogénio, ao longo dos anos
surgiram as células que utilizam alcoois como combustivel, denominadas de DAFC’s
(Direct Alcohol Fuel Cells). Os alcoois que tém sido mais estudados para este fim
sdo o metanol e o etanol.

O metanol é estudado amplamente na literatura'®. Existem trabalhos que
investigam o mecanismo da reagcdo sobre platina e em meio acido e basico para
melhor avaliacdo de como esse combustivel pode ser utilizado" 2.

A molécula de metanol possui uma caracteristica positiva, pois apresenta
apenas um carbono, sendo assim mais facilmente oxidada sobre a superficie de
catalisadores metalicos. A reacdo de oxidacdo completa de metanol em meio

alcalino é apresentada a seguir: *°

Anodo: CH;OH +6 OH™ —» CO, +5H,0+6e” E°=-0,81V vs. ERH
Céatodo: 3/20,+3 H,0+6e — 60H E°=0,40V vs. ERH
Global: CH3OH + 3/2 O, — CO, + 2H,0 E° = 1,21 V vs. ERH

A reacdo pode passar por intermediarios adsorvidos, como o CO *°. A ligagéo
entre CO e um metal é fortalecida pela retrodoacdo sigma-pi entre os orbitas da

1°°. e como ja4 mencionado anteriormente, prejudica na

molécula e a banda d do meta
eficiéncia da célula, por dificultar a adsorcdo de moléculas do combustivel. Além
disso, também podem ser formadas espécies provenientes da oxidacdo incompleta

da molécula de metanol, como o formiato. Tais moléculas, dependendo das
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condi¢bes, podem na sequéncia também ser oxidadas a CO,, ou permanecer como
subproduto da reac&do. Para tentar solucionar esses problemas e obter um
catalisador mais eficiente, existe a necessidade de desenvolver materiais
bimetalicos e até trimetalicos, com o objetivo de tentar provocar um efeito estrutural
elou eletrbnico que auxilie na oxidacdo de espécies fortemente adsorvidas na
superficie do catalisador e, que também sejam mais seletivos a formacgéo de CO..
Estuda-se também substituir a platina por outro metal, como o paladio, que é
utilizado como catalisador de diversas outras reacdes .

Com relacdo ao etanol, ha vantagens quando pensamos pelo lado
econbmico, pois 0 mesmo € obtido a partir da cana de acucar, um recurso natural
presente em grande quantidade no Brasil e, também pode ser produzido do bagaco
de frutos. ?* A reacdo de oxidacéo total do etanol em meio alcalino pode ser descrita

como:?3

Anodo: CH3CH,OH + 12 OH™ — 2 CO, + 9 H,0 + 12e" E®=-0,77 V vs. ERH
Catodo: 30,+6H,0+12e” —120H E®°=0,40V vs. ERH
Global: CHsCH,OH +3 0, -2 C0,+2 CO,E®=1,17 V vs. ERH

Contudo, a reacdo de oxidacdo desse alcool ocorre em varias etapas
complexas, em que ha formacdo de acetato e acetaldeido, produtos da oxidacao
incompleta e do intermediario acetil. A quebra da ligacdo C-C, necesséria para a

oxidacado completa da molécula de etanol, € um grande desafio na eletrocatalise da
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oxidacdo desse alcool””. Alguns autores relatam que o produto formado em maior

quantidade da oxidacdo de etanol em meio alcalino e sobre paladio é o acetato®>?’.

O mecanismo pode ser descrito como ilustrado na figura a seguir:
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Figura 2 - Via de oxidacéo de etanol sobre paladio em meio alcalino.

HO _, 10 H?«ﬂ“?':’
CH e H-C OH — Hal 8]
: *eHT T Ho T
HaC OH \ Acetil
Pd
0
o o —> /f|3|
/ w\ HaC \o

Pd

Fonte: Adaptado de Fang; Shen (2009, p. 1936)

As reacOes de oxidacdo tanto de metanol quanto de etanol apresentam
problemas relacionados a formacéo de produtos de oxidacdo incompleta. Na busca
de tentar melhorar a atividade catalitica do paladio para eletro-oxidacao de alcoois,
busca-se adiciona-lo a um segundo metal.

Dentre os principais metais que sao utilizados em eletrocatalise de alcoois
estdo: Ru, Sn, Rh, Fe, Ir, Au entre outros. O ouro vem ganhando destaque em
catélise. Ele foi considerado por muitos anos inerte para catalise, entretanto, na
década de 80, estudos realizados por Haruta et al ?® mostraram que, na forma
nanoparticulada, o ouro apresenta atividade catalitica para oxidacdo de monoxido de
carbono superior a da platina em mesmas condi¢cdes de temperatura. Nos anos
seguintes a elevada atividade catalitica de ouro nanoparticulado foi observada
também para outras reacbes?®. Neste sentido, neste trabalho buscou-se a
preparacao de catalisadores bimetalicos de PdAu.

Para sintese de nanocatalisadores diversos métodos tém sido testados na
busca de obter particulas nanométricas e dispersas de forma homogénea no suporte
de carbono. Um método bastante conhecido para sintetizar nanoparticulas de ouro,
e também de paladio, é utilizando citrato como agente estabilizador e agente
redutor. O método foi desenvolvido por Turkevich et al na década de 50%, e
modificado posteriormente por outros autores **. A reacdo de oxidacdo do citrato e

reducéo do ouro procede de acordo com a Figura 3: *?
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Figura 3 - Reacéo de reducéo de Au* em presenca de citrato.

0 OH O
2AUCl; + 3 4 o° >
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utilizaram citrato como agente estabilizador e borohidreto de sédio
como redutor extra para sintetizar nanoparticulas de PdAu suportadas em nanofibras
de carbono, além de utilizar adicionalmente tetrahidrofurano (THF) com o objetivo
deste reagente formar um complexo com o paladio e com o ouro, permitindo que
estes dois metais passem pelo processo de reducdo na mesma velocidade. Ao
reduzir os dois metais na mesma velocidade ha uma maior chance de formar liga, ou
seja, uma solugéo solida contendo paladio metalico e ouro metalico distribuidos de

forma homogénea. A Figura 4 ilustra a estrutura do THF:

Figura 4 - Estrutura do THF.

