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RESUMO

Esse trabalho consistiu em sintetizar, caracterizar e avaliar o desempenho catalitico
para a oxidacao de etanol de catalisadores contendo nanoparticulas de PdCu e PdNi
com diferente conteudo do segundo metal (Cu e Ni em 10, 20, 30, 40 e 50%). A
sintese foi realizada pelo método do poliol modificado e as nanoparticulas foram
suportadas em carbono de alta area superficial. Os catalisadores de PdCu e PdNi
sintetizados foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo em modo varredura (STEM), espectroscopia fotoeletronica
de raios-X (XPS) e espectroscopia de absor¢cédo de raios-X (XAS). A caracterizacao
eletroquimica foi feita por voltametria ciclica em meio acido e alcalino. A atividade
catalitica foi avaliada por cronoamperometria em solucdo alcalina contendo etanol.
De forma geral, os dados mostraram a incorporacdo do segundo metal (Cu e Ni) na
estrutura cristalina do Pd que resulta na contracdo da rede cristalina, hanoparticulas
pequenas (menores que 5 nm) e presenca de aglomerados. Tanto para PdCu
qguanto para PdNi, a formacao de liga com o segundo metal produz um aumento da
ocupacao eletronica da banda 4d do Pd. A presenca de espécies oxidadas tem
efeito oposto, ou seja, produz uma diminui¢gdo do preenchimento da banda. No caso
de PdCu, os dados de XPS indicaram uma diminuicdo da quantidade de Pd metalico
na superficie. O efeito contrario foi observado para PdNi. As atividades cataliticas
para a oxidacdo de etanol foram menores que para Pd, diferentemente do que
mostram a maioria dos dados da literatura. Resultados de espectroscopia de
absorcao-reflexdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIRAS)
mostraram que em todos os casos 0 principal produto da oxidacdo de etanol é
acetato. PdCu/C (70:30) e PdNI/C (90:10) foram os catalisadores que apresentaram
maior atividade catalitica para a oxidacdo de etanol em meio alcalino no seus
respetivos conjuntos.

Palavras-chave: Catalisadores a base de Pd. Oxidacao de etanol. Eletrocatalise.



ABSTRACT

This work consisted in the synthesis, characterization and evaluation of the catalytic
performance for the oxidation of ethanol of catalysts containing PdCu and PdNi
nanoparticles with different contents of the second metal (Cu and Ni at 10, 20, 30, 40
and 50%). The synthesis was carried out by a modified polyol method and the
nanoparticles were supported on high surface area carbon. Catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy scanning
mode (STEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and X-ray absorption
spectroscopy (XAS). The electrochemical characterization was done by cyclic
voltammetry in acid and alkaline medium. The catalytic activity was evaluated by
chronoamperometry in alkaline solution containing ethanol. In general, data showed
incorporation of the second metal (Cu and Ni) into the crystal structure of Pd that
results in the contraction of the Crystal lattice, small particles (smaller than 5 nm) and
the presence of agglomerates. For PdCu as well as for PdNi, the formation of alloy
with the second metal produces an increase in the electronic occupancy of the Pd 4d
band. The presence of oxidized species has the opposite effect, i.e., produces a
decrease in the band filling. For PdCu, XPS data indicated a decrease in the
percentage of metallic Pd on the surface. The opposite was observed for PdNi. The
catalytic activities for the oxidation of ethanol were lower than for Pd, differently from
what most data in the literature show. Results of measurements by Fourier
transformed absorption-reflection infrared spectroscopy showed that the main
product of the oxidation of ethanol is, in all cases, acetate. The PdCu/C (70:30) and
PdNI/C (90:10) exhibited the highest catalytic activity for ethanol oxidation in alkaline
solution of the corresponding set of catalysts.

Key words: Pd-based catalysts. Ethanol oxidation. Electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis (petréleo, gas natural, e carvdo) sdo uma parte
importante da matriz energética, mas a queima destes combustiveis gera gases de
efeito estufa (dioxido de carbono, metano e outros) que contribuem as mudancas
climéticas [1].

Diversos setores da economia contribuem a geracdo dos gases de efeito
estufa. Segundo os dados mais recentes do Estado de Sado Paulo mais de 80% das
emissdes de CO, sdo provenientes das diversas atividades que pertencem ao setor
Energia [2]. Por outro lado, dentre todas as atividades vinculadas a este setor, mais
de 50% das emissfes de CO, sdo produzidas pelo transporte rodoviario. No Brasil,
de acordo com os dados do Balanco Energético Nacional 2015 [3], o transporte
utiliza principalmente 6leo diesel e gasolina, que derivam do petroleo.

Nas cidades, a queima de combustiveis fésseis produz emissfes de gases
toxicos e a acumulacao no ar de particulas finas que sdo muito prejudiciais a saude
[4].

Por isso, gerar energia utilizando fontes renovaveis se tornou uma necessidade

para conseguir uma matriz energética estavel e limpa. Energias como a energia
eodlica, solar (fotovoltaica), geotérmica e das marés e a conversdo de energia
guimica em dispositivos eletroquimicos, como células a combustivel, sdo exemplos
de energias de fontes renovaveis. Dentre todas estas possibilidades, somente os
dispositivos eletroquimicos podem ser aplicados no setor de transportes, que é
responsavel pela emissdo de uma grande parte das particulas finas e do CO..
As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que podem ser alimentadas
com diversos combustiveis, como hidrogénio, metanol e etanol [5]. Estas células nédo
produzem poluicdo sonora porque nao tém partes moveis e tém eficiéncia tedrica
maior que as maquinas térmicas [6], cuja eficiéncia é limitada pelo ciclo de Carnot e
normalmente menor que 35% [7].

Ha diferentes tipos de células e sdo geralmente classificadas pelas
temperaturas de operacéo e pelo eletrélito [5]. As que operam em altas temperaturas
(600-900 °C) sdo adequadas para a geracdo de energia distribuida enquanto as que
operam em baixas temperaturas (< 200 °C) podem ser utilizadas em veiculos.

Dentre aquelas que funcionam em baixas temperaturas, as chamadas células de
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membrana trocadora de prétons (Proton-Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC)
utilizam uma membrana de Nafion como eletrélito e produzem poténcias adequadas
para aplicacbes praticas quando alimentadas com hidrogénio. O hidrogénio
apresenta também alguns inconvenientes operacionais e de infraestrutura. A
compressédo, o armazenamento e a distribuicdo do hidrogénio requerem tecnologias
relativamente sofisticadas e de custo elevado [8]. As denominadas células de &lcool
direto (Direct Alcohol Fuel Cells - DAFCs) séo células PEM que utilizam um alcool,
como metanol ou etanol, como combustivel e sdo interessantes principalmente pelas
vantagens associadas a utilizacgdo de um combustivel liquido. As DAFCs
alimentadas etanol (Direct Ethanol Fuel Cells — DEFCs) tém eficiéncia
termodinamica de 97%, que maior que a eficiéncia das células a combustivel de H;
(83%), apesar de que as DEFCs tém um menor potencial teérico (1,15 V vs. 1,23 V
para as células de combustivel de H, na condi¢cdo padrao). Além disso, o etanol
possui uma capacidade de energia volumétrica de 6,3 kWh L™ que é maior que para
hidrogénio (2,6 kwWh L) e metanol (4,8 kWh L) [7]. Durante muito tempo, a
pesquisa cientifica centrou-se principalmente nos materiais para os eletrodos das
células de membrana trocadora de prétons, e os resultados publicados para as
reacOes de oxidagdo de alcoois em meio alcalino foram poucos.

As células alcalinas foram utilizadas pelo programa espacial da NASA para
proporcionar eletricidade e agua potavel, utilizando uma solucdo concentrada de
KOH como eletrdlito. A desvantagem destas células € a formacao de carbonatos [9]
e a ocorréncia de vazamentos do eletrélito liquido. Nos Ultimos anos, as células
alcalinas voltaram a ser interessantes como resultado do desenvolvimento de
membranas poliméricas trocadoras de anions [10,11] que tornam viavel a utilizacéo
de DAFCs alcalinas alimentadas com combustiveis liquidos, como alcoois, para a
geracdo de energia [12,13]. O meio alcalino tem vantagens porque muitos metais
que ndo sdo estaveis em meios acidos sao estaveis em meio basico, o que
permitiria utilizar nos eletrodos metais mais baratos que ndo podem ser empregados
em células 4cidas. Assim, houve um aumento consideravel no nimero de estudos
envolvendo materiais que nédo contem Pt. Um dos metais mais promissores para
substituir a Pt é o Pd, que tem propriedades cataliticas semelhantes que a Pt
(pertence ao mesmo grupo da tabela periddica, tem a mesma estrutura cristalina

cubica de face centrada (CFC) e tamanho atdmico semelhante) [14], mas é muito
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mais barato e abundante. Em particular, a abundéancia do Pd sobre a crosta terrestre
€ 200 vezes maior do que a Pt (0,6 partes por bilhdo [ppb] vs. 0,003 ppb), tornando-
se muito atraente para aplicacdes industriais a longo prazo [15].

O Pd exibe atividade catalitica para as reacdes de oxidacdo de metanol e
etanol em meio bésico [16-19] e diversos estudos de catalisadores de Pd e
baseados em Pd foram publicados nos ultimos anos [20], mas muito precisa ainda
ser estudado em relacdo a composicdo quimica, propriedades eletronicas, efeitos de
tamanho de particula, etc. para alavancar o desenvolvimento de catalisadores mais
ativos que os atuais, assim como para aprofundar a compreensdo do mecanismo de

reacao de oxidacao de etanol.

1.1 Avreacdo de oxidacédo de etanol

A oxidacdo do etanol é uma reacdo complexa que envolve varias etapas. As
reacdes mais importantes que representam esta reacdo em meio acido sdo as

seguintes [21]:

CH3CH,0H — [CH3CH,0H]ag — CH3CHO — CH3COOH (2)

CH3CH20H — [CH3CH20H]ag — Cla4, C259 — CO, (2)

A reacdo (1) representa a oxidacdo parcial do etanol, e a reacao (2) representa
a oxidacao total do etanol a CO; onde Cl,y e C2,4 representam fragmentos com um
e dois atomos de carbono, respectivamente. Esta rea¢éo de oxidagéo parcial produz
acetaldeido (CH3CHO) e éacido acético (CH3COOH). A oxidacao total do etanol a
CO; envolve a quebra da ligagdo C-C e os dados da literatura para diversos
catalisadores demonstram que a oxidacdo ocorre muito pouco por esta via. A
oxidacgdo de etanol foi muito estudada em meio acido e, mesmo assim, houve muita
discusséo sobre as etapas, principalmente tentando determinar se o acido acético se
formaria a partir do acetaldeido ou se poderia ser formado em uma etapa paralela.
Hoje, h& consenso em relag&o a representar o mecanismo da rea¢cdo como ilustrado

na figura 1, onde CHy representa fragmentos da molécula de etanol [22]:



18

2e
CH;CHO ——— CH,;COOH
4
CH;CH,0OH

12e
CH, + CO —— CO,

Figura 1 - Esquema do mecanismo da reacéo de oxidagéo de etanol.
Fonte: Adaptado de Wang et al. [21].

Em meio alcalino, a oxidacdo de etanol envolve principalmente a oxidacéo

parcial a acetato:
CH3CH,0OH + 50H™ — CH3COO™ + 4H,0 + 4e 3)

Sabe-se que em alguns metais que sado ativos para oxidar etanol s6 ocorre a
oxidacao parcial, como em Au puro [23]. Para Pd puro, ha evidencias de formacéo
de pequenas quantidades de CO, em altos potenciais [24].

Em meio alcalino a atividade é maior que em meio &cido. Este fato foi
interpretado por Lai et al [25] como devido a maior producdo de acetaldeido. Estes
autores propuseram que etanol adsorvido na forma de espécies etoxi levaria a
formacdo de acetaldeido. O acetaldeido em solucdo levaria a forma hidratada
(CH3CHOHO") que seria a espécie ativa, que seria oxidada a acetato. O esquema
do mecanismo que estes autores propuseram esta mostrado na figura 2. Segundo
esta proposta, a espécie que levaria a quebra da ligagdo C-C seria uma espécie
tipo-aldeido (-CH,CHO).

CH3CH20_ CH3CHOHO_ —_—> CHgCOO_

SN

CH;CH,OH — CH,;CHO

~

‘CH,CHO

CH,+CO —» 2CO ———»2C0,/HCO; /CO5?

Figura 2 - Representacdo esquematica do mecanismo proposto para a oxidagao de etanol em meio
alcalino
Fonte: Adaptada de Lai et al. [25].
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Liang et al [26] estudaram o mecanismo da oxidagao do etanol em eletrodo de
Pd variando as concentracdes de etanol e NaOH. Estes autores sugeriram que a
adsorcao dissociativa do etanol é rapida e que a etapa determinante da velocidade é
a remocdo das espécies etoxi adsorvidas envolvendo as hidroxilas adsorvidas na

superficie do eletrodo de Pd, e propuseram o seguinte mecanismo:

Pd + CH3CH,OH — Pd-[CH3CH;0H]aq 4)
Pd-[CH3CH;0H]ag + 30H — Pd-[CH3COlag + 3H,0 + 3¢ (5)
Pd-[CH3COJag + Pd-[OH]aq — Pd-CH;COOH + Pd (6)
Pd-CH;COOH + OH — Pd + CH;COO" + H,0 @)

As espécies etoxi estariam fortemente adsorvidas na superficie do eletrodo e a
reacao (6) seria a etapa determinante da velocidade de reacdo, sendo o produto
final da oxidacdo do etanol em meio alcalino o acetato, o que estd em concordancia
com estudos espectroeletroquimicos [24], [27].

Como ja mencionado, a oxidacdo de etanol foi muito estudada em meio acido
sobre catalisadores de Pt e baseados em Pt, verificando-se a existéncia de reacdes
paralelas que limitam a oxidacdo completa do etanol e levam a formacdo dos
produtos da oxidacao parcial como j& mostrado no esquema da figura 1. O Pd tem
uma boa atividade catalitica para a oxidacdo de etanol em meio alcalino, mas a
reacdo ocorre por um mecanismo similar que para Pt, com producdo de
intermediarios indesejaveis que limitam a capacidade catalitica do Pd para promover
a oxidacao total a CO,. Assim, para melhorar a atividade, estabilidade e seletividade
do Pd para a oxidacdo de etanol em meio alcalino promoveu-se a busca de
catalisadores baseados em Pd (forma de liga, adicdo de o6xidos, modificacdo do

suporte, etc.).

1.2 Catalisadores baseados em Pd para areacédo de oxidagéo de etanol em

meio alcalino

Estudos sobre a oxidagdo de etanol em meio alcalino mostraram que o Pd é
mais ativo que a Pt [16]. Como mostrado nos esquemas das figuras 1 e 2 propostos,
respectivamente, para a oxidacdo de etanol em catalisadores Pt (meio acido) e Pd

(meio alcalino), a oxidagdo completa do etanol que envolve a quebra da ligacdo C-C
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levaria a formacgéo de intermediarios (CHx e CO) que imediatamente envenenariam
os sitios ativos do catalisador reduzindo a sua eficiéncia catalitica. Diferentes
abordagens foram adotadas para melhorar a eficiéncia catalitica do Pd, como
catalisadores monometalicos de Pd em distintos suportes de carbono (carbono na
forma de esferas, nanotubos, nanofibras, grafeno), suportados sobre materiais sem
carbono (polimeros condutores, zeolitas, nitridos, deposi¢cdo sobre metais) [28], ou
suportados em carbono modificado com oOxidos metalicos [29]. Também foram
investigadas distintas nanoestruturas como paladio nanoporoso, nhanofios,
nanoesferas com buracos, etc., e a incorporacdo de outros metais em estruturas
carogo-casca e na formacao de ligas [28]. De modo geral, a pesquisa foi mais
voltada aos catalisadores bimetalicos, havendo pouca énfase nos trimetéalicos [30].
Dos resultados reportados, obteve-se evidéncia que a formacéo de liga de Pd com
outros metais ou a sua combinacdo com Oxidos metélicos podem melhorar
significativamente a atividade catalitica e estabilidade do Pd para a oxidacdo do
alcool em solucéo alcalina [31]. Entdo, o emprego de materiais ndo nobres mais
baratos, como Cu e Ni podem contribuir & melhora da atividade catalitica do Pd. O
uso desses materiais permite gerar espécies oxigenadas adsorvidas em baixos
potenciais que se difundem para os sitios do paladio, que facilitariam a oxidacéo de
espécies intermediarias (como acetaldeido, CHx, CO). Além disso, a presenca do
segundo metal pode contribuir @ modificagdo da estrutura eletrbnica do Pd e
influenciar a remocao de espécies adsorvidas ao alterar as energias de adsorc¢ao.

A continuacdo se descrevem sucintamente os resultados de pesquisa da
oxidagcdo de etanol em catalisadores bimetalicos de PdCu e PdNi em solugdo

alcalina.
1.2.1 Catalisadores bimetélicos PdCu e PdNi
Catalisadores de PdCu/C
Guo et al. [32] sintetizaram catalisadores de PdCu/C ricos em oOxidos com
diferentes propor¢cdes Pd:Cu. As nanoparticulas foram preparadas pelo método de

reducdo quimica usando NaBH, como agente redutor. Dentre todas as proporgdes, 0

material PdpoCug1/C rico em Oxido (proporcdo atbmica Pd:Cu = 9:1) apresentou a
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maior atividade eletrocatalitica para a reacdo de oxidacdo de etanol em meio
alcalino comparado ao Pd/C.

Wang et al. [33] desenvolveram uma estratégia solvotermal simples para a
preparacdo de uma liga de PdCu de tamanho nanométrico. O controle da morfologia
das ligas foi obtido pelo uso de etileno glicol (EG) na presenca de KOH. Com o
aumento da razdo KOH/EG, as ligas PdCu foram obtidas com diferente morfologia
desde nanoparticulas quase-esféricas até nanobastdes e rede de nanofios. Dentre
todas as morfologias obtidas, as nanoparticulas de PdCu quase-esféricas exibiram a
melhor atividade catalitica (11,7mA cm™) e estabilidade para a oxidacdo de etanol
comparando com um catalisador de Pd/C comercial modificado (2,1 mA cm™).

Xue et al. [34] preparam 2 tipos de nanoparticulas PdCu, pelo método de
sintese em um so pote e o processo de reducdo de duas etapas. Os materiais foram
nomeados PdCu,-1 e PdCu,-2, respetivamente. As medidas eletroquimicas
indicaram que as nanoparticulas de PdCu,-1 e PdCuz-2 mostraram a melhor
atividade eletrocatalitica que as nanoparticulas de Pd. Particularmente, o material
PdCu,-2 apresentou uma melhor estabilidade e durabilidade assim como um menor
potencial de inicio e uma maior densidade de corrente catalitica que o PdCu,-1 para
a oxidagao de etanol em meio alcalino.

Mukherjee et al. [35] sintetizaram nanoparticulas de Pd, Cu e ligas de Pd«Cu;.4
(x= 0,95 a 0,50) sem a presenca de agentes protetores. A sintese das
nanoparticulas de PdCu de diferentes composicdes foi feita pela co-reducdo dos
precursores metalicos numa solucdo fortemente alcalina. Os estudos
espectroscopicos e microscopicos revelaram que as particulas se apresentam
aglomeradas, fracamente interligadas e com tamanhos no intervalo de 17 - 25 nm.
Os estudos eletroguimicos das nanoparticulas PdggoCug 10 suportadas em grafeno
mostraram que este foi o melhor catalisador, jA que apresentou uma maior
densidade de corrente para a reacdo de oxidacdo do etanol e a maior atividade
catalitica para a oxidac&o do acetaldeido.

Mao et al. [36] prepararam catalisadores de CuxPd,/C com diferentes
propor¢gdes de Cu:Pd. Os catalisadores nanoestruturados de CuyPd,/C foram
sintetizados pelo processo quimico humido e testados para a oxidacdo de metanol e
etanol. As nanoparticulas de CuxPd,/C apresentaram boa disperséo sobre o carbono

com tamanhos de 3 a 5 nm. Os catalisadores de CuxPd,/C mostraram melhor
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atividade e estabilidade para a oxidagcédo de etanol que para a oxidacdo de metanol
em meio alcalino. O material Cu;Pd,/C mostrou a maior densidade de corrente e a
melhor estabilidade, atribuida a uma maior resisténcia ao envenenamento.

Zhai et al. [37] reportaram a sintese de liga bimetalica PdCu com estrutura
nanoporosa bem definida (3D), estrutura altamente porosa obtida usando NaBH,
como agente redutor. As nanoparticulas bimetdlicas sintetizadas mostraram uma
melhor atividade e estabilidade do que o Pd/C comercial para a eletro-oxidacdo do
etanol em meio alcalino. O catalisador Pd;Cu; mostrou uma elevada area ativa e
melhor atividade eletrocatalitica que Pd;Cu; e Pd,Cus.

Bai et al. [38] sintetizaram um catalisador liga de PdCu com buracos na forma
de nanocubos suportados em grafeno dopado com nitrogénio (H-PdCu/ppy-NG)
usando um método simples (one-pot template-free). Adicionalmente, os materiais de
particulas solidas PdCu suportadas em grafeno dopado com nitrogénio (PdCu/ppy-
NG) e os nanocubos de PdCu com buracos suportados em oxido de grafeno
reduzido (H-PdCu/RGO) foram preparadas com o mesmo método. Foi encontrado
que o H-PdCu/ppy-NG tem a maior area eletroquimicamente ativa e a maior
uniformidade e dispersibilidade das particulas de H-PdCu. Além disso, o catalisador
H-PdCu/ppy-NG mostrou a melhor atividade e estabilidade para a eletrooxidacao de
etanol em meio alcalino dentre todos os catalisadores sintetizados por estes autores.

Dong et al. [39] prepararam nanoparticulas bimetalicas Pd/Cu bem distribuidas
suportadas sobre nanofolhas de grafeno. As nanoparticulas foram preparadas
através de um método sintético facil: iniciado com uma via de deposicdo nédo
eletrolitica para ancorar as nanosementes de Cu sobre as nanofolhas de grafeno,
seguida por uma ultima reacdo de deslocamento para atingir a nanoestrutura de
sobreposicao de Pd/Cu. A distribuicdo de tamanho e dispersdo de nanoparticulas
sobre o grafeno foi ajustada variando proporcionalmente a quantidade inicial de
precursor de Cu e agente redutor, o que foi evidenciado pelos resultados de STEM e
TEM. As medicbes eletroquimicas mostraram que o material hibrido Pd/Cu/grafeno
exibe uma maior atividade eletrocatalitica para a electrooxidacdo de etanol em meio
alcalino que o catalisador comercial Pd/C.

Zhao et al. [40] prepararam redes sub-micrométricas de PdCu com superiores
atividades cataliticas para a reagcédo de oxidacdo de etanol em meio alcalino, usando

NaBH, como agente redutor. A composi¢cédo Pd;3Cu,; foi comparada intensivamente
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com o catalisador Pd/C comercial e mostrou um desempenho eletrocatalitico
superior com um aumento de 178% na atividade massica, uma melhoria de 160% na
estabilidade ao longo prazo e uma melhor tolerancia ao envenenamento por
espécies de CO.

Zhang et al [41] utilizaram uma estratégia solvotermal simples e de um s6 pote
para preparar nanoparticulas bimétalicas que descreveram como “Pd-on-Cu”,
distribuidas sobre o6xido de grafeno reduzido (Pd-on-Cu/RGO). A sintese foi
realizada em sistema de etileno glicol usando brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
como agente estruturante. Os nanocompostos exibiram uma area superficial de
64,98 m? g 'pg, € boa atividade eletrocatalitica e estabilidade para a oxidacéo de
etanol em meio alcalino.

Hu et al. [42] preparam nanocépsulas de PdCu (com tamanho em torno de 10
nm) sobre grafeno tridimensional pelo processo solvotermal de um sé pote. Devido a
rede porosa tridimensional do grafeno e a estrutura das nanocépsulas de PdCu com
uma espessura de parede em torno de 3 nm, os hibridos PdCu/3D mostraram alta
atividade eletrocatalitica para a oxidacao do etanol em meio alcalino, muito melhor

gue a de Pd de simples fase e que a de Pt/C E-TEK 20%.

Catalisadores de PdNi/C

Feng et al. [43] prepararam catalisadores bimetalicos porosos de PdNi e foram
obtidos por um novo método, nomeadamente, reducdo de oOxidos de Pd e Ni
preparados por calcinacédo do quelato complexo de PdNi-dimetilglioxima (PdNi-dmg).
Em comparacdo com o Pd poroso e o catalisador comercial Pd/C, o catalisador PdNi
poroso mostrou a melhor atividade eletrocatalitica e durabilidade para a
eletrooxidacao de etanol.

Gopalsamy et al. [44] sintetizaram uma liga de PdNi na forma de
nanoparticulas sobre nanofolhas de grafeno (liga de NiPd NPs/GNS) pelo método de
amoOnia-hidrazina por meio de um processo hidrotérmico livre de surfactante. Os
catalisadores NiPd NPs/GNS apresentaram um desempenho superior em termos de
atividade catalitica para a eletrooxidacéo de acido formico e etanol.

Zhang et al. [45] reportaram uma estratégia facil de dois passos para a sintese

de nanonucleos de niquel carogo - paladio casca em grafeno dopado com nitrogénio
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(Ni@Pd/NG) sem a adicédo de surfactante e agente redutor. O grafeno dopado com
nitrogénio atua como substancia ativa e como suporte, aproveitando as suas
capacidades de reducao e dispersdo. As caracterizagcdes mostraram uma dispersao
uniforme das nanoparticulas Ni@Pd sobre o 6xido de grafeno reduzido dopado com
nitrogénio obtendo um tamanho médio de particula de 2,8 nm. As nanoparticulas
preparadas Ni@Pd/NG apresentaram uma maior atividade e estabilidade que o
Pd/grafeno e o catalisador comercial Pd/C com as mesmas cargas de Pd.

Obradovic¢ et al. [46] sintetizaram catalisadores de PdNi/C usando o método de
reducdo de borohidreto. O Ni de elevada éarea foi primeiro disperso no suporte de
carbono e depois modificado por nanoparticulas de Pd. A microscopia de
transmissao eletrénica confirmou uma distribuicdo relativamente uniforme de Ni no
suporte de carbono com particulas de paladio de didametro médio de 3,3 nm. Os
catalisadores de PdNi/C mostraram maior atividade para a reagédo de oxidacdo de
etanol em meio alcalino comparado com o Pd/C.

Yi e Chen [47] prepararam catalisadores binarios de PdNi com baixas cargas
massicas de Pd por eletrodeposicao in situ de nanoparticulas de Pd em particulas
de Ni. Dentre os catalisadores sintetizados (Pd41Nii/MWCNT, Pds;;Nif/MWCNT e
Pd;3Nii/MWCNT) o catalisador Pds;;Nii/MWCNT apresentou a maior atividade
catalitica para oxidagdo de etanol em meio alcalino comparado com o0 PA/MWCNT.

Yang et al. [48] usaram 4 tipos de estabilizadores (G, EDTA, SC e SDS) para
preparar eletrocatalisadores de PdNIi/C suportadas em carbono usando NaBH, como
agente redutor. Os estabilizadores tiveram um evidente impacto na morfologia, na
distribuicdo das particulas e no grau de liga das nanoparticulas de PdNi sintetizadas.
As atividades eletrocataliticas para a oxidacdo de etanol em meio alcalino dos 4
catalisadores diminuem na ordem PdNi/C-SC > PdNi/C- EDTA > PdNi/C-G >
PdNi/C-SDS. A variacdo da atividade catalitica é atribuida ao diferente grau da
contracao da rede.

Dutta e Datta [49] sintetizaram particulas de catalisador de PdNi/C com
diferentes composi¢cdes suportadas em carbono por reducédo controlada, usando
NaBH, como agente de reducdo. As nanoparticulas apresentaram uma boa
disperséo e distribuicdo uniforme em todo o suporte. Os resultados eletroquimicos

mostraram que dentre as composi¢des de PdNi estudadas, o Pds7Nigs/C exibiu maior
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atividade e estabilidade assim como uma melhor dependéncia da temperatura para
a oxidagao de etanol em meio alcalino comparado com o Pd/C.

Anne et al. [50] fabricaram catalisadores bimetalicos de niquel (Ni) -paladio
(Pd) com estrutura de bicamada, usando deposi¢do por pulverizacdo sobre uma de
folha de titanio (Ti). Os resultados mostraram que o Ni-Pd modificado (NiPd/Ti)
possui a melhor atividade para eletrooxidagcdo de etanol em meio alcalino
comparado com o PdNi/Ti e catalisadores monometalicos.

Lee et al. [51] prepararam nanoparticulas de PdNi de diametro médio de 5 nm
altamente dispersas pela reducado das mistura de Pd(acac)./Ni(acac), com o
complexo de tert-butilamina borano na presenca de acido oleico (OA) e oleilamina
(OAm). As nanoparticulas de PdNi mostraram-se bem dispersas sobre o suporte de
carbono e exibiram uma atividade e estabilidade eletrocatalitica muito mais elevada
para a oxidacéo do etanol que a do catalisador comercial Pd/C.

Zhang et al. [52] prepararam com sucesso nanoparticulas de Ni@Pd com
estrutura carocgo/casca dispersas uniformemente em nanotubos de carbono de
paredes multiplas (Ni@Pd/MWCNTSs) através de uma técnica de dois passos:
método de impregnacao-reducdo e método de substituicdo. Os resultados indicaram
uma dispersdo uniforme das nanoparticulas Ni@Pd com estrutura carogo/casca
sobre MWCNTs com um tamanho médio de particula de 3,4 nm. A atividade
eletrocatalitica do Nido/MWCNTs para a oxidacdo de etanol foi 2,3 vezes maior do
gue o catalisador de PA/MWCNTSs nas mesmas cargas massicas de Pd.

Os resultados discutidos acima indicam que, de modo geral, catalisadores de
PdCu e PdNi tém bom desempenho catalitico. No entanto, as atividades cataliticas
foram comparadas na maioria dos casos com os resultados obtidos para materiais
comerciais. Por outro lado, a maioria dos resultados foi obtida para materiais
contendo nanoparticulas preparadas por impregnacdo usando o NaBH,; como
agente redutor sobre o carbono, além do uso de diferentes protetores organicos e
suportes.