O

Esse procedimento com THF foi utilizado por Zhang et al ** como rota de
sintese de nanoparticulas de PdAu suportadas em carbono Vulcan XC-72, as quais
foram testadas para a eletro-oxidacdo de acido formico. Com relacdo a sintese,
nesse trabalho 3 foram feitos ensaios eletroquimicos em presenca dos fons Pd** e
Au** em H,O/THF e apenas em H,O. Observou-se que na presenca de THF os

potenciais de inicio de reducéo dos dois ions se apresentaram préximos. Os autores
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sugeriram que ocorre a formacdo de complexos (Pd?*-THF e Au®**-THF) o que torna
os potenciais de reducdo dos dois ions muito proximos.

A partir de toda contextualizacdo apresentada até aqui, este trabalho tem
como objetivo principal sintetizar nanoparticulas de PdAu suportadas em carbono e
utiliza-las como eletrocatalisadores para as reacdes de oxidacdo de metanol e
etanol. Busca-se avaliar a atividade eletrocatalitica em meio alcalino dos materiais
contendo PdAu, assim como entender os efeitos desses materiais sobre as vias e
mecanismos das reacgoes.

As técnicas utilizadas para a caracterizacao fisica dos materiais foram:

a) Difratometria de Raios X (DRX): fornece informacdes a respeito da estrutura
cristalina dos materiais, tamanhos de cristalito e se houve ou ndo formacéao
de ligas (solucéo solida) entre os metais.

b) Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX): permite identificar
gual e em que gquantidade um elemento quimico esta presente na amostra.
Essa técnica baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons sobre o
material. Os elétrons mais externos dos atomos e ions presentes na amostra
sdo excitados mudando de nivel energético. Ao retornarem para posi¢ao
original, liberam a energia adquirida, que é emitida no comprimento de onda
do espectro de Raios X. Um detector mede essa energia. Cada elemento
apresenta uma energia caracteristica. Desta forma, é possivel identifica-los 3

c) Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET): permite observar como as
particulas estdo distribuidas sobre o suporte e avaliar tamanhos das
nanoparticulas.

d) Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS): Permite a andlise da estrutura
eletrénica do material.

A técnica utilizada para a caracterizagdo eletroquimica foi a voltametria
ciclica, na qual séo realizados ensaios potenciodindmicos, ou seja, com variagdo de
potencial. O resultado é chamado de voltamograma ciclico, que mostra a variacao
de corrente com a variacdo de potencial. Para a caracterizacdo do material, as
medidas séo realizadas apenas em eletrdlito suporte.

Para avaliacdo da atividade catalitica dos materiais para as reacoes de eletro-
oxidacdo de metanol e etanol, foram realizados experimentos de voltametria ciclica
na presenca de alcool e também de cronoamperometria, na qual € observada a

variacéo de corrente em fungédo do tempo em um potencial fixo.
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Outra técnica utilizada foi a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier in-situ (FTIR in situ), a qual permite acompanhar a formacéo
de produtos em funcéo do potencial. A técnica consiste em coletar primeiramente
um espectro de referéncia (Ro) em 50 mV, potencial no qual ndo se observa bandas
de produtos formados. Em seguida, aplicam-se saltos de potencial, de 100 em 100
mV até 1200 mV coletando um espectro em cada potencial. Os espectros coletados
foram normalizados a partir da relacdo (R-Rp)/R, onde R é o espectro coletado em
um determinado potencial. Dessa forma, as espécies formadas sdo representadas
por bandas negativas (para baixo) e consumidas representadas por bandas positivas
(para cima).

A Figura 5 ilustra um esquema da célula espectro-eletroquimica utilizada

para a realizacao desses experimentos.

Figura 5 — Esquema da célula utilizada nos experimentos de FTIR in situ.

Eletrodo de
referéncia
(E.R.H) Contra
eletrodo
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo um estudo sistematico da reacdo de
oxidacao de metanol e etanol sobre nanocatalisadores de Pd, Au e PdAu suportados

em carbono.

2.1 Objetivos especificos

Sintese de nanoparticulas de Pd, Au e PdAu suportadas em carbono;

v Caracterizacao fisica e eletroquimica dos materiais preparados;

v Avaliacdo da atividade catalitica dos materiais preparados frente as reagdes
de eletro-oxidacao de metanol e etanol;

v Analise dos produtos formados pela espectroscopia no infravermelho in situ;
v Andlise de efeito eletrénico por Espectroscopia de Absorcdo de Raios X
(XAS).

3 Material e métodos

3.1 Sintese de nanocatalisadores

A sintese de nanocatalisadores foi realizada segundo o procedimento descrito
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por Qin et al®", utilizando citrato como agente que controla o crescimento das

particulas , borohidreto de sddio (NaBH,4), como agente redutor e tetraidrofurano
(THF), com a finalidade de provocar a reducdo dos fons Pd?* e Au** na mesma
velocidade.

Em um recipiente encamisado (para controle de temperatura), foram
adicionados: solugdo aquosa dos metais em quantidade dependendo da
composicdo, 10 mL de agua, solucdo aquosa de citrato de sédio, solucdo de NaOH
para acertar o pH a 5,5, 10 mL de THF e carbono (Vulcan XC — 72 Cabot), nesta
ordem. A mistura foi mantida a 10 °C, pois o regente THF é volatil, e mantida sob
agitacdo magneética por 18 horas. Apés esse tempo, foi adicionada solugcdo aquosa
resfriada & 0 °C do redutor NaBH, (borohidreto de sédio). O sistema foi mantido sob
agitacdo magnética por mais 3 horas. Na sequéncia, o material sintetizado foi filtrado
e lavado com agua Milli-Q, pois os reagentes utilizados na sintese sdo todos
solaveis em agua. Depois da lavagem, o catalisador foi seco em estufa a 80 °C por 2

horas. A Figura 6 ilustra o fluxograma da sintese realizada.
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Figura 6 - Fluxograma da sintese realizada.
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Os materiais foram preparados na proporcdo 80 % de carbono e 20 % de

metal em massa.