Outra alternativa de sintese € a preparacdo das nanoparticulas em estado
coloidal (como em microemulsdes ou pelo método do poliol), com a vantagem de ter
um processo de formacao das nanoparticulas sem a influéncia do suporte permitindo

um bom controle sistematico das propriedades estruturais dos materiais. Assim, as
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nanoparticulas ja formadas s&o posteriormente ancoradas no suporte, o que

usualmente permite obter uma dispers&o uniforme.

1.3 Preparacao de nanoparticulas: o método do poliol modificado

O método do poliol envolve a reducdo dos cétions dos precursores metélicos
dissolvidos por um polialcool. Este método foi proposto inicialmente para a sintese
de particulas de Ni e de Co a partir dos hidroxidos utilizando dietilenoglicol, etileno
glicol ou uma mistura deles [53]. Neste método, o polialcool é o solvente, mas
também atua como protetor porque se adsorve na superficie das particulas
metalicas formadas evitando que se aglomerem.

Com base nesta metodologia, Sun et al. [54] desenvolveram um método que
utiliza um diol de cadeia longa (hexadecanodiol) como redutor. A sintese se realiza
em solvente organico (dioctiléter) e na presenca de agentes protetores (acido oleico
e oleilamina). Esta metodologia foi aprimorada no nosso grupo de pesquisa e
aplicada na sintese de PtCo [55], PtFe [56] e de catalisadores bimetalicos PdM
(M=Ni, Fe, Co) [57]. Estes trabalhos mostraram que o método do poliol modificado
permite obter catalisadores suportados em carbono com pequeno tamanho de
particula (2-3 nm), com estreita distribuicdo de tamanho e bem distribuidas no
suporte. Uma das desvantagens, no entanto, é que alguns precursores inorganicos
nao se solubilizam facilmente no solvente ou tem solubilidade limitada. Isso significa
gue as condicdes de sintese devem ser otimizadas para cada sistema.

Neste trabalho, nanocatalisadores de PdNi e PdCu com diferentes teores de
segundo metal (Ni ou Cu) foram sintetizados pelo método de poliol modificado e
estudados comparativamente, determinando-se as suas propriedades fisicas e
eletrbnicas, e as suas atividades cataliticas para a reacéo de oxidacao de etanol em

meio alcalino.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Estudar a reacdo de oxidagao de etanol em meio alcalino em nanocatalisadores

baseados em Pd (PdNi e PdCu) visando subsidiar o desenvolvimento de materiais

sem Pt para anodos de células a combustivel.

2.2

Objetivos especificos

. Sintetizar catalisadores de PdNi e PdCu com diferentes composi¢cfes na forma

de nanoparticulas suportadas sobre carbono.

. Determinar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores (tamanho e

distribuicdo de tamanho de particulas, composicdo, cristalinidade, grau de
formacdo de liga) por técnicas difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissédo (TEM), e espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS).

Avaliar o desempenho eletrocatalitico para a reacdo de oxidacdo de etanol em
meio alcalino em termos de densidade de corrente em funcédo do potencial
aplicado, de modo comparativo para catalisadores contendo entre 10 e 50%
(em &tomos) de Ni ou Cu.

Determinar os intermediarios e produtos da reacdo de oxidacdo de etanol em
meio alcalino em funcdo do potencial aplicado através da técnica de
Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorcéao (FTIRAS) in situ.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao de catalisadores

Os catalisadores PdNi e PdCu suportados em carbono foram preparados com
composi¢des Pd:M (M=Ni ou Cu) 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50 (em atomos).
Estes materiais foram obtidos preparando primeiramente as nanoparticulas em
estado coloidal, que foram posteriormente ancoradas no suporte. Um catalisador de
Pd/C preparado pelo mesmo método foi utilizado como material de referéncia. As
nanoparticulas metélicas foram preparadas pelo método de poliol modificado
[54,55,57-59], como se descreve a continuacao.

Num baldo de trés bocas, quantidades adequadas dos precursores metalicos
(acetilacetonato de paladio (Pd(acac),), acetilacetonato de niquel (Ni(acac)y) e
acetilacetonato de cobre (Cu(acac),) foram dissolvidos em dioctiléter. Sob atmosfera
de argbnio e agitacdo magnética constante, o sistema foi entdo aquecido até 110°C
e mantido nessa temperatura por um tempo total de 60 minutos. Nesse intervalo de
tempo, apos 40 minutos foram adicionados &cido oleico e oleilamina como agentes
protetores. O poliol utilizado como redutor (1,2-hexadecanodiol) foi adicionado 10
minutos depois da adi¢cdo dos protetores. Apos o tempo de 60 minutos em 110°C, a
mistura foi levada até a temperatura de refluxo (298 °C) onde se manteve por 30
minutos. O aquecimento foi entdo interrompido deixando o sistema resfriar até a
temperatura ambiente.

Para separar as nanoparticulas formadas do meio reacional, se adicionou
etanol & mistura que foi entdo centrifugada. Ap6s a separagdo por centrifugacao, o
sobrenadante foi descartado e as nanoparticulas foram dispersas em hexano e
etanol, e novamente separadas por centrifugacdo. Apos a limpeza das
nanoparticulas, uma suspensao de p6 de carbono (Vulcan XC-72, Cabot Brasil) em
isopropanol foi adicionada a suspensdo das nanoparticulas. Esta mistura
permaneceu sob agitagdo magnética por 12 horas para garantir o0 ancoramento das
nanoparticulas no carbono. Em todos os casos, a propor¢cdo metal/suporte foi de
20:80 em massa. Depois de ancorar as nanoparticulas metélicas no carbono, o

catalisador foi filtrado numa membrana de PVDF de 0,22 um de tamanho de poro,
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lavado com etanol, acetona e agua ultrapura (Milli-Q, 18,2 MQ) e seco em estufa a
80 °C por 2 horas.

Com fins comparativos, algumas etapas do processo de sintese foram
modificadas para facilitar a solubilizacdo do (Cu(acac),). Foi preparado um material
de PdCu/C com teor de cobre de 30%, dissolvendo o precursor de Cu em
isopropanol e adicionando esta solugéo ao sistema durante o processo de sintese. A
guantidade necessaria de Cu(acac), para a sintese foi colocada num béquer e
dissolvida em isopropanol (o alcool adicionado foi o necessario para dissolver o sal,
sendo o volume adicionado de 2-3 mL). Neste procedimento se colocaram num
baldo de trés bocas as quantidades determinadas de Pd(acac),, hexadecanodiol e
dioctiléter. O sistema foi aquecido até 110 °C durante 15 min. ApGds 5 min a solucao
de Cu(acac), em alcool isopropilico foi adicionada ao meio reacional. A seguir foram
adicionados o &cido oleico e a oleilamina. A temperatura da mistura foi levada até
298 °C (temperatura de refluxo) onde se manteve por 30 minutos. Seguidamente, o
aguecimento foi interrompido deixando o sistema resfriar até a temperatura
ambiente. A limpeza das nanoparticulas sintetizadas foi feita como descrito

anteriormente.

3.2 Preparacgéo do eletrodo de trabalho

Os catalisadores foram utilizados na forma de camada ultrafina depositada
sobre um eletrodo de material inerte. Primeiramente, se preparou uma suspensao
misturando uma quantidade adequada de catalisador com solugcdo de Nafion
(Aldrich, 5% em massa) e isopropanol. A mistura foi colocada num banho
ultrassénico por aproximadamente 50 minutos. A preparacao do eletrodo de trabalho
foi feita depositando a suspensao do catalisador com o auxilio de uma microseringa
sobre um eletrodo de carbono vitreo de 5,0 mm de didmetro (area superficial 0,1964
cm?) previamente polido (alumina 0,3 um). O volume de suspensao depositado foi de
10 pL, o que corresponde a uma camada contendo 28 pg cm™ de metal sobre o
eletrodo. A camada depositada foi exposta ao ar para a evaporacao do solvente.
Uma vez seca, a camada de catalisador foi enxaguada abundantemente para

remover os residuos de solvente e promover a sua hidratagéo.
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3.3 Caracterizacao das propriedades
3.3.1 Difratometria de raios — X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados foram obtidos em um
equipamento Rigaku Rotaflex modelo Ru200B, no intervalo de 20 a 100 graus em 26
com velocidade de varredura de 0.5° min® e comprimento de onda da radiacdo
incidente de 1,5406 A (CuKa).

Estas medidas foram feitas como o objetivo de determinar as fases formadas e
estimar o tamanho médio de cristalito, o pardmetro de rede e a distancia
interatbmica Pd-Pd. Os valores do angulo de difracdo do pico (220) foram
empregados para estimar as propriedades estruturais dos catalisadores, ja que na
regido deste pico ndo ha interferéncia do sinal do carbono.

O tamanho médio do cristalito (d) das nanoparticulas foi estimado a partir da

equacdao de Scherrer, considerando-se que sejam esféricas:

d= O,QL (8)
B cosB,
onde A é o comprimento de onda da radiacdo CuKa (1,5406 A), B é a largura do
pico, em radianos, onde o valor da intensidade corresponde a metade da
intensidade maxima e 6g € 0 angulo de difracdo de intensidade maxima.

O parametro de rede, a, foi estimado a partir da posicao angular do maximo do

pico de difracdo dos planos (220):

a=vz " (©)

sendy

e a distancia interatdbmica Pd-Pd calculada como:

2
Oeec = g a (10)
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3.3.2 Microscopia eletronica de transmisséao (TEM)

O estudo de tamanho e distribuicho das nanoparticulas preparadas foi
realizado por microscopia eletronica de transmisséao (TEM) usando um equipamento
FEI TECNAI G2 F20 HRTEM operado a 120 kV em modo varredura (STEM). Para a
preparacdo das amostras para a analise por TEM, foi inicialmente preparada uma
suspensao de catalisador em isopropanol. Com a suspensao mantida no banho
ultrassénico, um pequeno volume foi colhido com uma microseringa e uma gota da
suspensao foi depositada sobre uma grade de cobre recoberta de carbono. A

amostra foi seca em ar.

3.3.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

As medidas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
foram realizadas no LNNano utilizando um equipamento K-Alpha da Thermo
Scientific. Os espectros foram coletados utilizando radiagdo monocromatica Al Ka
(1486.7 eV) e com passo de energia de 30 eV. Em todos os casos, os sinais de Pd
foram os primeiros a serem medidos para evitar exposi¢ao excessiva a radiacdo que
causa reducdo dos Oxidos. O ruido de fundo dos espectros foi subtraido
empregando o método de Shirley. A deconvolucdo dos espectros foi realizada
utilizando curvas simétricas para todas as espécies (Gaussiana-Lorentziana) sem

aplicar restrigoes.

3.3.4 Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)

Os experimentos de XAS para a avaliacado das propriedades eletrénicas do Pd
nos diferentes catalisadores de PdCu/C e PdNi/C foram realizados na linha SXS
(Tender X-rays Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
Brasil. As medidas foram realizadas em torno da borda L3 do Pd (3,173 eV,
transicdes 2ps» — 4d ) com o objetivo de avaliar a ocupacao eletrénica da banda 4d
do Pd, que é a banda envolvida nas interagdes nos processos de adsorcao.

Para realizar as medidas o catalisador seco foi colocado numa fita de carbono

de dupla face aderida ao porta-amostra. Os experimentos foram realizados em
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vacuo utilizando um cristal de InSb(111) como monocromador. A energia foi
calibrada com uma chapa de Mo e os espectros coletados em modo de deteccao
TEY (total electron yield), com resolucéo de 2,2 eV.

Todos os espectros foram normalizados com o programa ATHENA [60].

3.4 Caracterizacao Eletroquimica
3.4.1 Voltametria ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas numa célula eletroquimica
convencional de 3 eletrodos. Um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi
empregado como eletrodo de referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo. O
eletrodo de trabalho foi um disco de carbono vitreo recoberto por uma camada
ultrafina de catalisador em quantidade suficiente para ter uma massa de metal em
relacdo & area geométrica de 28 ug cm™.

A avaliacdo das propriedades eletroquimicas dos catalisadores PdNi/C e
PdCu/C foi realizada pela técnica de voltametria ciclica em solucéo acida de H,SO,
0,5 M e em solucdo alcalina de NaOH 0,1 M. As varreduras de potencial foram
realizadas no intervalo de 0,05 e 1,00 V (vs. ERH) com uma velocidade de varredura
de 50 mV s e borbulhando argénio constantemente. Em alguns experimentos o
limite superior da varredura de potencial foi variado até 1,60 V.

A oxidacéo de etanol foi avaliada em solucédo de etanol 0,5 M em NaOH 0,1 M
no intervalo de potencial de 0,05 a 1,00 V e com velocidade de varredura de 50 mV

st

3.4.2 Cronoamperometria

A atividade catalitica dos materiais em relagdo a oxidacdo de etanol foi
avaliada por cronoamperometria aplicando um potencial inicial de 0,1 V seguido de
um salto de potencial até 0,6 V. As medidas foram realizadas em solucéo de etanol

0,5 M em NaOH 0,1 M e a corrente foi registrada durante 3600 seg.
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3.4.3 Stripping de CO

As medidas de oxidacdo de CO adsorvido foram feitas em uma célula
eletroquimica convencional, em solucédo de H,SO,4 0,5 M com o intuito de determinar
a area eletroquimicamente ativa de Pd dos catalisadores. O CO foi adsorvido sobre
a superficie do eletrodo borbulhando continuamente CO de alta pureza (99,5 %) na
solucéo acida aplicando um potencial de 0,35 V durante 5 min de polarizacdo. Apos
5 min de adsorcao, o CO foi removido da solucédo borbulhando argdnio durante pelo
menos 15 min. Seguidamente, se oxidou o CO adsorvido realizando uma varredura
de potencial a 10 mV s™ desde 0,30 a 1,20 V (vs. ERH).

3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorcéo (FTIRAS) in situ

Os estudos realizados por Espectroscopia no Infravermelho por
Reflexdo/Absorcao in situ (FTIRAS) permitem verificar quais espécies estariam
presentes na interface eletrodo-eletrélito, e estas informacdes podem ajudar a
entender o mecanismo da reacéo. Nesse trabalho, os experimentos foram realizados
utilizando uma célula especial que permite colocar a janela Gtica na parte inferior. O
eletrodo de trabalho foi uma camada ultrafina do catalisador depositada sobre um
disco de Au, que foi introduzido na célula e pressionado contra a janela de CaF,
para ter uma camada fina de eletrélito entre a janela e o catalisador. Nestes
experimentos, o etanol (0,5 M) foi adicionado a célula espectroeletroquimica,
contendo solugdo de NaOH 0,1 M. Os experimentos de FTIRAS foram realizados
com um espectrometro de infravermelho Nicolet 6700, combinado com um
potenciostato para o controle do potencial. Os espectros foram coletados em
diferentes potenciais, tomando como espectro de referéncia o espectro em 0,05 V,
potencial no qual ndo ocorre nenhum processo faradaico. Os espectros foram
medidos aumentando-se o potencial aplicado com saltos de potencial de 0,1 V.
Cada espectro € a média 100 interferogramas.

A normalizacéo foi feita com a relagao

AR _ RES _REB
R Res

(11)
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7 7

onde Rgs é 0 espectro em cada potencial e Rgg € 0 espectro no potencial de
referéncia. De acordo com esta definicdo, as bandas negativas (para baixo) indicam
espécies sendo geradas ou um aumento na sua concentracdo em relacdo ao
potencial anterior. Entretanto, as bandas positivas (para cima) correspondem a uma

diminuicdo da concentracdo da espécie (consumo de etanol) [61].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Catalisadores de PdCu/C
4.1.1 Caracterizagdo da estrutura por difracéo de raios X

A estrutura dos catalisadores de PdCu/C e Pd/C preparados pelo método de
poliol modificado como descrito na pagina 20 (ou seja, solubilizando os precursores
diretamente em dioctiléter sem utilizar isopropanol) foi avaliada por DRX e os
difratogramas obtidos sdo apresentados na figura 3. Para todos os catalisadores
sintetizados, observa-se um pico de difragdo em torno 206 = 25° que corresponde ao
plano (002) do suporte de carbono e sinais de difracdo que correspondem aos sinais
tipicos da estrutura cubica de face centrada (FCC) do Pd (PDF 00-002-1439).

Pd (111)

C (002)
Pd (200)

Pd (220)
Pd (311)
Pd (222)

Pd/C

PdCu/C (90:10)

Intensidade / u.a.

PdCu/C (70:30)

PdCu/C (50:50)

e
20 30 40 50 60 70 80 90 100

26

Figura 3 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Pd/C e de PdCu/C de diferentes
composicdes (teor de Cu de 10 a 50% em a&tomos).

De modo geral, se observa que para os catalisadores PdCu/C os angulos onde
aparecem os picos de difracdo do Pd sofreram uma mudanca para valores maiores
em relacdo ao Pd/C, atribuida a substituicdo de atomos de paladio pelo cobre na
estrutura cristalina do paladio formando uma estrutura bimetalica desordenada (liga).

Este deslocamento do angulo de difracdo para valores maiores conforme aumenta-
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se o teor de cobre € mais claro para o sinal do plano (111), indicando uma contracdo
da rede cristalina do Pd com a incorporagdo de atomos de cobre que sdo de menor
tamanho que os de paladio. Observa-se que a medida que o teor de Cu aumenta a
intensidade relativa do pico dos planos (111) aumenta em relacdo aos outros sinais
gue se tornam largos e pouco definidos, indicando uma diminuicdo no tamanho das
particulas [62], [63]. Os difratogramas para PdCu/C mostram picos relativamente
simétricos, indicando que o cobre ndo estaria segregado nas nanoparticulas. Nao se
observaram picos relacionados a estrutura do cobre, embora possa se argumentar
que espécies segregadas (metal ou 6xido) podem estar em forma amorfa ou com
baixa cristalinidade. O alargamento crescente dos picos com o teor de Cu pode ser
explicado pelo pequeno tamanho médio dos cristalitos [55].

Na figura 4 sdo mostrados novamente os difratogramas obtidos, mas utilizando
escalas de intensidade diferentes para evidenciar a mudan¢ca na proporgdo dos
picos de difracdo. Como se pode observar na figura 4a referente ao Pd, o angulo de
difracdo onde aparece o sinal (220) do Pd é diferente ao valor tabelado, obtendo-se
um parametro de rede maior que o reportado na literatura (valor obtido a,= 3,985,
pela literatura a,= 3,890 [64]). Esta mudanca € atribuida ao efeito de expanséo
isotropica da estrutura do paladio (uniform strain) caracteristico do Pd na forma de
particulas pequenas [57], [65].

A andlise do pico referente ao plano (220) dos catalisadores de Pd/C e PdCu/C
foi feita ajustando aos dados uma funcdo do tipo Pseudo-Voigt. Os valores de
angulo de difracéo (20) e da largura a meia-altura obtidos pelo ajuste, permitiram
calcular o pardmetro de rede, a distancia Pd-Pd e o tamanho médio do cristalito
(equacdes (8), (9) e (10)).



Intensidade / u.a.

a) Pd/C

2 OSTER et ©

Intensidade / u.a.

poGpoEID & 0 © © 0 AWEOOO D

50000 #0m0a0 0 0mems 00 o 00

20

Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.

1
40 60 80 100
20

PACu/C (80:20)

Intensidade / u.a.

1
20 40 60 80 100

20
o PACU/C (60:40)
<
=)
2
3
2
o]
=
63 66 69 72 75
20
T T T 1
20 40 60 80 100

26

Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.

37

'+, PdCu/C (90:10)

Intensidade / u.a.

20

<
S
=
(3]
k]
(]
°
@
c
Q
L
£

1
40 60 80 100

Intensidade / u.a.

20

40 60 80 100
20

Figura 4 - Padrbes de difragdo de raios X dos catalisadores. Inseridas: Regido do pico (220) do
Pd ampliada mostrando a curva ajustada aos dados.

Os resultados obtidos das andlises dos dados de difracdo de raios X dos

catalisadores s&o mostrados na tabela 1. Em todos os casos, os valores do
pardmetro de rede dos catalisadores de PdCu/C foram menores que o valor

determinado para Pd puro, o que estd em concordancia com o fato da rede cristalina

se contrair pela substituicdo de atomos de Pd por &tomos de Cu na rede cristalina do

Pd.



38

Tabela 1 - Valores de 26 do pico do plano (220), parametro de rede, distancia interatbmica e

tamanho do cristalito para os catalisadores de PdCu/C obtidos pelo estudo de DRX.

% de Cu 20 Parametro Distancia Pd-  Tamanho do
(em atomos)  (graus) derede (A) Pd (A) cristalito (nm)
0 66,3 3,985 2,818 3,05
10 67,2 3,939 2,785 2,29
20 68,0 3,896 2,755 2,12
30 69,0 3,846 2,719 2,11
40 69,4 3,826 2,705 2,22
50 70,4 3,779 2,673 1,44

Com fins comparativos, foi calculado o parametro de rede teérico em auséncia

do efeito da expanséo isotrépica do paladio (ap,= 3,8907), variando a concentracao

de atomos de Cu (ap= 3,6148) e considerando a formacdo de uma liga ideal que

segue a lei de Vegard. A figura 5 mostra o parametro de rede das solucfes soélidas

de PdCu em funcédo da porcentagem de atomos de Cu.

Parametro de rede / A

3.96

3.90

3.84 4

3.78

® Parametro de rede - exp.
e Parametro de rede - teérico

10 20 30 40 50
Teor nominal de Cu (% atomos )

Figura 5 - Comparacéo de valores tedricos e experimentais do pardmetro de rede em funcéo do teor

de atomos de Cu.

O valor experimental do parametro de rede vai se aproximando do valor tedrico a

medida que aumenta o teor de Cu, indicando que a expansdo anisotropica da rede

do Pd vai diminuindo. Assim, ndo é possivel estimar a composi¢édo da liga formada

nos catalisadores PdCu/C utilizando a lei de Vegard, ja que ndo se pode separar 0

efeito da composicao no parametro de rede do efeito da expanséo anisotropica.
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4.1.2 Microscopia de Transmisséao Eletrénica

Na figura 6 sdo apresentadas micrografias para Pd/C e PdCu/C (70:30), que
como sera discutido mais adiante, mostrou a maior atividade para a oxidacdo de
etanol dentre os materiais de PdCu/C deste conjunto.

De forma geral, as micrografias mostram que o método de sintese tem a
capacidade de produzir particulas de tamanho inferiores a 5 nm. Além disso, as
micrografias mostram particulas diminutas e observa-se a formacdo de uma

quantidade consideravel de aglomerados. O fato das nanoparticulas estarem

aglomeradas impossibilitou a sua contagem e a medida do tamanho.

Figura 6 - Micrografias obtidas por microscopia de transmissao eletrénica em modo varredura
(STEM) em campo claro e campo escuro para Pd/C (a) e PdCu/C 70:30 (b).
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4.1.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

A analise por Espectroscopia fotoeletronica de raios X foi feita com o intuito de
avaliar a composicao superficial dos catalisadores. A figura 7 mostra os espectros de
XPS para os catalisadores de Pd/C e PdCu/C.

As energias de ligacdo para as componentes do Pd3ds,, e as porcentagens de
Pd metalico e 6xidos obtidos da analise dos espectros da figura 7 sdo apresentados
na tabela 2.

Da tabela, observa-se o deslocamento da energia de ligacdo do Pd° dos
materiais de PdCu/C para menores valores comparado com o catalisador Pd/C, que
sugere uma interacao eletronica entre o Pd e o Cu [31].

A figura 8 mostra a variacdo porcentual de Pd® em relacdo ao teor nominal de
cobre. De forma geral, a quantidade de Pd metalico mostra um aumento para baixos
teores de Cu e diminui quando se aumenta a concentracao do cobre acima de 40%,
apresentando a maior quantidade de Oxidos de paladio no catalisador PdCu/C
(50:50).
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PdCu/C (90:10)
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Energia de ligacédo / eV Energia de ligacdo / eV
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Energia de ligacéo / eV Energia de ligacéo / eV

PdCu/C (50:50)
PdCU/C (60:40)
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Energia de ligacédo / eV Energia de ligacédo / eV

Figura 7 - Espectros de XPS de alta resolug&o do sinal Pd 3d para os catalisadores Pd/C e PdCu/C.
Catalisadores indicados na figura.
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Tabela 2 - Energias de ligacdo do sinal Pd3ds, (em eV) e porcentagens de Pd metdlico e
6xidos (PdOXx)* dos catalisadores PdCu/C.

Pd PdgoCU10 PdgoCUzo Pd70CU30 PdGOCU40 PdsoCU50

Pd°(eV) 3357 3356 335,6 335,5 3354 335,4
PdOx (eV) 336,1 336,5 336,7 336,4 336,1 336,2
Pd°® (%) 52 67,7 67,7 53 49 37,6
PdOx (%) 48 32,3 32,3 47 51 62,4
* Um Unico componente
70 1
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Figura 8 - Porcentagem de Pd° vs teor nominal de Cu (% em atomos)

A andlise do sinal Cu2p pode ser feita s6 qualitativamente, devido ao fato de que

0s sinais de distintas espécies aparecem nas mesmas faixas de energia de ligacao,
como mostra a figura 9.

Strong Cu2* Cu2psp
satellite

Cu2pyp
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j | | |||t
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Binding Energy (V)

Figura 9 - Comparacgéo dos espectros de XPS do sinal Cu2p para Cu metalico e das espécies
oxidadas (sinal Cu2p).
Fonte: http://xpssimplified.com/elements/copper.php
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Na tabela 3 se apresentam as energias de ligacédo dos principais picos na regido

de absorcao do Cu2p.

Tabela 3 - Energias de ligacdo dos principais sinais na regido Cu2p.

Espécie Energias de ligagcao Cu 2ps;, / eV
Cu metal 933

Cu (I) 6xido 933

Cu (I) 6xido ~933.5

Cu (Il) carbonato bihidréxido 934.7

Fonte: http://xpssimplified.com/elements/copper.php

A figura 10 mostra os espectros de

catalisadores de PdCu/C.
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Figura 10 - Espectros de XPS de alta resolucdo do sinal Cu2p para os catalisadores PdCu/C.
Catalisadores indicados na figura. A direita, detalhe do pico em tormo de 932 eV.

Os espectros de Cu metélico e Cu,0 sdo similares, mas é pouco provavel que
este Oxido esteja presente ja que se oxidaria a CuO. Os dados de XPS mostram
sinais que podem ser atribuidos ao Cu® e ao Cu(ll). Note-se que a presenca de Cu’
ja foi demonstrada pelos estudos de DRX (formacédo de liga). A analise qualitativa
dos espectros mostra sinais que podem ser atribuidos ao Cu(ll), ja que a medida
que aumenta o teor de Cu, o sinal de Cu(ll) que aparece em energias maiores se
torna mais aparente. Também se observa um sinal mais intenso na regido acima de

940 eV, que pode ser atribuido ao sinal satélite intenso do Cu(ll). No geral, o
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conjunto indica maior quantidade de espécies Cu(ll) para maiores teores de Cu no
catalisador. A oxidagdo do Cu pode ser atribuida a longa exposi¢cdo no ar antes da
deteccdo XPS. Quanto maior o conteudo de Cu distribuido na superficie, mais

facilmente sera oxidado [66].

4.1.4 Espectros de absorgéo de raios X

A figura 11 mostra os espectros de absorcédo de raios X normalizados obtidos
em torno da borda L3 do Pd para os catalisadores de PdCu/C e Pd/C.

De acordo com a literatura [67], a intensidade da absor¢éo na borda L3 da Pt
aumenta conforme a vacancia eletrénica da banda 5d aumenta se ha adsorcdo de
espécies oxigenadas na superficie [68]. A afinidade da quimisor¢cdo de OH sobre a
Pt depende do tamanho da particula e do grau de liga. Além disso, € sabido que ha
um aumento da afinidade de quimisor¢do do OH quando o tamanho da particula
diminui [69] e a quantidade do segundo metal M presente na liga Pt-M diminui em
ligas de Pt [68].

Estas consideracdes podem ser aplicadas para o sistema PdCu/C. De forma
qualitativa, podemos indicar que a intensidade da linha branca de Pd L3
correspondente aos catalisadores PdCu/C sao menores em relacdo ao Pd/C

evidenciando um aumento na ocupacéo eletrénica da banda 4d do paladio.
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Figura 11 - Espectros de absorcdo de raios X normalizados, na borda L3 do Pd para os catalisadores
de PdCu/C e Pd/C.
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Dentre todos os catalisadores de PdCu/C, o PdCu/C (50:50) apresentou a
absorcao mais intensa indicando um preenchimento menor da banda 4d do Pd. Este
fenbmeno é atribuido a maior concentracdo de oOxidos de paladio, conforme
evidenciado pelos dados de XPS.

A andlise quantitativa da regido XANES dos espectros XAS foi feita usando o
método proposto por Shukla et al [70]. O método consiste em ajustar ao espectro de
absorcdo uma curva tedrica que combina uma curva Lorentziana com uma curva
arco-tangente. A area da curva Lorentziana ajustada ao espectro fornece uma forma
de comparacao quantitativa entre distintos materiais. Na tabela 4 se apresentam os
valores da area determinados para as curvas Lorentziana ajustadas aos espectros
de absorcao dos catalisadores PdCu/C e Pd/C

Tabela 4 - Valores da area da curva Lorentziana ajustada aos espectros de absor¢do dos
catalisadores de PdCu/C em relacdo ao teor nominal de Cu.

Teor nominal de Cu
(% em atomos)

Area Lorentziana/ u.a.

0 4,6
20 4,1
30 4,0
40 3,5
50 4,2

A diminuicdo dos valores da area da Lorentziana indica um aumento da
ocupacao eletrbnica da banda 4d do Pd. Observa-se que, no geral, a adicdo de Cu
provoca um aumento na ocupacéao eletrénica da banda. Considerando que os dados
de DRX mostram formacdo de liga, podemos inferir que a alteracdo nas
propriedades eletrbnicas resulta de uma transferéncia de elétrons do Cu (metalico)
para o Pd. Observa-se também que o valor para o catalisador PdACu/C (50:50) é o
maior de todos, fato que pode ser explicado pela maior quantidade de espécies
oxigenadas que poderiam contribuir ao esvaziamento da banda 4d do Pd (PdOx e

oxidos de Cu).