3.2 Preparo da suspensao

Na realizacado das medidas eletroquimicas, utilizou-se o catalisador na forma
de camada ultrafina sobre um eletrodo de carbono vitreo (5 mm de diametro). Para
isso, foi utilizada uma suspenséo contendo o catalisador, alcool isopropilico e uma
solucdo de néafion® (Aldrich, 5% em massa). A suspensdo foi deixada em banho
ultrassénico por 20 minutos antes de ser utilizada. Para preparacdo da camada
ultrafina, 10 pL da suspenséo foram colocados sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo, deixando-se evaporar o solvente. Este procedimento garantiu que 28
Mg de metais estivessem presentes por centimetro quadrado de area geométrica do
eletrodo e permitiu ainda a dispersdo homogénea do material. A Figura 7 ilustra a

configuracdo da camada ultrafina sobre o eletrodo.
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Figura 7 - Eletrodo de trabalho com a camada ultrafina de catalisador.

3.3 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato da marca
Autolab modelo 128N.

Como eletrodo de referéncia, utilizou-se o Eletrodo Reversivel de Hidrogénio
(ERH), preparado com a mesma solugao utilizada como eletrdlito suporte e, como
contra-eletrodo, um fio de Pt platinizada.

O eletrdlito utilizado foi KOH (Aldrich 99,99%) 0,5 mol L™ e a concentracdo
dos &lcoois utilizados foi 0,5 mol L™,

Os voltamogramas realizados foram obtidos em uma faixa de potencial entre
50 mV e 100 mV.

As curvas cronoamperométricas foram obtidas no potencial de 0,5 V.

3.4 Determinacgdo da area eletroquimicamente ativa de Pd

Para calculo da area, foi utilizada a técnica de oxidacdo de uma monocamada
de cobre. O procedimento consiste em depositar esta monocamada sobre a
superficie do material aplicando um potencial durante 10 minutos e, posteriormente,
realizar uma varredura de potencial para oxida-la. A area é calculada integrando-se
a area do pico de oxidacdo da monocamada. Essa area é dividida pela velocidade
de varredura (devem estar na mesma unidade V com V ou mV com mV), onde é

obtida a carga envolvida no processo. Na literatura, verifica-se que a carga para
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1 cm? equivale a 420 uC e, devido a isso, é possivel encontrar a area do material

estudado.

Experimentos foram realizados para determinar em qual potencial forma-se
uma monocamada, fato este que serd desenvolvido na se¢do de resultados e
discusséo. O experimento foi realizado utilizando CuSO4 5 H,O na concentracédo de
0,001 mol L™, dissolvidos em H,SO,4 0,5 mol L™.

Outro método foi utilizado para determinacdo da area eletroguimicamente
ativa de paladio. Este método consiste na integracdo da carga do pico de reducéo
da monocamada de Oxidos de paladio de uma voltametria realizada apenas em
eletrélito suporte, neste caso KOH 0,5 mol L™ *. O processo para encontrar a area é
0 mesmo descrito para oxidacdo da monocamada de cobre, através da divisdo pela
velocidade de varredura encontrando a carga envolvida no processo.

Para descobrir em que potencial se forma a monocamada de Oxidos de
paladio no material estudado, foram obtidos véarios voltamogramas, partindo-se de
0,4 V e variando-se o potencial final de 0,8 V até 1,85 V, com velocidade de
varredura de 50 mV s™. O potencial utilizado sera analisado na secéo de resultados

e discussao.

3.5 Oxidagcao de uma monocamada de CO

Esta medida foi realizada com o objetivo de estudar a oxidacdo da molécula
de CO sobre os catalisadores preparados, pois esta molécula € um intermediario da
reacdo de oxidacdo de metanol, um dos &lcoois estudados nesse trabalho, e talvez

possa fornecer algumas informacdes sobre as vias de oxidac&o do alcool.

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional com trés eletrodos e
eletrélito KOH 0,5 mol L™

Foi aplicado inicialmente um potencial de 0,3 V vs ERH e depois borbulhou-se
CO na solucao por 10 minutos. Apds esse tempo, o fluxo de CO foi interrompido e
argonio foi borbulhado na solucdo durante 20 minutos. Em seguida, iniciou-se a
varredura de potencial, a 10 mV s, entre 0,1 V e 1,1 V, observando-se um pico de
oxidagao do CO adsorvido anteriormente.
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3.6 Medidas espectro-eletroquimicas de FTIR in situ

Para os experimentos espectro-eletroquimicos, a mesma suspensao que foi
depositada sobre o eletrodo de carbono vitreo para as medidas eletroquimicas foi
depositada sobre um eletrodo de ouro polido, porém apenas 4 uL desta suspenséo.

O eletrodo de disco de ouro polido foi escolhido por apresentar uma superficie
refletora, necessaria para a realizacdo do experimento, e ouro na forma bulk, ndo
apresenta grande atividade que possa interferir nos resultados das medidas. Além
disso, por estar encoberto pela fina camada de catalisador a atividade de ouro é
atenuada.

Como eletrodo de referéncia foi utilizado Eletrodo Reversivel de Hidrogénio
(ERH) e, como contra-eletrodo um anel de ouro. O eletrélito suporte utilizado foi
KOH (Aldrich 99,99%) 0,5 mol L™. A concentracéo do alcool foi de 0,5 mol L. O
equipamento utilizado foi um espectrometro de IR Nicolet 6700, equipado com
detector MCT (Telureto de caddmio e mercurio) resfriado com nitrogénio liquido. Foi
utilizada uma janela plana de ZnSe para 0s experimentos com etanol e uma janela
plana de CaF, para os experimentos com metanol.

As éareas das bandas obtidas foram calculadas com auxilio do software
OMNIC (verséao 6.0).

3.7 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos com comprimento de onda da radiacao de
1,5406 A (Ka do Cu) com velocidade de varredura de 1° min™,

O tamanho médio de cristalito foi calculado pela equacao de Scherrer:

_ 09 A (Equacio 4)
Bcos 05

Onde d é o tamanho médio de cristalito (considerando particulas esféricas), A
é o comprimento de onda da radiacdo (1,5406 A), B é a largura do pico a meia altura
e Bg € 0 angulo do pico em radianos. O pico utilizado para este célculo foi o do plano
220 (localizado entre 60 e 70 20) por apresentar pouca interferéncia por parte do
carbono.

O parametro de rede foi calculado usando a Lei de Vegard:
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a= V2 A (Equacéo 5)

sen Op

3.8 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Um equipamento FEI TECNAI G2 F20 HRTEM foi utilizado para o estudo de
microscopia eletronica de transmissao (MET). No mesmo equipamento foram feitas
as andlises de EDX.