4.15 Voltametria ciclica em meio acido e alcalino

Os processos de adsorcao-dessorcao de hidrogénio, de carregamento da dupla

camada elétrica, e de formacédo e reducdo de 6xidos podem ser observados nas
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diferentes regides de potencial das curvas de voltametria obtidas para os
catalisadores PdCu/C, que sao apresentadas na figura 12. As medidas foram feitas
a 50 mV s no intervalo de potencial de 0,05 - 1,00 V (vs ERH), em solucdes
saturadas com argénio: H,SO4 0,5 M (figura 12a) e NaOH 0,1 M (figura 12b).

Na figura 12a apresentam-se os voltamogramas obtidos em meio &acido.
Observa-se que 0s processos na regido de potenciais entre 0,05 e 0,35V
(adsorcao/dessorcéo de hidrogénio no Pd) envolvem cargas relativamente maiores a
medida que aumenta o teor de Cu no catalisador. Nesta figura pode-se ver que ha
uma ligeira mudanca nos valores do potencial de inicio de formacéo de 6xidos, mais
evidente para PdCu/C (70:30) e (50:50), que poderia ser devida a lixiviagdo do Cu.
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Figura 12 - Voltametrias ciclicas para os catalisadores de PdCu/C e Pd/C obtidas a uma velocidade

de varredura de 50 mV s™ entre 0,05 e 1,00 V. a) Solucdo H,SO,4 0,5 M e b) Solugdo NaOH 0,1 M.
Densidades de corrente obtidas por normalizacdo pela area geométrica do eletrodo.
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Também se observa um deslocamento em relacdo ao Pd/C do pico de reducao
dos 6xidos de Pd e variagBes na densidade de corrente envolvida nos processos de
oxidacdo e reducdo que podem-se atribuir a influéncia do segundo metal [71]. A
variacdo nos processos de oxidacdo superficial e de reducdo poderia estar
associada a oxidacao/eletrodissolugdo do Cu, que sendo um metal ndo nobre tende
a se oxidar mais facilmente [72].

As curvas da figura 12b apresentam a avaliacdo eletroquimica em meio alcalino
dos materiais de PdCu/C. Os materiais de PdCu/C exibem menores cargas na
regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio conforme aumenta o contetdo de Cu,
comparado com o Pd/C. Esse fenébmeno é diferente do observado em meio &cido, e
€ devido ao fato de que em solucbes alcalinas o cobre se oxida em potenciais
maiores, apresentando nessa regido sO a presenca da carga de dessorcdo de
hidrogénio dos sitios de paladio, além de mostrar que a carga diminui conforme
diminui a carga massica de paladio no eletrodo. Pode-se ver também que a adicao
de Cu parece causar deslocamentos de potencial nos processos de
oxidacdo/reducao de oxidos de Pd, mas deve-se lembrar que também neste caso
pode haver contribuicdo dos processos do Cu. Tanto em meio 4cido como em meio
alcalino se destaca a curva do PdCu/C (50:50) que mostra que este material tem

uma area de superficie muito maior que os outros catalisadores.

4.1.6 Oxidacdo de etanol em meio alcalino

As curvas de voltametria ciclica de oxidacdo de etanol em meio alcalino sao
mostradas na figura 13 para Pd/C e para os materiais de PdCu/C. Os
voltamogramas ciclicos mostrados foram obtidos no intervalo de potencial entre 0,05
e 1,00 V a 50 mV s™, em uma solucdo de 0,5 M etanol em 0,1 M de NaOH saturada
com argbnio. Como se pode observar, a adsorcao/dessorcao de hidrogénio € inibida
pela presenca de etanol devido a forte adsorcdo dos produtos do processo de
adsorcao dissociativa do etanol nos sitios ativos do paladio. As voltametrias
mostram a presenca de dois picos de oxidagdo indicando a natureza irreversivel do
processo. Na varredura positiva é possivel ver que a corrente aumenta e
posteriormente cai devido a formacdo de PdO que bloqueia os sitios ativos do
paladio e inibe a adsorcao de etanol. Na varredura de volta, a monocamada de oxido
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é reduzida e os sitios ativos sao liberados e surge o pico de oxidacado por efeito da
adsorcao de etanol e as oxidacdes de espécies intermediarias [26].

Segundo a literatura, uma mudanca de corrente seria esperada e estaria
associada a variacao da estrutura eletronica dos materiais de PdCu/C a medida que
aumenta-se a concentracdo de &tomos de Cu [35]. Em termos gerais, as curvas da
figura 13 mostram que todos os catalisadores PdCu/C produzem correntes menores
que Pd/C, sendo que para o catalisador de composicdo Pd:Cu 70:30 a corrente de
oxidacdo de etanol € a mais alta do conjunto. Também se observa que o0s

catalisadores com composicao Pd:Cu 60:40 e 50:50 quase nao tem atividade.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de PdCu/C de diferentes composic¢des (teor de

Cu de 10 a 50% em atomos). Solucdo Etanol 0,5 M em NaOH 0,1 M saturada com argdnio.
Velocidade de varredura de 50 mV s™.

Dos voltamogramas registrados em solucéo de etanol, se conclui que a adi¢cao
de cobre ndo melhorou as propriedades cataliticas do paladio, e o potencial de inicio
da oxidacdo para os catalisadores de PdCu/C nao teve consideravel mudanca em
relacdo ao Pd/C. As menores atividades podem ser atribuidas a inativacdo dos sitios
do paladio pela inapropriada distribuicdo dos atomos de cobre na superficie, pela
presenca de espécies oxido de cobre [35], ou a modificacdo da estrutura eletronica
do paladio

A atividade catalitica para a reacao de oxidacdo de etanol nos catalisadores de
PdCu/C foi avaliada por cronoamperometria aplicando-se um potencial inicial de 0,1

V seguido de um salto de potencial até 0,6 V. O aumento inicial da corrente € devido
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ao carregamento da dupla camada elétrica. Os resultados obtidos para a oxidacao
de etanol nestes experimentos sao apresentados na figura 14, em termos de
corrente medida e de atividade massica, obtida quando a corrente medida nas
cronoamperometrias € normalizada pela massa do paladio no eletrodo.

Para os materiais de PdCu/C se observa uma diminui¢cao rapida na densidade
de corrente que pode ser atribuida a acumulacdo de intermediarios de reacéo
fortemente adsorvido sobre os sitios ativos da superficie do Pd [35,36]. O catalisador
PdCu/C (70:30) mostrou a maior densidade de corrente de oxidacdo de etanol do
conjunto, em bom acordo com os resultados obtidos por voltametria ciclica. As

atividades massicas mostram a mesma tendéncia (figura 14b).
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Figura 14 - Cronoamperogramas de oxidagdo de etanol em 0,6 V para catalisadores de Pd/C e

PdCu/C de diferentes composic¢des (teor de Cu de 10 a 50% em atomos). Solu¢éo de Etanol 0,5 M
em NaOH 0,1 M saturada com argdnio. a) em corrente, b) em corrente por grama de Pd.
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A baixa atividade dos catalisadores de PdCu/C para a oxidagao de etanol em
meio alcalino contrasta com os dados reportados na literatura. Varios estudos da
oxidacdo de etanol em catalisadores de PdCu/C foram publicados nos ultimos anos
[31,35,36,40-42,72—74]. De modo geral, foram reportadas boas atividades para
PdCu em estudos envolvendo variacdo de concentragdo de etanol e eletrélito e da
quantidade de catalisador no eletrodo [31,35,36,40,41,72,73]. Também foram
estudados os efeitos de suportes como grafeno [42] e carbono modificado com SnO,
[74]. Os dados da literatura séo dificeis de comparar porque os catalisadores foram
preparados com diferentes métodos que levam a diferentes propriedades. As
diferencas nos resultados de diferentes estudos podem ser explicadas com base em
distintos tamanhos de particula, variacbes na composicdo, formacao de liga, etc. As
atividades informadas na literatura para os materiais de PdCu sdo, de modo geral,
melhores que as do catalisador de paladio de cada estudo, resultados que diferem
dos obtidos para o sistema PdCu/C avaliado nesse trabalho. Os distintos trabalhos
da literatura demostraram o efeito benéfico da adicdo de cobre na oxidacdo de
etanol. A deficiéncia de desempenho dos catalisadores estudados neste trabalho
pode ser atribuida ao uso de protetores organicos. Uma desvantagem do uso acido
oleico e oleilamina como protetores é que se adsorvem fortemente a superficie das
nanoparticulas tornando dificil sua posterior remocéo. A inapropriada limpeza das
nanoparticulas produziria o bloqueio de sitios de paladio. Além disso, a solubilidade
do cobre em oleilamina poderia afetar o processo de formacao das particulas de liga
PdCu.

4.1.7 Stripping de CO

O estudo da atividade para a oxidacdo de CO adsorvido foi realizado em meio
acido (H,SO4 0,5 M) removendo o CO da superficie com uma varredura de potencial
realizada a 10 mV s e em temperatura ambiente. O objetivo principal destas
medidas, e a razdo para a escolha do meio, era verificar se seria possivel determinar
as éareas ativas de Pd a partir das cargas de oxidagdo de CO adsorvido. Os

resultados sao apresentados na figura 15.
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Figura 15 - a) Curvas de oxidacdo de CO adsorvido dos catalisadores de PdCu/C e Pd/C em H,SO,
0,5 M a uma velocidade de varredura de 10 mV s™ saturada com argénio. b) Regio do inicio

ampliada.

Como se pode observar, a forma das curvas e o potencial de inicio da reacao de

oxidacdo de CO variam significativamente conforme aumenta o conteildo nominal de

Cu. Observa-se claramente a diminuicdo na intensidade do pico de oxidacdo de CO

para os catalisadores PdCu/C em relacdo ao catalisador Pd/C, e uma mudanca

significativa no potencial onde a corrente comega a aumentar. Estas curvas sugerem

que ha outros efeitos e ndo somente a diminui¢cdo da area ativa de Pd. Além disso,

metais ndo-nobres como o Cu apresentam pouca interagdo como o CO e, por

conseguinte, uma superficie com atomos de Cu expostos tendera a mostrar uma
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menor adsorcdo de CO e, em consequéncia, baixas as correntes de oxidagao.
Destaca-se, também a mudanca na posi¢cao dos picos de corrente de reducdo, que
mostram a complexidade da analise destes dados, que ndo permitem estimar as

areas de Pd expostas a solucao.

4.1.8 Comparacao dos catalisadores obtidos em diferentes condi¢cbes de

sintese

Os resultados obtidos para o conjunto dos materiais de PdCu/C mostraram que
0S materiais preparados tém atividades menores que Pd/C. Porém, os dados
sugerem que o material de composicdo nominal Pd:Cu 70:30 € mais ativo que 0s
catalisadores de outras composicdes. Esta diferenca foi a que nos levou a fazer uma
mudanca nas condicbes de sintese, descrita na pagina 21. A continuacdo se
apresenta uma comparacado de resultados obtidos para PdCu/C (70:30). Para
diferenciar estes catalisadores, para o material sintetizado utilizando condi¢des
diferentes sera indicado “com isopropanol”.

A figura 16 mostra uma comparagédo dos resultados de DRX. A figura evidencia
que na sintese realizada dissolvendo o precursor em isopropanol foi obtido um
material com as mesmas caracteristicas. Os difratogramas sao idénticos e 0s picos
aparecem deslocados para maiores valores de 26 e na mesma posi¢ao, indicando
formacdo de liga. A tabela 5 mostra uma comparacao das propriedades obtidas a

partir da analise por DRX.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X do catalisador de PdCu/C com o 30% de atomos de cobre com
isopropanol e sem isopropanol.

A tabela 5 mostra uma comparacdo das propriedades obtidas a partir da
analise por DRX. Os dados da tabela sugerem que os 2 materiais de PdCu/C (70:30)
de diferente método de sintese conseguiram relativamente a mesma incorporagao
de 4tomos de cobre na estrutura cristalina do paladio obtendo a formagéo de liga.

Tabela 5 - Valores de 28 do pico do plano (220), parametro de rede, distancia interatbmica e
tamanho do cristalito obtidos pelo estudo de DRX para os catalisadores de PdCu/C (70:30).

30% de Cu
(em atomos)

(graus)

Parametro Distancia Tamanho do
derede (A) Pd-Pd (A) cristalito (nm)

Com isopropanol
Sem isopropanol

69,0
69,1

3,846 2,719 2,11
3,844 2,718 2,30

Na figura 17 sé@o apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletrénica
de transmisséo para o catalisador preparado com isopropanol. Observa-se que as
particulas tém tamanho similar as do catalisador preparado sem isopropanol (figura

6b), mas parece haver maior presenca de agregados.



54

Figura 17 - Micrografias obtidas por microscopia de transmisséo eletrénica em modo varredura
(STEM) em campo claro e campo escuro para PdCu/C (70:30) preparado com isopropanol.

A figura 18 mostra as curvas de voltametria ciclica para os catalisadores
PdCu/C (70:30). Comparando as curvas dos materiais preparados “sem isopropanol’
e “com isopropanol” se observa que tanto em meio acido quanto em meio alcalino
sdo similares. Ou seja, ndo ha indicios de diferencas significativas na area ativa de
Pd.

As curvas de voltametria ciclica da oxidacdo de etanol em meio alcalino para
os dois catalisadores PdCu/C (70:30) estudados sdo mostradas na figura 19. Da
figura, observa-se que o material sintetizado “com isopropanol” apresentou maior
corrente para a oxidagdo de etanol. Estas diferencas de atividade sdo mais

evidentes nas curvas de oxidagdo de etanol em 0,6 V mostradas na figura 20.
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Figura 18 - Voltametrias ciclicas para o catalisador de PdCu/C (70:30) obtidas a uma velocidade de
varredura de 50 mV s™ entre 0,05 e 1,00 V. a) Solucdo H,SO, 0,5 M e b) Solucdo NaOH 0,1 M.

Densidades de corrente obtidas por normalizagéo pela area geométrica do eletrodo. Método de
sintese indicado na figura.
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos do catalisador PdCu/C com o 30% de 4tomos de cobre. Solucdo
Etanol 0,5 M em NaOH 0,1 M saturada com argdnio. Velocidade de varredura de 50 mV s™. Método
de sintese indicado na figura.
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Figura 20 - Cronoamperogramas de oxidacdo de etanol em 0,6 V para o catalisador de PdCu/C com
0 30% de atomos de cobre. Solugdo de Etanol 0,5 M e NaOH 0,1 M saturada com arg6nio. a) em
corrente, b) em corrente por grama de Pd. Método de sintese indicado na figura.

Dado que os catalisadores PdCu/C em analise tém a mesma composi¢ao
nominal de cobre (30% em &tomos), apresentam uma estrutura bimetalica
semelhante (liga) e tém areas similares, pode-se inferir que a diferenca de corrente
observada para o catalisador preparado “com isopropanol” seria devida ao conteudo
combinado de 6xidos de paladio e cobre na superficie do catalisador.

Na figura 21 é mostrada uma comparacdo dos espectros de XAS para 0s
materiais PdCu/C (70:30) preparados pelos dois métodos. Se observa na figura que
a intensidade do pico de absorcdo € maior para o catalisador preparado com
isopropanol. A area da curva Lorentziana ajustada ao espectro do material

preparado “com isopropanol” (4,9) € maior que todos os valores informados na
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tabela 4. Isso indica uma maior vacancia eletronica da banda 4d do Pd para este

catalisador.
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Figura 21 - Espectros de absor¢éo de raios X normalizados, na borda L3 do Pd para o catalisador de
PdCu/C com o 30% de atomos de cobre. Método de sintese indicado na figura.

Uma possivel interpretacdo considerando o conjunto dos dados seria que a
banda mais vazia facilita a dessorcdo do acetaldeido e assim a maior corrente seria
devida a liberacdo dos sitios onde o etanol pode se adsorver. Ou seja, a maior
corrente pode ser atribuida ao aumento do nimero de ciclos cataliticos que podem

ocorrer em cada sitio (aumento da frequéncia de “turnover”).

4.1.9 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexdo/Absorgao (FTIRAS) in situ

A técnica de FTIRAS in situ permite estudar a presenca de espécies presentes
na interfase eletrodo-eletrélito, que € importante para compreender o mecanismo da
eletro-oxidagdo do &lcool no eletrélito de estudo. Com fins comparativos foram
estudados por esta técnica os dois catalisadores PdCu/C de composi¢cdo nominal
Pd:Cu 70:30 e o catalisador Pd/C que apresentaram maior densidade de corrente.
Os espectros obtidos (figuras 22, 23 e 24) séao relativamente similares. A
similaridade na intensidade das bandas nos espectros sugere que o0s resultados
poderiam estar afetados pela contribuicdo do eletrodo de Au na oxidagao do etanol.

No entanto, estudos da oxidagcao de etanol em eletrodo de Au demonstraram que a
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oxidacdo do etanol (nas mesmas condi¢cdes de concentracdo de eletrélito e &lcool)
ocorre de modo apreciavel em potenciais acima de 0,9 V [29]. De forma geral, 0os
espectros mostram duas bandas em 1085 e 1045 cm™ (bandas para cima) que sdo
atribuidas ao etanol (estiramento C-O) [24], e que evidenciam a diminuicdo da
concentragdo do etanol na camada de eletrolito entre o catalisador e a janela de
CaF, a medida que o mesmo € oxidado. As duas bandas observadas em 1550 e
1415 cm™ (para baixo) sdo atribuidas as bandas vibracionais de estiramento C-O
(estiramento assimétrico e simétrico do COOQO") caracteristico do ion acetato
(CH3COO"). A banda do carbonato (1370 cm™) n&o foi claramente visivel no
espectro devido & sobreposicdo com a banda de acetato a 1415 cm™, mas o
alargamento da banda em 1415 cm™ sugere sua presenca [27]. Pode-se mencionar
que ndo foram detectados sinais de CO nos espectros, diferentemente dos
resultados de Zhou et al. que observaram a banda vibracional do CO em torno de
1840 cm™ [24]. Além disso, a formacdo de CO,gs ndo pode ser completamente
descartada, dado que a deteccao dessa espécie é dificil em solucéo alcalina [27]. A
formacdo de CO,ys pode ter acontecido neste estudo, mas devido a maior
concentragdo de acetato produzido é complicado detectar sua presenca [27], [61]. A
banda observada em 1347 cm™ poderia ser atribuida ao acetaldeido (CH3CHO) [61],
como sugerido nos trabalhos de Oliveira Neto et al. [75] e de Pech-Rodriguez et al
[61]. A banda em torno de 1650 cm™ é atribuida & mudanca nas condic8es de pH da
camada [76], indicando o consumo do etanol como foi proposto no mecanismo de
reacao de oxidacdo de etanol [26]. Em todos os espectros registrados em diferentes
potenciais se observa a presenca de sinais em torno de 2340 cm™, que indicam CO,

residual na camara do equipamento.



E vs ERH

A S 0.05V
_____v_,_mmw
T T T —— 0.0y
e e eertpgn ——— 0.20 V

—0.30V
WM 0.40V
— 050V
—w 0.60 V
—0.70V
—0.80V

—0.90V
—1.00V

I T T T T T T T T T T T 1
2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
Numero de onda / cm™

Figura 22 - Espectros de FTIRAS in situ para Pd/C coletados em diferentes potenciais em 0,5 M
etanol em 0,1M NaOH. Numero de interferogramas: 100.
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Figura 23 - Espectros de FTIRAS in situ para PdCu/C 70:30 coletados em diferentes potenciais em
0,5 M etanol em 0,1M NaOH. NUmero de interferogramas: 100.
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Figura 24 - Espectros de FTIRAS in situ para PdCu/C 70:30 preparado com isopropanol coletados
em diferentes potenciais em 0,5 M etanol em 0,1M NaOH. NUmero de interferogramas: 100.

Os resultados mostram que, em potenciais baixos a densidade de corrente
registrada esta relacionada diretamente com a oxidacéo parcial do etanol. De modo
geral, as Unicas diferencas observadas se referem ao potencial onde comecam a ser
evidentes as diferentes bandas, que sdo mais aparentes em potenciais mais baixos
para o catalisador mais ativo (PdCu/C preparado com isopropanol) como mostrado
na figura 25. Isso pode ser atribuido ao fato de que se as correntes sdo maiores, ha
mais produto sendo formado que pode ser detectado. O conjunto dos dados
evidencia que o acetato € o produto final da oxidacdo de etanol nos catalisadores de
PdCu/C estudados.
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Figura 25 - Comparagéo dos espectros de FTIRAS in situ coletados em diferentes potenciais em 0,5
M etanol em 0,1M NaOH. Numero de interferogramas: 100. Catalisadores e potenciais indicados na
figura.

O conjunto de todos os dados obtidos para os catalisadores PdCu permite
concluir que adicionar cobre ao paladio ndo necessariamente produzira uma
melhora da atividade. As condi¢cdes de sintese utilizadas (com e sem propanol)
parecem produzir catalisadores com propriedades estruturais e areas ativas
similares, mas que podem ter diferentes conteldos de espécies oxidadas. Mais
estudos que permitam correlacionar propriedades fisicas, quimicas e eletrénicas
com as atividades cataliticas sdo necessarios para entender o comportamento do

sistema PdCu.

4.2 Catalisadores de PdNi/C

Nesta parte, apresenta-se o estudo da oxidacdo do etanol em materiais de
PdNIi/C produzidos pelo mesmo método de sintese que o utilizado para PdCu/C. Os
catalisadores de PdNI/C foram caracterizados pelas mesmas técnicas empregadas

para os materiais de PdCu/C, ja descritas.

4.2.1 Estudo das propriedades fisicas, quimicas e eletrénicas

Os catalisadores de PdNi/C com diferente teor de Ni foram preparados pelo

mesmo método do poliol modificado utilizado para a sintese do sistema PdCu (sem
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utilizar isopropanol). Os padrdes de difracao de raios X dos catalisadores de PdNi/C

e Pd/C sdo mostrados nas figuras 26 e 27.
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Figura 26 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Pd/C e de PdNi/C de diferentes
composicdes (teor de Ni de 10 a 50% em atomos).

Pode-se verificar que aparecem os sinais tipicos da estrutura FCC do Pd e que,
de modo geral, hA uma mudanca no angulo de difracdo para maiores valores em
relacdo ao Pd. Este deslocamento no angulo evidencia a substituicdo de atomos de
Pd por Ni na rede cristalina do paladio. Como no caso do sistema PdCu, parece
haver um alargamento dos picos de difracdo que indica que o tamanho médio de

cristalito diminui com o aumento do teor de Ni.
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Figura 27 - Padrdes de difracdo de raios X dos catalisadores. Inseridas: Regiéo do pico (220) do Pd
ampliada mostrando a curva ajustada aos dados.

Em nenhum caso os difratogramas mostraram sinais que possam ser atribuidos
a Ni metalico, oxidos de Ni ou hidroxidos de Ni nem picos relacionados ao oxido de
paladio. Estas espécies poderiam, no entanto, estar presentes em forma amorfa ou
apresentando baixa cristalinidade [51]. A determinacdo do parametro de rede, da
distancia interatbmica Pd-Pd e do tamanho médio de cristalito foi realizada como ja
descrito (equagbes 8, 9 e 10). Ao se analisar o sinal de difragdo dos planos (220)
dos catalisadores de PdNi/C da figura 27b-e, foi possivel determinar a presenca so
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de um pico apresentando simetria. Os dados sugerem que houve formacéo de uma
estrutura bimetalica (liga). Na tabela 6, apresentam-se os valores das propriedades
determinadas a partir dos dados de difracdo de raios X para os catalisadores de
PdNi/C e Pd/C. De forma geral, se observa que conforme aumenta a concentracao
de niquel o parametro de rede e a distancia Pd-Pd diminuem, indicando a insergéo
do niquel na estrutura do paladio.

Tabela 6 - Valores de 26 do pico do plano (220), parametro de rede, distancia interatbmica e
tamanho do cristalito para os catalisadores de PdNi/C obtidos pelo estudo de DRX.

% de Ni 20 Parametro de Distancia Tamanho do
(em atomos)  (graus) rede (A) Pd-Pd (A) cristalito (nm)
0 66,3 3,985 2,818 3,05
10 66,9 3,955 2,797 2,67
20 67,5 3,922 2,773 2,18
30 67,8 3,906 2,762 2,03
40 68,6 3,868 2,735 1,85
50 68,8 3,856 2,726 1,91

Com fins comparativos, foi calculado o parametro de rede teérico admitindo que
a formacéo de liga de paladio (ag=3,890 A) e o niquel (a;=3,524 A) segue a lei de
Vegard. A comparacdo de valores experimentais e calculados € apresentada na
figura 28. A variacdo quase linear do parametro de rede experimental em funcéo da
concentracdo Ni indica incorporacdao do niquel na estrutura do paladio enquanto os
valores experimentais para os materiais com maior quantidade de Ni (40% e 50%)
indicariam uma tendéncia a uma maior expanséao da rede. Considerando a tendéncia
do Pd a mostrar o efeito do “uniform strain” ndo é possivel estimar a composicéo da

liga formada utilizando a lei de Vegard, como ja discutido para o sistema PdCu.
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Figura 28 - Comparacéo de valores tedricos e experimentais do parametro de rede em fungéo do teor
de atomos de Ni.

Micrografias de microscopia de transmisséo eletrbnica para o catalisador de
PdNI/C (90:10), que apresentou a maior atividade catalitica dentro do conjunto de
catalisadores de PdNIi/C, sdo mostradas na figura 29. As micrografias mostram que
as particulas tém tamanhos inferiores a 5 nm, similares as particulas do sistema
PdCu descrito previamente. Além de apresentar particulas diminutas, observa-se
gue neste material houve formacdo de aglomerados grandes. Como no caso
anterior, a presencga de aglomerados ndo permite a determinagédo do tamanho médio

de particula.

Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia de transmisséo eletrénica em modo varredura
(STEM) em campo claro e campo escuro para PdNi/C (90:10).
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Apresentam-se na figura 30 os espectros de XPS de alta resolugédo do Pd3d
para os catalisadores Pd/C e PdNi/C.

PANi/C (90:10)
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Figura 30 - Espectros de XPS de alta resolugdo do sinal Pd 3d para os catalisadores Pd/C e PdNi/C.
Catalisadores indicados na figura.
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A deconvolugéo e a atribuicdo das energias de ligacdo dos picos dos espectros
do Pd3d foram realizadas de igual forma que para os catalisadores de PdCu/C. Na
tabela 7 se indicam as energias de ligacdo para as componentes do Pd3ds, e as

porcentagens de Pd metalico e 6xidos.

Tabela 7 - Energias de ligacdo do sinal Pd3ds, (em eV) e porcentagens de Pd metélico e
oxidos (PdOx)* dos catalisadores PdNi/C.
Pd PngNi]_O Pd80Ni20 Pd?oNi30 PdGONi40 PdSONiSO
Pd’ 335,7 335,6 335,3 3354 335,6 335,6
PdOx 336,1 336,1 336,0 336,1 336,2 336,2
Pd (%) 52 59,6 59,6 56,8 57,5 53
PdOx (%) 48 40,4 40,4 43,2 42,5 47

* Um Unico componente

O pico Pd3ds, aparece em 335,7 eV para o Pd/C enquanto que para 0s
materiais de PdNi/C estd deslocado para menores valores de energia de ligacao.
Isso sugere uma ligeira transferéncia eletronica do Ni para o Pd, devido a diferenca
de eletronegatividades. Ou seja, a estrutura eletrénica do paladio € modificada pela
adicao de niquel [77].

Na figura 31 se apresenta a porcentagem do Pd metalico em funcdo do teor
nominal de Ni. Destaca-se nela o fato de que o Pd/C apresenta a menor quantidade
de Pd metalico (ou seja, maior concentracdo de 6xidos comparado com 0s materiais
de PdNI/C).
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Figura 31 - Porcentagem de Pd° vs teor nominal de Ni (% em atomos)

A figura 32 mostra os espectros de XPS de alta resolugcéao do sinal de Ni2p para
os catalisadores de PdNI/C. Com o objetivo de comparar o0s resultados

experimentais obtidos para o sinal Ni2p, na figura 33 se apresentam 0s espectros
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obtidos da literatura e na tabela 8 as energias de ligacao das espécies oxidadas do

niquel.
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Figura 32 - Espectros de XPS de alta resolucéo do sinal Ni2p para os catalisadores PdNi/C.
Catalisadores indicados na figura.

De modo geral, se observa que conforme se aumenta a concentragdo nominal
de niquel, surgem e aumentam em intensidade os picos satélites atribuidos aos
oxidos de niquel. Para maiores concentracdes de Ni 0s espectros mostram uma
complicada estrutura pela presenca de picos satélites de alta energia de ligacédo
adjacentes aos picos principais, que pode ser atribuida a excitacdo multieletrénica
[78]. Pelo fato de que os sinais das espécies com distintos estados de oxidacao
aparecem na mesma faixa de energias de ligacdo, uma analise quantitativa para

niquel metélico e os 6xidos e hidroxidos ndo é possivel.
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Figura 33 - Comparacédo dos espectros de XPS do sinal Ni2p para Ni metalico e das espécies

oxidadas (sinal Ni2p).

Fonte:http://xpssimplified.com/elements/nickel.php

Tabela 8 - Energias de ligac8do dos principais sinais na regiao Ni2p.

Espécie

Energias de ligacdo Ni 2ps, / eV

Ni metal
NiO
Ni(OH),

852,6
853,7
855,6

Fonte : http://xpssimplified.com/elements/nickel.php

Os espectros de absorcdo de raios X normalizados dos catalisadores PdNi/C

sdao mostrados na figura 34. Observa-se qualitativamente que os catalisadores de

PdNi/C mostram um pico de absorcdo menos intenso, que indicaria que a banda 4d

do Pd estd mais preenchida. A andlise da regido XANES dos espectros de absorcao

foi feita do mesmo modo descrito para os materiais de PdCu/C. Os valores das

areas das curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros sdo apresentadas na tabela

9. Observa-se de maneira geral que ha uma diminuicdo da &area da Lorentziana

conforme aumenta o teor nominal de Ni que indica que a banda 4d do Pd se

preenche, produto da transferéncia eletrénica Ni-Pd, que estd em concordancia com

os dados de XPS.
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Figura 34 - Espectros de absorcéo de raios X normalizados, na borda L3 do Pd para os catalisadores
de PdNi/C e Pd/C.