Para a realizacdo dos experimentos, preparou-se, primeiramente, uma
suspensao do catalisador em etanol homogeneizada em banho ultrassénico por 3
minutos. Para depositar a amostra sobre a grade de microscopia, esta foi
mergulhada na suspenséao e deixada secar em temperatura ambiente.

Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula foram construidos
com o auxilio do software image tool e o tamanho médio de particula foi estimado
pelo maximo de uma curva gaussiana ajustada ao histograma de distribuicdo de

tamanho.

3.9 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

Os experimentos de XAS foram realizados na linha SXS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As medidas foram realizadas com energias em
torno da borda L3 do Pd (3171 eV). Com esses experimentos pretendeu-se
investigar a estrutura eletrénica do paladio.

Os espectros foram normalizados com auxilio do software Athena (0.9.20),
porém n&o foi possivel realizar a integracéo pelo método de Shukla®, que consiste
em integrar a curva Lorentziana sobreposta uma curva arco tangente, pois o salto da
borda M3 do ouro interfere no salto da borda L3 do paladio. Seré feita, dessa forma,
uma analise quali-quantitativa, na qual se considera a altura do salto. O material com

a altura do salto maior indica um esvaziamento da banda 4d do paladio.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Determinacao da area eletroquimicamente ativa de paladio por oxidacao de
uma monocamada de cobre

Em potenciais mais baixos, ha a formacdo de multicamadas de cobre e, por
isso, observa-se uma grande area, a qual tende a diminuir com o aumento do
potencial. Em um determinado potencial, essa area nao diminui mais, e a partir

disso, encontra-se o potencial de formac¢éo de monocamada (Figura 8).

Encontrou-se um valor de potencial de 0,29 V, que foi mantido fixo por 10
minutos. Considerou-se uma carga de 420 pC por centimetro quadrado na

integracado do pico originado pela oxidacdo dessa monocamada®.

Figura 8 - Grafico para determinacéo do potencial de formacao da monocamada de cobre.
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Segundo a Fang et al®

, 0 potencial em que se tem um recobrimento maximo
de PdO ocorre quando ha mudanca na inclinacdo na reta , como indicado na Figura

9, com a formacdao de outros tipos de éxidos.
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Figura 9 - Gréfico para determinacao do potencial de formacao da monocamada de 6xido de palédio.
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Para o material Pd/C obteve-se uma area de 1,82 cm? pelo método utilizando
cobre e 1,86 cm? pelo método utilizando PdO. Optou-se por seguir com método

utilizando cobre para os outros materiais.

4.2 Caracterizacao fisica

A Figura 10 mostra os Difratogramas de Raios X obtidos para os materiais de
Pd, PdAu e Au suportados em carbono. Os resultados indicam que os materiais
preparados possuem estrutura cubica de face centrada (fcc) caracteristica de
paladio metélico (JCPDS - 4-0784) e ouro metalico (JCPDS 4-784). Os picos
exibidos sdo caracteristicos da estrutura e estdo relacionados aos planos (111),
(200) e (220) respectivamente nos valores de 26 de 40,2° ,46,5° e 68,2°.



33

Figura 10 - Difratogramas de Raios X dos materiais preparados.
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A Figura 11 ilustra em detalhe o pico de difracdo do plano 220 dos materiais
de Pd/C , Pd:Au/C 90:10 e Pd:Au/C 80:20 para uma andlise mais detalhada. E
possivel obervar um deslocamento para menores valores de 26 com o aumento da
guantidade de ouro na composic¢do. Isso indica uma incorporacdo de ouro na liga, e
como consequéncia uma expansdo na rede cristalina®’. Outra caracteristica que
indica formacdo de liga sdo os picos de formato Unico, sem apresentar
caracterisitcas de sobreposicdo de picos, como acontece nos materiais Pd:Au/C
50:50 e PdAu/C 20:80, ilustrado na figura 12.
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Figura 11 - Detalhe do pico do plano 220 dos materiais de Pd:Au com composi¢fes 90:10 e 80:20 e

também Pd.
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Figura 12 - Detalhe do pico do plano 220 dos materiais de Pd:Au com composi¢bes 50:50 e 20:80.
Picos deconvoluidos.
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Um tratamento matematico foi realizado no pico do plano 220 dos materiais
Pd:Au/C 50:50 e Pd:Au/C 20:80 chamado de deconvolugdo dos picos, ou seja, a

separacdo de dois picos que estdo sobrepostos. Os resultados sao ilustrados na
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Figura 12 e, como € possivel perceber, destacam-se em cada material dois picos, o0
pico 1 em vermelho e o pico 2 em verde. Calculos realizados utilizando a equacgéo
de Scherrer, utilizando os parametros obtidos do pico 1 indicaram para ambos 0s
materiais um tamanho médio de cristalito da ordem de 20 nm e utilizando a Lei de
Vegard obteve-se um parametro de rede de 4,08 A, que é o parametro de rede de
ouro metdlico puro. Os calculos feitos com o pico 2 apresentaram tamanho médio de
cristalito menor e parametro de rede diferente de paladio e de ouro, ou seja, indica
uma fase liga. Esses resultados do pico 2 , assim como calculos feitos para todos os
materiais estdo apresentados na Tabela 2, que também apresenta as composicdes
obtidas por EDX.

Tabela 2 — Pardmetros calculados a partir dos Difratogramas e composi¢cdes medidas por EDX.

Catalisador Composicao Tamanho Parametro de
EDX médio de rede /A
cristalito / nm
Pd/C - 4,06 3,89
PdAu/C 90:10 94,29:5,70 2,62 3,91
PdAu/C 80:20 68,54:31,45 2,36 3,97
PdAu/C 50:50 61,79: 38,20 2,50 3,98
PdAu/C 20:80 24,21:75,58 2,32 4,03
Au/C - 17,94 4,08

Com os dados de difratometria de raios X é possivel observar que a presenca
do reagente THF proporcionou uma maior incorporagédo de ouro na rede de paladio
até a composicao contendo 20 % de ouro, a partir da composi¢cdo com 50 % de ouro
€ possivel observar claramente a presenca de fase segregada de ouro (Figura 12).

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo dos materiais sao
apresentadas na Figura 13. Os pontos pretos sdo as nanoparticulas obtidas e os
circulos mais claros séo o suporte de carbono.