Tabela 9 - Valores da area da curva Lorentziana ajustada aos espectros de absorgdo dos
catalisadores de PdNi/C em relacdo ao teor nominal de Ni.
Teor nominal de Ni
(% em atomos)

Area Lorentziana/ u.a.

0 4,6
20 4,4
30 4,1
40 4,1
50 4,0

4.2.2 Estudos eletroquimicos

Os voltamogramas obtidos para os materiais de PdNi/C em meio acido e em
meio alcalino estdo mostrados na figura 35. De modo geral, observa-se que 0s
processos de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio no Pd, na regido de potenciais
entre 0,05 e 0,35V, envolvem cargas menores a medida que aumenta o teor de Ni
no catalisador. Esta variacdo da carga evidencia uma menor area de Pd resultante
da presenca de Ni na superficie [79,80]. H4 uma aparente discrepancia em relagcéo

ao Pd/C, cuja origem nao foi elucidada.
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Figura 35 - Voltametrias ciclicas para os catalisadores de PdNi/C e Pd/C obtidas a uma velocidade
de varredura de 50 mV s™ entre 0,05 e 1,00 V. a) Solucdo H,SO, 0,5 M e b) Solucdo NaOH 0,1 M.
Densidades de corrente obtidas por normalizacédo pela area geométrica do eletrodo.

Curvas de voltametria ciclica obtidas para os catalisadores de PdNi/C em
solugcdo alcalina contendo etanol sdo apresentadas na figura 36. Em geral, as
correntes de oxidacdo de etanol produzida pelos catalisadores de PdNI/C sao
significativamente menores que para Pd/C. Além disso, na figura 36b, observa-se

que o aumento da quantidade de Ni produz uma diminuicdo das correntes de
oxidacao de etanol.
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de PdNi/C de diferentes composicdes (teor de

Ni de 10 a 50% em atomos). Soluc¢do Etanol 0,5 M em NaOH 0,1 M saturada com argénio.
Velocidade de varredura de 50 mV s™.

As curvas de oxidacdo do etanol em 0,6 V sdo apresentadas na figura 37 e
mostram mais claramente as menores atividade dos materiais de PdNi. Estes
resultados podem ser interpretados como parcialmente associados a diminuicdo da
guantidade de Pd na superficie. Estudos em catalisadores do sistema Pd-Ni
identificaram a propriedade oxofilica do Ni, capacidade de gerar espécies OH, como

sendo favoravel no processo de oxidacao de etanol [7].
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Figura 37 - Cronoamperogramas de oxidagdo de etanol em 0,6 V para catalisadores de Pd/C e
PdNi/C de diferentes composi¢des (teor de Ni de 10 a 50% em atomos). Solugéo de Etanol 0,5 M em
NaOH 0,1 M saturada com argbnio. a) em corrente, b) em corrente por grama de Pd.

Dentre todos os catalisadores de PdNI/C sintetizados, o PdNi/C (90:10) mostrou
a maior atividade catalitica, no entanto a atividade é infima comparada com a
atividade do Pd/C. O bom desempenho deste catalisador comparado com 0s outros
materiais PdNi estudados nesse trabalho poderia ser atribuido a uma distribuicdo do
Ni na superficie mais favoravel que permitiria que haja mais OH proximos dos sitios
de Pd. Espécies oxigenadas sdo necessarias para que a reacao de oxidacao ocorra,
e uma maior disponibilidade na proximidade dos sitios de Pd contribuiria a acelerar a

reacao. A presenca de OH permitiria a rapida remocéo de intermediarios e produtos
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de reacdo, evitando o envenenamento da superficie do eletrodo e deixando sitios
livres de paladio para a adsor¢cdo de etanol [81]. Mesmo assim, ao aumentar a
concentracdo de Ni na superficie do eletrodo incrementa-se a concentracdo de
OHags, N0 qual pode ter um efeito bloqueante nos sitios de Pd [26], sendo uma
possivel forma de explicar a diminuicdo das correntes conforme aumenta o teor
nominal de Ni nos catalisadores PdNI/C.

Experimentos de oxidacdo de CO adsorvido foram realizados em meio acido
(H.SO,4 0,5 M) nas mesmas condi¢cdes que as descritas anteriormente (oxidacao
numa varredura a 10 mV s e temperatura ambiente). Estes dados foram obtidos
com o objetivo de avaliar as cargas de oxidacdo de CO e através delas estimar as
areas ativas de Pd. Na figura 38 sdo mostrados os resultados para os catalisadores
de PdNi/C.
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Figura 38 - Curvas de oxidacédo de CO adsorvido dos catalisadores de PdNi/C e Pd/C em H,SO, 0,5
M a uma velocidade de varredura de 10 mV s™ saturada com argonio.

Os catalisadores de PdNi/C mostraram uma mudanca significativa do potencial
de inicio de reacdo de oxidacao, sendo que o catalisador de PdNi/C de proporgao
(50:50) o que mostrou o menor potencial de inicio dentre todos os materiais
sintetizados. Se observa também que ocorre a supressao do pico de oxidacdo do
CO observado para Pd/C. A alteracdo na forma das curvas sugere um efeito
sinérgico entre os metais que facilitaria a remocdo do CO dos sitios do Pd [82].
Segundo a literatura [83], a presenca de OH,gs pode remover o CO,qs através da sua
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oxidacdo a CO, em menores potenciais, liberando assim os sitios ativos do Pd. Além
disso, as espécies do Ni sdo oxofilicas e podem gerar OH,4s €m menor potencial.
Neste caso a presenca de Ni permitiria a formacdo de OH em baixos potenciais e
facilitaria a remocao do CO da superficie do Pd. Isto pode demostrar a complexidade
de analisar a contribuicdo real da oxidacdo de CO nos sitios de Pd, j& que
desconsiderar os fendmenos expostos levaria a enormes erros na estimativa das
areas de Pd. Nos materiais em estudo, uma maior concentracdo de Ni na superficie
geraria uma maior quantidade de OH e isso aumentaria a facilidade de remocao do
CO, o que explicaria o maior deslocamento de potencial observado para o PdNi/C
(50:50).

A figura 39 mostra uma comparacéo dos espectros de FTIRAS in situ coletados
em diferentes potenciais em 0,5 M etanol em 0,1M NaOH para o catalisador PdNi/C
(90:10) que apresentou a maior densidade de corrente dentre os catalisadores de
PdNi/C de diferentes composi¢coes. As bandas observadas s&o, como no caso dos
catalisadores de PdCu, atribuidas ao consumo de etanol na camada fina de eletrolito
(1085 e 1045 cm™) e ao acetato (1550 e 1415 cm™) além da banda da agua em
torno de 1650 cm™. Novamente, os resultados mostram que o principal produto da

oxidacao de etanol é acetato.
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——Pd/C
—— PdNi/C (90:10)

I T T T T T T T T T T T 1
2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
NdUmero de onda / cm™

Figura 39 - Comparacéo dos espectros de FTIRAS in situ coletados em diferentes potenciais em 0,5
M etanol em 0,1M NaOH. Nimero de interferogramas: 100. Catalisadores e potenciais indicados na
figura.
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Como foi comentado para os catalisadores de PdCu/C, o baixo desempenho
dos catalisadores de PdNi/C pode ser relacionado indiretamente ao uso dos
protetores organicos, que poderiam nao ter sido completamente removidos e estar
bloqueando sitios ativos do paladio e inibindo a adsorcéo do etanol, o que resultaria
em baixas densidades de correntes. Uma alternativa para verificar esta hipotese é a
procura de um meétodo de limpeza mais eficiente que consiga promover uma
remocao mais eficiente das espécies organicas residuais da sintese sem alterar as

propriedades estruturais dos catalisadores.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem concluir que:

O procedimento de sintese adotado permitiu a incorporacao de cobre e niquel na
estrutura cristalina do palédio (liga), evidenciada pela contracao da rede cristalina.

As nanoparticulas obtidas sdo pequenas (menores que 5 nm), mas estariam

predominantemente formando agregados.

A adicao do segundo metal ndo nobre (Cu ou Ni) na estrutura cristalina do paladio
na forma de liga promove o preenchimento da banda 4d do paladio, enquanto a

presenca de espécies oxidadas promove o esvaziamento da banda.

Os resultados obtidos por XPS evidenciaram que o segundo metal pode afetar a

guantidade de Pd metélico na superficie.

O desempenho catalitico para a oxidacdo de etanol dos materiais PdCu/C e
PdANI/C estudados nesse trabalho é inferior ao desempenho do Pd/C preparado

pelo mesmo método.

Dentre os catalisadores PdCu/C, o material PdCu/C (70:30) mostrou a maior
atividade catalitica para a oxidagdo do etanol em meio alcalino. O catalisador
PdCu/C (70:30) sintetizado “com isopropanol” mostrou maior atividade que o Pd/C

e que o seu homadlogo preparado “sem isopropanol”.

Dentre os catalisadores PdNi/C, o PdNi/C (90:10) apresentou a maior atividade na
oxidacdo de etanol em meio alcalino, porém a atividade foi inferior em relacdo ao
Pd/C.

O conjunto dos dados e a sua comparacdo com 0s resultados da literatura
evidenciam a forte influéncia das propriedades dos catalisadores bimetéalicos na

atividade para a oxidacdo de etanol em meio alcalino.



78

REFERENCIAS

1 INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE. Climate change 2013:
the physical science basis. New York: Cambridge University Press, c2014.

2 COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. 1° Inventario de
emissdes antropicas de gases de efeito estufa diretos e indiretos do Estado de
Séo Paulo. 2. ed. S&do Paulo, 2011.

3 EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA. Balanco energético nacional 2015:
ano base 2014. Rio de Janeiro, 2015

4 RODRIGUES, C. G. et al. Projecéao da mortalidade e internacdes hospitalares na
rede publica de saude atribuiveis a poluicdo atmosférica no Estado de S&o Paulo
entre 2012 e 2030. Revista Brasileira de Estudos de Populacao, Rio de Janeiro,
v. 32, n. 3, p. 489-509, 2015.

5 BAGOTSKY, V. S. Fuel cells problems and solutions. New York: Wiley, 2009.

6 VIELSTICH, W. Ideal and effective efficiencies of cell reactions and comparison to
carnot cycles. In: VIELSTICH, W.; GASTEIGER, H. A.; LAMM, A. (Ed.) Handbook of
fuel cells: fundamentals, technology and applications. New York: John Wiley &
Sons, 2003. v. 1, chap. 4, p. 26-30.

7 ZHANG, Z. et al. Pd-Ni electrocatalysts for efficient ethanol oxidation reaction in
alkaline electrolyte. International Journal of Hydrogen Energy, v. 36, n. 20,
p. 12686-12697, 2011.

8 SPINACE, E. V. et al. Métodos de preparacdo de nanoparticulas metélicas
suportadas em carbono de alta area superficial, como eletrocatalisadores em células
a combustivel com membrana trocadora de protons. Quimica Nova, v. 27, n. 4,

p. 648-654, 2004.

9 GULZOW, E. Alkaline fuel cells: a critical view. Journal of Power Sources, v. 61,
n. 1/2, p. 99-104, 1996.

10 MERLE, G.; WESSLING, M.; NIJMEIJER, K. Anion exchange membranes for
alkaline fuel cells: a review. Journal of Membrane Science, v. 377, n. 1/2, p. 1-35,
2011.

11 COUTURE, G. et al. Polymeric materials as anion-exchange membranes for
alkaline fuel cells. Progress in Polymer Science, v. 36, n. 11, p. 1521-1557, 2011.

12 ANTOLINI, E.; GONZALEZ, E. R. Alkaline direct alcohol fuel cells. Journal of
Power Sources, v. 195, n. 11, p. 3431-3450, 2010.

13 YU, E. H.; KREWER, U.; SCOTT, K. Principles and materials aspects of direct
alkaline alcohol fuel cells. Energies, v. 3, n. 8, p. 1499-1528, 2010.



79

14 ANTOLINI, E. Palladium in fuel cell catalysis. Energy & Environmental Science,
V. 2,n.9, p. 915-931, 2009.

15 TENG, X. Anodic catalyst design for the ethanol oxidation fuel cell reactions. In:
MENDEZ-VILAS, A. (Ed.) Materials and processes for energy: communicating
current research and technological developments. Badajoz: Formatex Research
Center, c2013. p. 473-484. (Energy book series, 1).

16 MA, L.; CHU, D.; CHEN, R. Comparison of ethanol electro-oxidation on Pt/C and
Pd/C catalysts in alkaline media. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37,
n. 15, p. 11185-11194, 2012.

17 WANG, D. et al. Electrooxidation of methanol, ethanol and 1-propanol on Pd
electrode in alkaline medium. International Journal of Electrochemical Science,
v.4,n.12, p. 1672-1678, 2009.

18 JIANG, L. et al. Ethanol electro-oxidation on Pt/C and PtSn/C catalysts in alkaline
and acid solutions. International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, n. 1,
p. 365-372, 2010.

19 XU, C. et al. Nanoporous PdCu alloy with enhanced electrocatalytic performance.
Electrochemistry Communications, v. 13, n. 8, p. 766-769, 2011.

20 ZHANG, L. et al. Recent advances in palladium-based electrocatalysts for fuel cell
reactions and hydrogen evolution reaction. Nano Energy, v. 29, p. 198-219, 2016.

21 WANG, Y.; ZOU, S.; CAIl, W. B. Recent advances on electro-oxidation of ethanol
on Pt- and Pd-based catalysts: from reaction mechanisms to catalytic materials.
Catalysts, v. 5, n. 3, p. 1507-1534, 2015.

22 LAl S. C. S. et al. Mechanism of the dissociation and electrooxidation of ethanol
and acetaldehyde on platinum as studied by SERS. Journal of Physical Chemistry
C,v. 112, n. 48, p. 19080-19087, 2008.

23 TREMILIOSI-FILHO, G. et al. Electro-oxidation of ethanol on gold: analysis of the
reaction products and mechanism. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 444,
p. 31-39, 1998.

24 ZHOU, Z. Y. et al. In situ FTIR spectroscopic studies of electrooxidation of ethanol
on Pd electrode in alkaline media. Electrochimica Acta, v. 55, n. 27, p. 7995-7999,
2010.

25 LAI, S. C. S. et al. Effects of electrolyte pH and composition on the ethanol
electro-oxidation reaction. Catalysis Today, v. 154, n. 1/2, p. 92-104, 2010.

26 LIANG, Z. X. et al. Mechanism study of the ethanol oxidation reaction on
palladium in alkaline media. Electrochimica Acta, v. 54, n. 8, p. 2203-2208, 2009.



80

27 FANG, X. et al. An in situ Fourier transform infrared spectroelectrochemical study
on ethanol electrooxidation on Pd in alkaline solution. Journal of Power Sources,
v. 195, n. 5, p. 1375-1378, 2010.

28 MENG, H.; ZENG, D.; XIE, F. Recent development of Pd-based electrocatalysts
for proton exchange membrane fuel cells. Catalysts, v. 5, p. 1221-1274, 2015.