De modo geral, os materiais apresentaram particulas bem dispersas no
suporte de carbono, com excessdo de do Pd/C, que se apresentou bastante
aglomerado, impossibitando a identificacdo de particulas dispersas e
impossibilitando também a contagem de particulas para a construcdo dos

histogramas.
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Os histogramas de distribuicdo de tamanhos dessas particulas juntamente
com tamanho médio e desvio padréo estao ilustrados na Figura 14.

Observa-se um aumento do tamanho médio das particulas e um alargamento
na distribuicdo de tamanhos a medida que se aumenta o contetdo de ouro na liga
com o paladio. As imagens de Au/C ndo foram realizadas, porém acredita-se que
seguindo a tendéncia dos materiais com maior quantidade de ouro, as particulas

devem apresentar tamanho médio maior em relacéo a Pd:Au.

Figura 13 - Imagens de MET dos materiais preparados.

= 50 nm

u/C 20:80



Figura 14 - Histogramas de distribuicdo de tamanhos das particulas. Dados obtidos a partir das

imagens apresentadas na Figura 13.
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A Figura 15 mostra os espectros de absorcdo de raios X coletados para os
materiais Pd/C, Pd:Au/C 90:10, Pd:Au/C 80:20 e Pd:Au/C 50:50. A Figura 16 mostra
a altura do salto de absorc¢éo de raios x dos materiais.

De maneira geral, foi possivel obter catalisadores com diferentes condi¢cbes

de preenchimento da banda 4d do Pd. O Material Pd:Au/C 90:10 apresentou a maior

altura da linha do salto, por isso, acredita-se que esse material apresenta maior

vacancia de elétrons na banda 4d do paléadio.
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Figura 15 - Comparacdo dos espectros de absorcdo de raios X normalizados obtidos para os
catalisadores estudados. Borda L3 do Pd.
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4.3 Voltametria ciclica em eletrolito suporte

Na Figura 17, sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos em meio
de H,SO4 0,5 mol L™. Observa-se o perfil caracteristico de materiais que contém
paladio nanoparticulado suportado em carbono®. Porém, este perfil ndo é observado
para o material Pd/C, pois acredita-se que seja devido ao fato das particulas
apresentarem uma certa aglomeracéo, observado nas imagens de MET, o que
impossibilita a definigdo dos picos caracteristicos, como verificado nos materiais
mais dispersos.

A regido de inicio de varredura até o potencial de 0,3 V comprende a regiao
de dessorcao e adsorcdo de hidrogénio. Porém, em paladio pode ocorrer também
absorcédo de hirdrogénio, levando a formacao de hidretos e modificacdo da estrutura
da rede cristalina de paladio®. A regido entre 0,3 V e 0,7 V é denominada de regido
de dupla camada eletrica, onde ndo ocorrem processos faradaicos “°.

O material Au/C nao apresenta regido de adsorgéo ou absorgcéao de hidrogénio

e apresenta regido de formacao de oxidos apenas em potenciais acima de 1,4 V.

Figura 17 — Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de H,SO, 0,5 mol L com velocidade de
varredura de 50 mV s™.
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KOH 0,5 mol L™, A regisio entre 0,05 V e 0,4 V esta relacionada com a oxidagéo do
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hidrogénio adsorvido e absorvido, porém mostra-se menos intensa com relacdo ao
que é encontrado na literatura*?. O pico indicado na Figura 18 como Il, é observado
na literatura*, que pode ser atribuido & adsorcdo das espécies OH™ apenas sobre
os sitios de paladio, pois observa-se que nos materiais contendo ouro esse pico
diminui de intensidade.

Em potenciais acima de 0,6 V ocorre a formagdo de uma camada de 6xidos

de Pd** , os quais sdo reduzidos na varredura no sentido negativo de potencial .

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos em meio KOH 0,5 mol L™ com velocidade de varredura
de 50 mv s™.

Corrente / pA

—— Pd:Au/C 90:10
Pd:Au/C 80:20

-200 1 Pd:Au/C 50:50
-250 4 —— Pd:Au/C 20:80
—— Au/C

-300 I I I I I I I I I
o1 02 03 04 05 O6 07 08 09 10

Potencial / V vs ERH



41

4.4 Resultados para eletro-oxidacéo de etanol

A Figura 19 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos com os materiais em
presenca de etanol. Para uma melhor visualizagéo, as varreduras no sentido positivo
e negativo foram separadas em Figura 19A e 19B, respectivamente. A regido em
destaque na Figura 19A mostra o pico de adsorcéo oxidativa da molécula de etanol,
0 qual se apresenta mais intenso em Pd/C e, na medida em que vai diminuindo a
guantidade de paladio, diminui também a intensidade do referido pico, levando a
concluir que esse processo ocorre apenas sobre paladio.

Um parametro bastante utilizado na analise de voltamogramas € o potencial
em que se inicia a oxidacdo. Pode-se observar que a maioria dos materiais possui
esse potencial muito proximo, com excecao da composicao Pd:Au/C 90:10 e
Pd:Au/C 20:80 que apresentam esse potencial deslocado para valores minimamente

maiores. Este comportamento também é observado no trabalho de Qin et al*, n

o]
gual os potenciais de inicio da oxidacdo de etanol com materiais de Pd e de PdAu
se apresentaram muito proximos. Qin et al propuseram que a etapa determinante da
reacdo de oxidacdo de etanol sobre superficie de paladio é a oxidacdo da espécie
acetil a acetato e, que esta etapa ocorre com o0 auxilio de espécies OH™ adsorvidas
nos sitios de paladio. Entretanto, ressaltam que o excesso dessas espécies pode
competir com as moléculas de etanol e prejudicar no andamento da reacéo.
Analisando ainda os voltamogramas obtidos, observa-se que, na faixa de
potencial estudada, o Au/C ndo apresentou atividade eletrocatalitica para a oxidagéo
do etanol. Isso pode ser devido a dificuldade da adsor¢cdo da molécula de etanol

sobre a superficie de ouro puro*.
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos, a 20 mV s, da oxidacdo de etanol sobre os catalisadores
preparados. (A) varredura no sentido positivo de potencial; detalhe: regido do pico de
adsorc¢do oxidativa da molécula orgénica. (B) varredura no sentido negativo de potencial.
Solugao: etanol 0,5 mol L™ + KOH 0,5 mol L™.
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Na Figura 20 é apresentada em destaque a regido dos VCs até 0,7 V (inicio
da oxidacao de etanol) para os catalisadores Pd/C, Pd:Au/C 90:10, Pd:Au/C 80:20.
Observa-se que durante a primeira varredura de potencial, o catalisador Pd:Au/C
90:10 apresenta menores densidades de corrente em comparagdo com 0S outros
dois materiais. Entretanto, 0 mesmo néo é observado durante a segunda varredura,
sugerindo que o envenenamento da superficie do catalisador Pd:Au/C 90:10 é
menor. Pode ser, entdo, uma indicacdo de que uma pequena quantidade de ouro
adicionado ao paladio proporcione mudancas tais que tornem a superficie mais
resistente ao envenenamento catalitico ocasionado pela presenca de espécies
fortemente adsorvidas.

Para melhor avaliacdo da atividade catalitica, sdo apresentadas na Figura 21
as curvas cronoamperométricas obtidas para a oxidacdo de etanol em 0,5 V. Na
Figura 21A sao apresentadas as curvas completas, ou seja, para todo o tempo
medido (1 hora), e na Figura 21B, esta em destaque o inicio da oxidag&o (até 100 s
apos a aplicacdo do potencial). As curvas cronoamperomeéticas realizadas com o
material Au/C ndo estdo apresentadas na Figura, pois obteve-se corrente de

oxidacao muito baixa, proximas a zero.
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Figura 20 — Destaque da regido de baixos potenciais do primeiro e segundo ciclos voltamétricos

obtidos para os materiais Pd, PdAu 90:10 e PdAu 80:20, como indicado.
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Figura 21 - Curvas cronoamperométricas em meio de KOH 0,5 mol L™ na presenca de etanol em
concentracdo 0,5 mol L. (A) 1 hora de experimento. (B) 1,5 minutos de experimento.
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resultados obtidos nas curvas

cronoamperométricas na Figura 22 estdo apresentadas as densidades de corrente

medidas com os materiais ap6s 40 s e apds 1 h de reacdo em um gréfico de barras,
mostrando a tendéncia obtida, onde os materias Pd:Au/C 90:10 e Pd:Au/C 80:20

apresentaram maior densidade de corrente.
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Figura 22 — Densidades de corrente apds 40 segundos e apdés 1 hora, medidas nas curvas
apresentadas na figura 19.
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Observa-se que os materiais contendo uma pequena quantidade de ouro
juntamente com o paladdio apresentam maior resisténcia ao envenenamento
catalitico. A queda na densidade de corrente da oxidacdo com os materiais de
Pd:Au/C 90:10 e 80:20 € mais lenta em realacdo ao Pd puro ou aos materiais que
apresentam maiores quantidades de ouro.

Os resultados de voltametria ciclica apresentados anteriormente levaram a
mesma conclusdo, pois a queda na densidade de corrente durante a segunda
varredura de potencial foi menor com o material de Pd:Au 90:10 do que com o0s
outros materiais. Isso mostra que a presenca de Au em pequenas quantidades junto
com o Pd, confere ao catalisador maior resisténcia ao envenenamento por espécies
adsorvidas.

A composicdo de Pd:Au 20:80 apresentou as menores densidades de
corrente em todo intervalo medido. Isso se deve a pequena quantidade de sitios
disponiveis para a adsorcdo dissociativa da molécula de alcool, a qual,
provavelmente, ocorre apenas sobre Pd.

Os dados eletroquimicos, portanto, demonstram um efeito sinérgico entre os
dois metais, no sentido de aumentar os valores de densidade de corrente para
oxidacdo do etanol. Entretanto, esses dados nao fornecem informacdes acerca de
gue produtos estdo sendo formados durante a reacdo. Para isso, foram realizados
também experimentos de espectroscopia no infravermelho por reflexdo/absorgéo in

situ, técnica essa que permite observar os produtos formados em funcdo do
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potencial aplicado. Optou-se realizar as medidas espectro-eletroquimicas com Pd/C
e com 0s materiais que apresentaram maior densidade de corrente e menor
densidade de corrente.

A Figura 23 apresenta o0s espectros coletados em diferentes potenciais
durante a oxidacdo do etanol sobre os materiais estudados. As principais bandas
observadas foram de acetato (1417 cm™ e 1550 cm™) estiramento C=0. Essas duas
bandas principais foram observadas também em outros trabalhos que investigaram
a oxidacdo de etanol sobre paladio® %°. As duas bandas positivas (para cima) em
1085 e 1045 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-O da molécula de etanol e
indicam o consumo do &lcool durante a reacdo?®. As bandas em 1348 cm™ e 1018
cm, com menor intensidade, também s&o atribuidas a acetato?®.

N&o foi observada banda relacionada ao estiramento C-O da molécula CO
(em torno de 2030 cm™) em nenhum dos espectros coletados. Também n&o foi
observada banda de CO, em 2342 cm™, que indicaria a oxidacdo completa da
molécula de etanol. Em meio alcalino, o CO, pode estar na forma de carbonato,

devido & reacao™®:

2 OH +CO; > COs> +H,0  (Equacéo 6)

A banda relativa ao estiramento simétrico do carbonato esta localizada em
torno de 1410 cm™ e, portanto, caso estivesse presente, estaria sobreposta com as
bandas de acetato. Para verificar isso, foi realizada a integracdo dessas bandas de
acetato (1417 cm™ e 1550 cm™) nos potenciais de 600 mV a 1000 mv e obtido um
valor de area. Foi calculada a razdo entre a area dessas duas bandas, que para
todas as composi¢cdes apresentou-se constante com o avan¢o do potenciais, com
um peqgeuno desvio entre elas. Se a banda de carbonato estivesse presente esse
desvio ndo seria pequeno e a razado nao seria constante. Os resultados obtidos
estao apresentados nas Tabelas 3, 4, 5 e 6:
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Tabela 3 — Razéo entre as areas das bandas de acetato (1417 cm™ e 1550 cm'l)) para a composi¢céo

Pd/C.
Pd/C
Potencial/mV ~ Bandaem 1417 cm” Bandaem 1550 cm ' Razéo
600 1,7 1,9 0,9
700 7,5 7,7 0,9
800 19,7 21,2 0,9
900 43,6 50,1 0,9
1000 82,9 99,5 0,8
Desvio padrao darazédo entre as areas das bandas: 0,04

Tabela 4 — Raz&o entre as areas das bandas de acetato (1417 cm™ e 1550 cm'l)) para a composi¢cao
Pd:Au/C 90:10.

Pd:Au/C 90:10

1

Potencial / mV Bandaem 1417 cm™® Bandaem 1550 cm ~ Razao
600 9,8 21,1 0,5
700 34,6 67,2 0,5
800 77,2 153,4 0,5
900 113,5 225,1 0,5
1000 120,9 245,6 0,5
Desvio padrao da razdo entre as areas das bandas: 0

Tabela 5 — Raz&o entre as areas das bandas de acetato (1417 cm™ e 1550 cm'l)) para a composicao
Pd:Au/C 80:20.

Pd:Au/C 80:20

1

Potencial / mV Banda em 1417 cm™ Bandaem 1550 cm ~ Razao
600 5.2 11,9 0,4
700 22,1 49,9 0,4
800 59,7 120,3 0,5
900 102,4 200,9 0,5
1000 134,7 262,9 0,4

Desvio padrao da razédo entre as areas das bandas: 0,05
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Tabela 6 — Razédo entre as areas das bandas de acetato (1417 cm™ e 1550 cm'l)) para a composi¢céo
Pd:Au/C 20:80.

Pd:Au/C 20:80

Potencial / mV Bandaem 1417 cm™® Bandaem 1550 cm ™ Razao
600 2,5 4,2 0,6
700 8,7 18,8 0,5
800 24,6 52,1 0,5
900 49,6 102,7 0,5
1000 83,4 167,5 0,5
Desvio padrao darazédo entre as areas das bandas: 0,04

Portanto, pode-se dizer que o Unico produto detectado com a técnica de FTIR
in situ foi o acetato. As bandas duplas observadas na regido de bandas de CO, séo

atribuidas a interferéncia de CO, atmosférico.

Figura 23 — Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais durante a oxidacdo de
etanol sobre os catalisadores estudados. Condicdes: Solucdo KOH 0,5 mol L™ + etanol
0,5 mol L™"; espectro de referéncia em 0,05 V; nimero de interferogramas coletados:
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(Continuacao Figura 23)
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O efeito de melhora eletrocatalitica ocasionado pela adicdo do ouro ao
paladio é atribuido por alguns autores a uma modificagdo nas propriedades
eletrénicas do Pd >4

Em trabalho realizado por Godoi et al*’

com catalisadores base de platina é
discutido que de maneira geral o esvaziamento da banda 5d da platina atua de
forma a favorecer o enfraquecimento da ligacdo entre espécies adsorvidas e sitios
do metal. Porém, é necessario ressaltar que nao é apenas um efeito o responsavel
pela melhora da atividade catalitica, como por exemplo, em materiais contendo
platina e ruténio observa-se também a importancia da presenca de um sitio de Ru
perto de um sitio de Pt para que este sitio de Ru forneca espécies oxigenadas em
baixos potenciais facilitando a oxidac&o de espécies adsorvidas nos sitios de platina.

No presente trabalho os resultados de Espectroscopia de Absorcdo de Raios
X (XAS), apresentados anteriormente, apontaram que o material Pd:Au/C 90:10
apresentou uma maior vacancia de elétrons na banda 4d do paladio. Este material
também apresentou os melhores resultados em termos de densidade de corrente,
medidas por cronoamperometria. Como o0 ouro tem pouca capacidade de formar
espécies oxigenadas em baixos potenciais, acredita-se entdo que o efeito eletrénico
tem uma grande influéncia nos catalisadores de PdAu. Em outros trabalhos de

materiais de PdAu*>*®

, afirma-se que esse efeito provoca um aumento da adsorcéo
de OH nos sitios de paladio, o que aumentaria a capacidade de oxidacdo de

moléculas fortemente adsorvidas. Como ja dito anteriormente, em etanol o
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intermediario fortemente adsorvido é o acetil, portanto, pode se dizer que a adicdo
de ouro atua na etapa determinante de remocdo dessa espécie acetil, formando

acetato, como destacado na Figura 24.

Figura 24 - Ponto da via de oxidacéo de etanol afetada com a adi¢céo de ouro.

CH;CO 4.
acetil H3CCOO‘
acetato
CH5CH,OH co,
etanol
H,CCHO

4.5 Resultados para eletro-oxidagéo de metanol

Na Figura 25 estédo ilustradas as varreduras no sentido positivo de potencial
dos voltamogramas ciclicos (primeiro e segundo ciclos) obtidos para a oxidacéo de
metanol sobre os catalisadores preparados. Os voltamogramas apresentam
caracteristica que estéo de acordo com observacdes da literatura 2.

O inicio da oxidacdo do metanol sobre o material Pd/C ocorre em potencial

4849 ralatam

menor em relagdo aos materiais de PdAu. Alguns trabalhos na literatura
gue o material contendo ouro tem potencial de inicio de oxidagdo menor que paladio
puro e densidade de corrente do pico de oxidacdo maior. Entretanto, nesses
trabalhos a concentracéo de eletrélito (1 mol L™) utilizada é maior que a de metanol

4
I 9

(0,5 mol L™ e segundo Wang et al *° o potencial de inicio de oxidacdo depende da

guantidade de de OH" adsorvido na superfice do catalisador. Por isso uma grande
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guantidade de OH™ auxiliaria na remocao de especies adsorvidas, mas,por outro
lado, também pode ocorrer competicdo com o &cool pelos sitios de paladio®.

Durante a primeira varredura observa-se a presenca do pico de adsorcao
oxidativa do metanol. Além disso observa-se um pré pico de oxidacdo em torno de
0,45 V, detalhe na Figura 23. Provavelmente, esse processo esta relacionado com
uma via diferente de oxidagao. Entretanto, com os experimentos realizados nao foi
possivel identificar os produtos ou intermediarios formados de maneira a distinguir
os dois processos. O pico presente em potenciais mais baixos aparece apenas
durante a primeira varredura, como pode ser observado na figura, indicando tratar-
se de uma via que se torna bloqueada quando h& a presenca de determinados
adsorbatos na superficie.

Para melhor analisar o desempenho frente a oxidacdo do metanol,
analisaremos a seguir 0os experimentos realizados em condi¢cdes potenciostéticas,
cujos resultados sé&o apresentados na Figura 26.

Figura 25 - Varredura positiva dos voltamogramas ciclicos obtidos com velocidade de varredura de
20 mV s em meio de KOH 0,5 mol L™ na presenca de metanol em concentracio
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Figura 26 - Curvas cronoamperométricas coletadas em 0,5 V, em meio de KOH 0,5 mol L* na
presenca de metanol em concentragéo 0,5 mol L™
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A composicdo de Pd:Au 80:20 se destaca das demais por apresentar
densidade de corrente para a oxidacdo de metanol superior em todo o tempo em
gue a reacao foi monitorada no potencial de 0,5 V.

A Figura 27 illustra os voltamogramas obtidos durante a oxidagdo de uma
monocamada de CO adsorvido realizado com os materias estudados. Procurou-se
com essas medidas avaliar a atividade dos catalisadores preparados para a
oxidacdo de COg,qs, j@ que 0 mesmo se apresenta como um intermediario da reacao
de eletro-oxidacdo do metanol.

O parametro utilzado para avaliar o melhor desempenho frente a oxidacdo
de CO é o potencial do pico de oxidagdo, quanto menor, mais eficente a reomocao
do CO. Nota-se que o Pd:Au/C 80:20 e Pd:Au/C 90:10 apresentaram potencial de
pico deslocado para valores menores em relacdo ao paladio puro, assim como
apresentam maiores densidades de corrente nas curvas cronoamperomeétricas.
Portanto observa-se uma tendéncia em que o melhor material para oxidar metanol

também é o melhor material para oxidar CO.
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Figura 27 — Oxidacdo de uma monocamada de CO dos materiais estudados. Solucdo KOH
0,5 mol L™. Velocidade de varredura 10 mV s™.
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A Figura 28 mostra os espectros no infravermelho para as trés composigcoes
que apresentaram os melhores resultados, Pd:Au/C 90:10, PdAu/C 80:20 e Pd/C. As
bandas em 1316, 1366 e 1633 cm™ *° s&o atribuidas a formiato em solucéo e estas
bandas correspondem, respectivamente, ao estiramento C=0, a vibragao
assimétrica O-C-O e & vibracdo simétrica O-C-O'. A banda em 2342 cm™ atribuida
a CO..

Segundo Rousseau et al®’, a reacdo procede com a formacdo de
intermediario metoxi, que necessita de espécies oxigenadas para ser removido e
formar formiato. Para os materiais analisados o principal produto foi o formiato e,
apenas com a composicao Pd:Au/C 80:20 foi observada uma pequena banda de
CO,, porém, em altos potenciais.

Observa-se nos materiais de Pd/C e PdAu/C 90:10 que as bandas de
formiato em solugéo estdo mais definidas, o que ndo acontece no material Pd:Au/C
80:20, onde as bandas apresentadas nao estdo bem definidas, levando a um forte
indicio da interferéncia das bandas de carbonato.
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Figura 28 — Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais para os catalisadores
estudados. Condicdes: Solucdo KOH 0,5 mol L™ + metanol 0,5 mol L™; espectro de
referéncia em 0,05 V; nimero de interferogramas coletados: 100.
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O principal produto formado foi o formiato, porém para o material PdAu/C
80:20 ha um forte indicio da formacdo de carbonato em baixos potenciais e esse
material apresentou ainda uma grande densidade de corrente em relacdo aos outros
materiais. Esse carbonato € proveniente da reacdo de um possivel CO, formado,
gue reagiu com as espécies OH do meio alcalino. Com o aumento do potencial e a
desidrogenacdo das moléculas de metanol, o pH da camada ultrafina entre o
eletrodo e a janela de floreto de calcio diminuiu , possibilitando detectar CO, apenas
em altos potenciais. Este comportamento foi observado para essa composicao de
PdAu/C 80:20, levando a concluir que a reacdo de oxidacdo de metanol ocorreu até
a formacao de CO, Acredita-se também que tenha ocorrido um efeito eletrbnico que
auxiliou na diminuicdo da energia de adsorcdo dos intermediarios e auxilou, ainda,

na adsorcao das espécies OH" sobre paladio.

5 Conclusoes

O método de sintese utilizado permitiu a obtencéo de nanoparticulas de PdAu
com boa dispersao sobre o suporte de carbono, entretanto, para o caso de Pd puro,
a sintese levou a formacéo de nanoparticulas aglomeradas. O tamanho médio das
particulas obtidas variou entre aproximadamente 3,5 e 7,5 nm. A formacéo de liga
entre o Au e o Pd foi comprovada pelas medidas de DRX.

Com relagédo a atividade catalitica dos materiais para as reacfes de eletro-
oxidacdo de metanol e etanol em meio alcalino, os materiais contendo as ligas de
ouro e paladdio apresentaram melhores resultados do que o Pd puro. As
nanoparticulas de Au puro depositadas sobre carbono ndo apresentaram atividade
catalitica em baixos potenciais para a oxidacdo dos alcodis. Para o caso da
oxidacdo do etanol, aparentemente, uma pequena quantidade de Au adicionado ao
Pd proporciona uma maior tolerancia do catalisador ao envenenamento por espécies
adsorvidas. Para a eletro-oxidacdo de metanol, a composi¢cdo de Pd:Au 80:20
aparenta ser a melhor para a catalise da reacdo. Os experimentos de infravermelho
In situ mostraram que, apesar de mostrar bons resultados em termos de corrente de
oxidacdo para a eletro-oxidacdo de etanol, os catalisadores de PdAu preparados
ndo sao eficientes para a completa oxidagcdo da molécula. Para a oxidagdo do
etanol, o principal produto de reacdo observado foi 0 acetato.
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Para a oxidacdo do metanol, foi observada principalmente a formacgéao de
formiato e na composi¢dao de Pd:Au/C 80:20 que apresentou maior densidade de
corrente na cronoamperometria , foi detectado a presenca de CO, e carbonato,
indicando a reacao ocorrida de forma completa sobre esse material.

No caso do etanol adicdo de ouro provocou uma mudanga na quantidade de
acetato formado, esta mudanca pode estar relacionada ao esvaziamento da banda
4d do paladio, enfraguecendo a ligacdo entre pdaladio e espécies adsorvidas ,

facilitando a remocao das mesmas.
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