29 ALVARENGA, G. M.; COUTINHO GALLO, I. B.; VILLULLAS, H. M. Enhancement
of ethanol oxidation on Pd nanoparticles supported on carbon-antimony tin oxide
hybrids unveils the relevance of electronic effects. Journal of Catalysis, v. 348,

p. 1-8, 2017.

30 AKHAIRI, M. A. F.; KAMARUDIN, S. K. Catalysts in direct ethanol fuel cell
(DEFC): an overview. International Journal of Hydrogen Energy, v. 41, n. 7,
p. 4214-4228, 2016.

31 CAl, J.; ZENG, Y.; GUO, Y. Copper@palladium-copper core-shell nanospheres
as a highly effective electrocatalyst for ethanol electro-oxidation in alkaline media.
Journal of Power Sources, v. 270, p. 257-261, 2014.

32 GUO, Z. et al. Carbon supported oxide-rich Pd-Cu bimetallic electrocatalysts for
ethanol electrooxidation in alkaline media enhanced by Cu/CuOx. Catalysts, v. 6,
n. 5, 2016. doi:10.3390/catal6050062.

33 WANG, H. et al. Shape-controlled synthesis of palladium-copper nanoalloys with
improved catalytic activity for ethanol electrooxidation. International Journal of
Electrochemistry, v. 2016, 2016. doi: 10.1155/2016/4261012.

34 XUE, J. et al. Structural regulation of PdCu, nanoparticles and their
electrocatalytic performance for ethanol oxidation. ACS Applied Materials &
Interfaces, v. 8, n. 50, p. 34497-34505, 2016.

35 MUKHERJEE, P. et al. Improved catalysis of room temperature synthesized Pd-
Cu alloy nanoparticles for anodic oxidation of ethanol in alkaline media.
Electrochimica Acta, v. 154, p. 447-455, 2015.

36 MAO, H.; HUANG, T.; YU, A. Surface palladium rich CuxPd,/carbon catalysts for
methanol and ethanol oxidation in alkaline media. Electrochimica Acta, v. 174,
p. 1-7, 2015.

37 ZHAI, Y. et al. A facile strategy to pdcu bimetallic alloy nanosponges with highly
porous features as a high-performance electrocatalytic activity for ethanol
electrooxidation in an alkaline medium. Electroanalysis, v. 27, n. 8, p. 1871-1875,
2015.

38 BAI, Z. et al. A facile synthesis of hollow palladium/copper alloy nanocubes
supported on n-doped graphene for ethanol electrooxidation catalyst. Catalysts, v. 5,
n. 2, p. 747-758, 2015.



81

39 DONG, Q. et al. Pd/Cu bimetallic nanoparticles supported on graphene
nanosheets: facile synthesis and application as novel electrocatalyst for ethanol
oxidation in alkaline media. International Journal of Hydrogen Energy, v. 39, n. 27,
p. 14669-14679, 2014.

40 ZHAO, X. et al. Pd«Cuipox Networks : an active and durable electrocatalyst for
ethanol oxidation in alkaline. Journal of Materials Chemistry A, v. 2,
p. 20933-20938, 2014.

41 ZHANG, Q. L. et al. Simple one-pot preparation of Pd-on-Cu nanocrystals
supported on reduced graphene oxide for enhanced ethanol electrooxidation.
Electrochimica Acta, v. 132, p. 551-560, 2014.

42 HU, C. et al. Small-sized PdCu nanocapsules on 3D graphene for high-
performance ethanol oxidation. Nanoscale, v. 6, n. 5, p. 2768-2775, 2014.

43 FENG, Y. et al. Porous bimetallic PdNi catalyst with high electrocatalytic activity
for ethanol electrooxidation. Journal of Colloid and Interface Science, v. 493,
p. 190-197, 2017.

44 GOPALSAMY, K. et al. Surfactant-free synthesis of NiPd nanoalloy/graphene
bifunctional nanocomposite for fuel cell. Composites Part B: Engineering, v. 114,
p. 319-327, 2017.

45 ZHANG, M. et al. Nickel core-palladium shell nanoparticles grown on nitrogen-
doped graphene with enhanced electrocatalytic performance for ethanol oxidation.
RSC Advances, v. 6, n. 40, p. 33231-33239, 2016.

46 OBRADOVIC, M. D. et al. Electrochemical oxidation of ethanol on palladium-
nickel nanocatalyst in alkaline media. Applied Catalysis B: Environmental, v. 189,
p. 110-118, 2016.

47 Y1, Q.; CHEN, Q. In situ preparation and high electrocatalytic activity of binary Pd-
Ni nanocatalysts with low Pd-loadings. Electrochimica Acta, v. 182, p. 96-103,
2015.

48 YANG, H. et al. Effect of stabilizers on the synthesis of palladium-nickel
nanoparticles supported on carbon for ethanol oxidation in alkaline medium. Journal
of Power Sources, v. 260, p. 12-18, 2014.

49 DUTTA, A.; DATTA, J. Energy efficient role of Ni/NiO in PdNi nano catalyst used
in alkaline DEFC. Journal of Materials Chemistry A, v. 2, n. 9, p. 3237-3250, 2014.

50 ANNE, J. et al. Enhancing role of nickel in the nickel — palladium bilayer for
electrocatalytic oxidation of ethanol in alkaline media. The Journal of Physical
Chemistry C, v. 118, n. 39, p. 22473-22478, 2014.

51 LEE, K. et al. One-pot synthesis of monodisperse 5 nm Pd-Ni nanoalloys for
electrocatalytic ethanol oxidation. ACS Applied Materials and Interfaces, v. 4, n. 8,
p. 4208-4214, 2012.



82

52 ZHANG, M.; YAN, Z.; XIE, J. Core/shell Ni@Pd nanoparticles supported on
MWCNTSs at improved electrocatalytic performance for alcohol oxidation in alkaline
media. Electrochimica Acta, v. 77, p. 237-243, 2012.

53 FIEVET, F.; LAGIER, J. P.; FIGLARZ, M. Preparing monodisperse metal powders
in micrometer and submicrometer sizes by the polyol process. MRS Bulletin, v. 14,
n. 12, p. 29-34, 1989.

54 SUN, S. et al. Monodisperse FePt nanoparticles and ferromagnetic FePt
nanocrystal superlattices. Science, v. 287, n. 5460, p. 1989-1992, 2000.

55 SANTIAGO, E. I.; VARANDA, L. C.; VILLULLAS, H. M. Carbon-supported Pt-Co
catalysts prepared by a modifled polyol process as cathodes for PEM fuel cells.
Journal of Physical Chemistry C, v. 111, n. 7, p. 3146-3151, 2007.

56 MALHEIRO, A. R.; PEREZ, J.; VILLULLAS, H. M. Surface structure and electronic
properties of Pt-Fe/C nanocatalysts and their relation with catalytic activity for oxygen
reduction. Journal of Power Sources, v. 195, n. 10, p. 3111-3118, 2010.

57 PIRES, F. I.; VILLULLAS, H. M. Pd-based catalysts: Influence of the second metal
on their stability and oxygen reduction activity. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 37, n. 22, p. 17052-17059, 2012.

58 GODOI, D. R. M. et al. A comparative investigation of metal-support interactions
on the catalytic activity of Pt nanopatrticles for ethanol oxidation in alkaline medium.
Journal of Power Sources, v. 311, p. 81-90, 2016.

59 GENTIL, R.; VILLULLAS, H. M. Oxygen reduction activity and methanol tolerance
of carbon-supported PtV nanoparticles and the effects of heat treatment at low
temperatures. Journal of Solid State Electrochemistry, v. 20, n. 4, p. 1119-1129,
2015.

60 RAVEL, B.; NEWVILLE, M. ATHENA, ARTEMIS, HEPHAESTUS: data analysis
for X-ray absorption spectroscopy using IFEFFIT. Journal of Synchrotron
Radiation, v. 12, n. 4, p. 537-541, 2005.

61 PECH-RODRIGUEZ, W. J. et al. Electrochemical and in situ FTIR study of the
ethanol oxidation reaction on PtMo/C nanomaterials in alkaline media. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 203, p. 654-662, 2017.

62 KINOSHITA, K. Small-particle effects and structural considerations for
electrocatalysis. In: BOCKRIS, J. O.; CONWAY, B. E.;WHITE, R. E. (Ed.). Modern
aspects of electrochemistry. New York: Plenum Press, 1982. n. 14, chap. 8,

p. 557-637.

63 KINOSHITA, K. Particle size effects for oxygen reduction on highly dispersed
platinum in acid electrolytes. Journal of the Electrochemical Society, v. 137, n. 3,
p. 845-848, 1990.



83

64 BIDWELL, L. R. Unit-cell dimensions of Ni-Pd alloys at 25 and 900 °C. Acta
Crystallographica, v. 17, n. 11, p. 1473-1474, 1964.

65 OHBA, T. et al. EXAFS studies of Pd nanopatrticles: direct evidence for unusual
Pd-Pd bond elongation. Chemistry Letters, v. 44, n. 6, p. 803-805, 2015.

66 YIN, Z. et al. Supported Pd-Cu bimetallic nanoparticles that have high activity for
the electrochemical oxidation of methanol. Chemistry - A European Journal, v. 18,
n. 16, p. 4887-4893, 2012.

67 ANTOLINI, E. et al. Palladium-based electrodes: a way to reduce platinum
content in polymer electrolyte membrane fuel cells. Electrochimica Acta, v. 56, n. 5,
p. 2299-2305, 2011.

68 MUKERJEE, S. et al. Effect of preparation conditions of Pt alloys on their
electronic, structural, and electrocatalytic activities for oxygen reduction - XRD, XAS
and electrochemical studies. Journal of Physical Chemistry, v. 99, n. 13,

p. 4577-4589, 1995.

69 MUKERJEE, S.; McBREEN, J. Effect of particle size on the electrocatalysis by
carbon-supported Pt electrocatalysts an in-situ XAS investigation. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 448, n. 2, p. 163-171, 1998.

70 SHUKLA, A. K. et al. Carbon-supported Pt-Fe alloy as a methanol-resistant
oxygen-reduction catalyst for direct methanol fuel cells. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v. 563, n. 2, p. 181-190, 2004.

71 FOUDA-ONANA, F.; BAH, S.; SAVADOGO, O. Palladium-copper alloys as
catalysts for the oxygen reduction reaction in an acidic media I: correlation between
the ORR kinetic parameters and intrinsic physical properties of the alloys. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 636, n. 1/2, p. 1-9, 2009.

72 NOBORIKAWA, J. et al. Palladium-copper electrocatalyst for promotion of
oxidation of formate and ethanol in alkaline media. Electrochimica Acta, v. 137,
p. 654-660, 2014.

73 NA, H. et al. A two step method to synthesize palladium-copper nanoparticles on
reduced graphene oxide and their extremely high electrocatalytic activity for the
electrooxidation of methanol and ethanol. Journal of Power Sources, v. 288,

p. 160-167, 2015.

74 WANG, K. W. et al. Promotion of PdCu/C catalysts for ethanol oxidation in
alkaline solution by SnO, modifier. ChemCatChem, v. 4, n. 8, p. 1154-1161, 2012.

75 OLIVEIRA NETO, A. et al. In situ spectroscopy studies of ethanol oxidation
reaction using a single fuel cell/ATR-FTIR setup. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 38, n. 25, p. 10585-10591, 2013.



84

76 CHRISTENSEN, P. A.; JONES, S. W. M.; HAMNETT, A. In situ FTIR studies of
ethanol oxidation at polycrystalline Pt in alkaline solution. Journal of Physical
Chemistry C, v. 116, n. 46, p. 24681-24689, 2012.

77 LI, R. et al. Ultrasonic-assisted synthesis of Pd-Ni alloy catalysts supported on
multi-walled carbon nanotubes for formic acid electrooxidation. Electrochimica
Acta, v. 56, n. 19, p. 6860-6865, 2011.

78 SHEN, S. Y. et al. Synthesis of PdNi catalysts for the oxidation of ethanol in
alkaline direct ethanol fuel cells. Journal of Power Sources, v. 195, n. 4,
p. 1001-1006, 2010.

79 MATIN, M. A.; JANG, J. H.; KWON, Y. U. PdM nanoparticles (M = Ni, Co, Fe, Mn)
with high activity and stability in formic acid oxidation synthesized by sonochemical
reactions. Journal of Power Sources, v. 262, p. 356-363, 2014.

80 ZHAO, J.; SARKAR, A.; MANTHIRAM, A. Synthesis and characterization of Pd-Ni
nanoalloy electrocatalysts for oxygen reduction reaction in fuel cells. Electrochimica
Acta, v. 55, n. 5, p. 1756-1765, 2010.

81 BIN, D. et al. Facile synthesis of PdNi nanowire networks supported on reduced
graphene oxide with enhanced catalytic performance for formic acid oxidation.
Journal of Materials Chemistry A, v. 3, n. 26, p. 14001-14006, 2015.

82 SHEN, L. et al. Improvement and mechanism of electrocatalytic performance of
Pd-Ni/C anodic catalyst in direct formic acid fuel cell. Electrochimica Acta, v. 89,
p. 497-502, 2013.

83 SU, P. C. et al. Enhancement of electrochemical properties of Pd/C catalysts
toward ethanol oxidation reaction in alkaline solution through Ni and Au alloying.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 38, n. 11, p. 4474-4482, 2013.



	1 INTRODUÇÃO
	1.1 A reação de oxidação de etanol
	1.2 Catalisadores baseados em Pd para a reação de oxidação de etanol em meio alcalino
	1.2.1 Catalisadores bimetálicos PdCu e PdNi

	1.3 Preparação de nanopartículas: o método do poliol modificado

	2 OBJETIVOS
	2.1 Objetivo geral
	2.2 Objetivos específicos

	3 PARTE EXPERIMENTAL
	3.1 Preparação de catalisadores
	3.2 Preparação do eletrodo de trabalho
	3.3 Caracterização das propriedades
	3.3.1 Difratometria de raios – X (DRX)
	3.3.2 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM)
	3.3.3 Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS)
	3.3.4 Espectroscopia de absorção de raios X (XAS)

	3.4 Caracterização Eletroquímica
	3.4.1 Voltametria cíclica
	3.4.2 Cronoamperometria
	3.4.3 Stripping de CO
	3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexão/Absorção (FTIRAS) in situ


	4 RESULTADOS E DISCUSSÃO
	4.1 Catalisadores de PdCu/C
	4.1.1 Caracterização da estrutura por difração de raios X
	4.1.2 Microscopia de Transmissão Eletrônica
	4.1.3 Espectroscopia fotoeletrônica de raios X
	4.1.4 Espectros de absorção de raios X
	4.1.5 Voltametria cíclica em meio ácido e alcalino
	4.1.6 Oxidação de etanol em meio alcalino
	4.1.7 Stripping de CO
	4.1.8 Comparação dos catalisadores obtidos em diferentes condições de síntese
	4.1.9 Espectroscopia no Infravermelho por Reflexão/Absorção (FTIRAS) in situ

	4.2 Catalisadores de PdNi/C
	4.2.1 Estudo das propriedades físicas, químicas e eletrônicas
	4.2.2 Estudos eletroquímicos


	5 CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS

