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RESUMO

O estudo da oxidacdo eletroquimica de etanol foi realizado em catalisadores
baseados em nanoparticulas de Pt e Pd suportadas em misturas de carbono e
oxidos metalicos (MOx = C0304, Fe304, Sb,03, IN,03 e Bi»O3). As nanoparticulas de
Pt e Pd foram sintetizadas pelo método de poliol modificado e de transferéncia de
fases, respectivamente. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de transmissao (TEM), espectroscopia de absorcao
de raios X (XAS), e técnicas eletroguimicas (voltamentria ciclica,
cronoamperometria). Os resultados da caracterizacdo revelaram que o parametro de
rede e a distancia Pt-Pt nos catalisadores Pt/C-MOx sdo semelhantes aos de Pt/C, e
que as nanoparticulas de Pt tem tamanho médio de 2,8 nm e estdo bem distribuidas
nos suportes. As propriedades eletronicas estudadas por XAS em meio &cido e
alcalino revelaram que os suportes e a presenca de etanol na solu¢cdo modificam os
estados eletrénicos da banda 5d da Pt. O desempenho eletrocatalitico para a reacéo
de oxidacdo de etanol avaliado em solugdo acida e alcalina mostrou que o0s
catalisadores Pt/C-M30, (M=Co, Fe) apresentaram maior atividade em ambos os
meios e o catalisador Pt/C-In,O; somente em meio acido, em relacdo ao catalisador
Pt/C. Os resultados obtidos para os catalisadores Pd/C-MOx e Pd/C indicam que o0s
materiais ndo apresentaram variacdo no parametro de rede do Pd, que as particulas
de Pd tem tamanho médio de 2,6 nm, com distribuicdo homogénea no suporte. Os
suportes hibridos afetam os estados eletronicos da banda 4d do Pd. A atividade
catalitica para oxidar etanol foi menor que a atividade do Pd/C. Embora tenham sido
observadas variacfes de atividade catalitica para a oxidacdo de etanol e mudancas
nas propriedades eletrbnicas que dependem do Oxido incorporado no suporte, ndo
se encontrou uma correlacéo entre a atividade e os estados eletrénicos da banda d
do metal catalisador. Pode se afirmar com base nos resultados que os diferentes
suportes afetam a atividade catalitica da Pt e do Pd para oxidar etanol, envolvendo
provavelmente efeitos eletrbnicos e geométricos e a capacidade do o6xido de
fornecer espécies oxigenadas procedentes de hidroxilas adsorvidas na sua

superficie.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Pt; nanoparticulas de Pd; suportes hibridos;
oxidacdo de etanol; eletrocatalise.



ABSTRACT

The study of the electrochemical oxidation of ethanol was carried out on catalysts
containing Pt and Pd nanoparticles supported on mixtures of carbon and metal
oxides (MOx = C0304, Fe304, Sb,03, INn,03 and Bi»,O3). Pt and Pd nanoparticles were
synthesized by a modified polyol and by a phase-transfer method, respectively. The
materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron
microscopy (TEM), X-ray absorption spectroscopy (XAS) and by electrochemical
techniques (cyclic voltammetry, chronoamperometry). The characterization results
revealed that the lattice parameter and the Pt-Pt distance in Pt/C-MOx catalysts are
similar to those of Pt/C, and that Pt nanopatrticles have average size of 2.8 nm and
are well distributed on the supports. The electronic properties studied by XAS in acid
and alkaline media revealed that the supports and the presence of ethanol in the
solution modify the electronic states of the Pt 5d band. The electrocatalytic
performance towards ethanol oxidation evaluated in acid and alkaline solution
showed that Pt/C-M30,4 (M=Co, Fe) catalysts exhibited higher activities in both media
and the Pt/C-In,O; only in acid, as compared to the Pt/C catalyst. The results
obtained for Pd/C-MOx and Pd/C catalysts indicate that these materials do not show
variations in the Pd lattice parameter and that Pd particles have mean size of 2.6 nm
and are homogeneously distributed on the supports. The hybrid supports affect the
electronic states of the Pd 4d band. The catalytic activity for ethanol oxidation was
lower than the activity of Pd/C. Even though variations in catalytic activity for ethanol
oxidation and changes in the electronic properties, which depend on the oxide
incorporated to the support, were observed, a correlation between activity and the
electronic states of the d band of the catalytic metal was not found. It is possible to
say, based on the results, that the different supports affect the catalytic activity of Pt
and Pd for the oxidation of ethanol, probably involving electronic and geometric
effects and the capacity of the oxide to provide oxygenated species from hydroxyls

adsorbed on their surface.

Key words: Pt nanoparticles; Pd nanoparticles; hybrid supports; ethanol oxidation;
electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Os avancos cientificos e tecnoldgicos para o bem-estar e progresso da
sociedade, bem como para a melhoria da qualidade de vida tem incrementado a
demanda global de energia®.

Suprir esta demanda, os combustiveis fosseis (com densidades de energia:
carvdo - 24 MJ Kg*, petréleo cru - 44 MJ Kg?, gas natural - 55 MJ Kg™)? sdo
utilizados desde 1850* como fonte priméaria para a geracéo de energia.

Por sua vez, o consumo global destes combustiveis tem originado um impacto
negativo no meio ambiente devido ao incremento das emissdes de gases de efeito
estufa, sendo estas emissdes antropicas. As recentes emissfes sdo as maiores da
histéria®, e as responsaveis em grande parte do aquecimento global®.

Em razdo das mudancas climaticas, foram implementadas estratégias e
normas para reduzir as emissdes de gases e promover um desenvolvimento mais
sustentavel. Dessa forma, procura-se diminuir o uso dos combustiveis fosseis e
mitigar os problemas acarretados pelo consumo massivo investindo em tecnologias
renovaveis que existem hoje a fim de melhorar as suas eficiéncias energéticas para
que sejam equiparaveis a dos combustiveis ndo renovaveis a base de carbono.
Assim, busca-se também que no momento da transicéo para as fontes renovaveis, a
distribuicdo de energia para os sectores produtivos ndo seja afetada.

No ano 2020, a pandemia COVID-19 afetou ndo s6 a saude de milhares de
seres humanos, mas também a economia global e 0 meio ambiente. As normas
implementadas para minguar o espalhamento do virus, entre elas o confinamento
social, ttm simultaneamente impactado a qualidade do meio ambiente®. Destaca-se
a reducdo de emissdo de gases de efeito estufa, a reducao na poluicdo do ar, agua
e sonora>®, apesar do impacto negativo devido ao aumento de residuo hospitalar.
N&o obstante, as melhorias observadas no meio ambiente atribuidas a pandemia
podem ndo ser mantidas apos retomar as atividades na sua totalidade.

As fontes de energia sustentaveis que podem suprir a demanda de energia, e
gue implicam na reducdo do consumo de combustiveis ndo renovaveis assim como
em minimizar a emissao de agentes poluentes, sédo fontes que podem ser derivadas

da energia solar, edlica, hidrelétrica e biomassa’.
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Com respeito as emissdes de produtos gasosos e material particulado gerados
da combustdo interna dos motores dos meios de transporte, eles podem causar
diversas doencas respiratorias na populacdo dos centros urbanos. Na procura de
tecnologias que possam substituir os motores a combustdo interna tem surgido o
interesse em veiculos movidos a eletricidade total ou parcialmente (hibridos). A
geracdo atual de veiculos hibridos usa uma combinacdo de um motor de combustéao
interna e uma bateria (o Toyota Prius, por exemplo, usa uma bateria de hidreto de
niquel metalico e, posteriormente, uma de ion Li), e em uma provavel geracéo futura
sera substituida por uma bateria e uma célula a combustivel®.

As baterias e as células a combustivel, dispositivos de armazenamento e
conversdo de energia, geram energia elétrica a partir da conversdo da energia
quimica das reacdes redox que ocorrem no anodo e catodo®. Ambos os eletrodos
estdo separados por uma membrana porosa e/ou em contato com um eletrdlito.
Mesmo que estes dispositivos apresentem semelhancas nos componentes e na
producdo eletroquimica de energia, tém mecanismos diferentes na forma como a
energia € produzida. A energia quimica das baterias vem das reacdes redox dos
metais, fons e/ou 6xidos'® que estdo contidos nesse compartimento fechado,
enquanto as células a combustivel exigem um fluxo constante de combustivel e
oxidante para reagir e manter a rea¢do quimica e, dessa forma, produzir corrente
elétrica continuamente™”.

As células a combustivel, a primeira célula a combustivel tenha sido
desenvolvida por William Groove no ano 1838, sé tiveram a sua utilidade para a
geracdo de energia elétrica definitivamente demonstrada com o advento dos
projetos espaciais da NASA (projeto Apollo e Gemini)’. Desde entdo, esses
dispositivos sdo usados em diversos setores, aplicadas como fontes primarias em
residéncias, comércios e industrias assim como em veiculos, 6nibus, submarinos e
outros.

Em funcdo das diversas aplicagcdes que requerem diferentes poténcias de
saida, existem varios tipos de células a combustivel que sdo amplamente estudadas
e cuja disposicdo de componentes é semelhante (anodo, catodo, eletrélito), mas
diferenciam-se principalmente no tipo de combustivel, eletrélito, materiais eletrodicos

e temperatura de operacao.
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A Tabela 1 mostra, de forma geral, os tipos de células a combustivel e algumas

das suas caracteristicas.

Tabela 1 - Tipos de células a combustivel

Célula a Eletrélito Eficiéncia  Temperatura de
combustivel (%) operacao (°C)
Membrana i
wocatorace  Aloperlion @ 3spego.gg
prétons (PEMFC) b
Alcalina (AFC) ~ S°lugdo aquosa de 60 90 - 100
KOH

Acido Fosforico Acido fosférico

(PAFC) liquido 40 150 - 200

Solucéo liquida de

Carbonato fundido  =qi" 5 4i0 efou 50 600 - 700

(MCFC) carbonato de sédio
Oxido so6lido ZircOnia estabilizada
(SOFC) com itrio 60 700 - 1000

Fonte: Adaptado de Siwal S. S. e colaboradores™.

As células que operam em baixas temperaturas (PEMFC, AFC) séo
consideradas como o0s dispositivos mais promissores para aplicacdes moveis
(laptops, telefones, veiculos)®®. Estas células s&o alimentadas com hidrogénio como
combustivel cujo processo de oxidacdo ocorre no anodo. Os elétrons liberados
(corrente elétrica) sdo transportados externamente e os prétons produzidos migram
através da membrana polimérica até o catodo, onde juntamente com os elétrons e 0
oxigénio formam vapor de agua como unico produto.

As seguintes reacdes descrevem o processo realizado na célula:

Anodo: H, — 2H" + 2’ E°= 0,000 V 1)
Céatodo: 2H" + 2e” + (1/2)02 — H,0 E°= 1,229 V 2)
Global: H, + (1/2)0, — H,0 E%e= 1,229 V (3)

Os dados termodinamicos da reacéo a 25 °C (AG = -237,1 KJ mol™* e AH = -

285,8 KJ mol™®) mostram que estas células possuem uma eficiéncia tedrica de
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83%'*. Cabe ressaltar que o valor obtido discorda dos valores de eficiéncia
mostrados na Tabela 1 porque a eficiéncia das células diminui com a temperatura.
Porém, em temperaturas altas o calor gerado da reacédo pode ser aproveitado com
um sistema de cogeracao de energia e, assim, podem se atingir eficiéncias proximas
a tedrica.

No aspecto técnico, o hidrogénio apresenta problemas de transporte e
armazenamento'®. Ademais dos poluentes derivados de sua producdo que
prejudicam o desempenho dos eletrodos (0 H, produzido pela reforma de metano
contem monodxido de carbono que envena os catalisadores), requer um manuseio
adequado por ser altamente inflamavel e em razdo da elevada pressdo de
armazenamento para seu funcionamento®?,

Em vista disso, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para melhorar
ainda mais as capacidades de armazenamento de hidrogénio na fase gasosa, na
fase liquida ou ligado a uma superficie metalica'® na forma de hidretos, esse Ultimo
mantém uma abordagem segura. Mesmo que essa forma de armazenamento

1718 55 sistemas de hidretos atuais ndo

possua uma elevada capacidade volumétrica
atendem as demandas de capacidades das aplicacbes moveis™®.

Os problemas observados para o uso do hidrogénio podem ser evitados
utilizando compostos liquidos que podem atuar como combustivel, tais como alcoois
(metanol, etanol, propanol) e ndo alcoois (acido formico, hidrazina, dimetil éter),
como também o borohidreto de sédio™®. Por ter alimentacdo liquida, esses
dispositivos sédo chamados de células a combustivel de liquido direto (DLFC) e entre
eles destacam-se os alimentados com alcoois (DAFC). Durante o funcionamento, o
transporte de elétrons, cargas no eletrdlito e a reducdo de oxigénio no catodo
ocorrem de forma equivalente as PEMFC. Distinguem-se das Ultimas na formacéo
de produtos colaterais devido a rea¢éo de oxidacdo incompleta do combustivel.

O transporte de ions nessas células é realizado através de uma membrana
trocadora de prétons (comumente membrana de Nafion) e através de solucao basica
(KOH) ou de uma membrana trocadora de anions, usados como eletrélito acido e
alcalino, respectivamente. A impossibilidade de usar eletrélitos alcalinos liquidos por
conta da formacao de carbonatos e dos problemas de corrosdo permitiu um enfoque

voltado ao desenvolvimento dos eletrélitos soélidos.
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Ambos os eletrolitos possuem diferencas e limitagdes, tais como o fluxo de
prétons que acontece na direcdo do anodo para o catodo enquanto as hidroxilas se
movimentam no sentido oposto. Devido a esse fluxo em contracorrente das
hidroxilas, o efeito de crossover do combustivel é reduzido™®. Em relagcdo aos
materiais que proporcionam a for¢ca motriz das células, as células &cidas operam
utilizando catalisadores de metais nobres™® (principal desvantagem), contrastando
com aquelas que funcionam em meio alcalino que podem utilizar metais mais
baratos como Fe, Co, Ni, Cu e que permitem a reducéo de custos de manufatura®.

N&o obstante, o diéxido de carbono (CO,) produzido durante a oxidacdo dos
combustiveis liquidos (sobretudo alcoois) tende a formar carbonatos na matriz da
membrana alcalina induzindo uma reducédo da condutividade e, consequentemente,
da eficiéncia do dispositivo em geral®*.

Nesse contexto, as células de membrana acida tiveram maior desenvolvimento
que as alcalinas. Embora as pesquisas atuais estejam centradas na reducdo de
conteudo de metais nobres no desenho, também se consideram diversas estratégias
para resolver os problemas de carbonatacao, eficiéncia e outros.

Os A&lcoois mais frequentemente utilizados para alimentar as células a
combustivel sdo o metanol e o etanol, mas existem outros de maior contetdo
carbdnico que estdo sendo investigados (propanol®’, butanol®). A aplicacdo do
metanol nas células a combustivel teve comeco nos anos 1950 e tem sido
amplamente estudada por suas propriedades, como a maior facilidade de sua

oxidacao eletrocatalitica, e porque é biodegradavel e accessivel*?

. O metanol possui
maior densidade de energia volumétrica (4820 Wh L™) que o hidrogénio (180 Wh L™
a 1000 psi e 25 °C)* e sua estrutura simples (CHsOH) permite uma rapida
conversdo e maior seletividade para formar didxido de carbono®.

Apesar dessas caracteristicas vantajosas, um manuseio especial é requerido
nas aplicacdes do metanol devido a sua toxicidade e porque pode ocasionar graves
problemas de salide como cegueira permanente®. Ademais, 90% de sua producao
mundial provém dos combustiveis fdosseis (principalmente do gas natural),
considerando-se um combustivel ndo renovavel**,

Dentre os materiais baseados em ligas de Pt, que sdo usualmente mais ativos

gue a Pt pura, o Pt-Ru é considerado atualmente como o melhor catalisador para
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promover a eletro-oxidacdo do metanol por sua boa atividade eletrocatalitica e
estabilidade™®.

Wang e colaboradores®® compararam o desempenho de células a combustivel
alimentadas com alcoois diferentes ao metanol utilizando Pt-Ru como catalisador
anodico e uma membrana de polibenzimidazol dopada com H3PO, como eletrdlito.
Os pesquisadores descobriram que dentre os alcoois de estudo, o etanol possui
atividade eletroquimica comparavel ao metanol. Esse resultado mostrou uma
alternativa do etanol se tornar um combustivel promissor e motivou as investigactes
da eletro-oxidagao do etanol a fim de abrir a possibilidade de substituir ao metanol
nas operacdes das células a combustivel de alcool direto?’.

Se comparado com o0 metanol, o etanol possui baixa toxicidade, apresenta
maior densidade de energia (6280 Wh L) mostrando que maior energia poderia ser
fornecida por unidade de volume equivalente de ambos os alcoois. Outra vantagem
€ que o etanol pode ser produzido em grandes quantidades pela fermentacao de
biomassa e produtos agricolas. Ademais, o ciclo do CO; produzido pela oxidacédo do
alcool no dispositivo e o consumido pela planta (através da fotossintese) nao
incrementa os gases de efeito estufa*®, tornando-o um combustivel renovavel.

A oxidacédo do etanol ocorre no anodo e a oxidagdo completa em meio acido ou
alcalino produz CO, ou COs%", respectivamente, e libera 12 elétrons, como mostrado

nas reacdes seguintes:
Meio acido: CH3CH,0H + 3H,0 — 2C0O, + 12H" + 12e~ 4)
Meio alcalino: CH3CH,OH + 160H™ — 2C0O3* + 11H,0 + 12e” (5)

Porém, as reacdes (4) e (5) ndo ocorrem, ou ocorrem em muito baixa extenséo,
devido a cinética lenta da reacdo de oxidacdo em baixas temperaturas e,
principalmente, pela dificuldade da quebra da ligacdo simples C-C do etanol.
Consequentemente, a conversdo de 100% de alcool em CO, ndo € atingida,
resultando em uma baixa eficiéncia e seletividade para CO,. Os produtos
majoritarios da reacdo de oxidacdo de etanol sdo acetaldeido e/ou acido acético
(meio acido) ou acetato (meio alcalino), que resultam da oxidacado parcial do etanol
ocorrendo sem quebra da ligagdao C-C. Estes produtos devem ser removidos do

sistema (especialmente o acido acético ou acetato) incrementando a complexidade
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no desenho® e limitando a comercializagéo das células a combustivel de etanol
direto (DEFC).

Os materiais de Pt apresentam bom desempenho catalitico para reacdes de
oxidacdo em ambiente acido, como observado nos resultados para a oxidacdo de
metanol®® e se mostraram adequados quando aplicados para a oxidacdo de etanol
em eletrolito &cido. Os resultados publicados mostraram que o catalisador Pt-Sn
apresentou maior atividade para oxidar etanol que a Pt ou Pt-Ru*’. Também, outros
sistemas binarios e ternarios de Pt**'* foram estudados para melhorar a eficiéncia
de ruptura da ligacdo C-C, remoc¢do de intermediarios adsorvidos, assim como a
adaptibilidade do eletrdlito sélido alcalino, e para a utilizacdo de Pd e de metais ndo
nobres nas DEFC.

Processo de oxidacao de etanol

A reacdo de eletro-oxidacdo de etanol € um processo complexo que envolve
varias etapas. A complexidade da reacdo foi determinada através de diversos
estudos que foram realizados para identificar os intermediarios adsorvidos na
superficie dos catalisadores e contribuiram a elucidar os mecanismos de reacéo
utilizando diversas técnicas, como a espectrometria de massas eletroquimica
diferencial (DEMS), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia de massas eletroquimica por dessorcao térmica acoplada
(ECTDMS)***. Segundo a literatura, um mecanismo de duas vias é aceito para os

materiais baseados em Pt ou Pd avaliados em meio acido ou alcalino, conforme

mostrado nas seguintes reacdes® %

Via C1:

CH3CH>0H — [CH3CH,0H]ag — CHyag, COa¢ — CO> (6)
Via C2:

CH3CH,;0OH — [CH3CH20H]ag — [CH3CHO]4q — CH3COOH (7)

CH3CH20H — [CH3CH20H]ag — [CH3CHO]ag — CH3CHO (8)
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A via C1 compreende a oxidacdo completa de etanol formando CO, ou
carbonatos (HCO3~, CO3*") com CO como intermediario adsorvido (COaq), liberando

12 elétrons, como se observa nas reacgfes seguintes:

CH3CH,0OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12e” (9)
CH3CH,0OH + 5H,0 — 2HCO; + 14H" + 12e” (10)
CH3CH,0H + 5H,0 — 2C03% + 16H" + 126~ (11)

Diferentemente da via C1, a oxidacao parcial do etanol na via C2, relacionada a
auséncia da quebra da ligacdo C-C, envolve a interacdo do etanol e espécies
oxigenadas adsorvidas (hidroxilas) que levam a formacao de acetaldeido e de acido
acético (CH3COOH), ou fon acetato (CHsCOO") em solucdo alcalina*®, liberando em
cada reacdo 2e” e 4e’, respectivamente. As reacdes globais para a formacéo destes

produtos a partir de etanol séo as seguites:
CH3CH,OH — CH3CHO + 2H" + 2e~ (12)

CH3CH,OH + H,O — CH3;COOH + AH' + 4e” (13)

Especificamente, o0 mecanismo proposto estabelece que a oxidacao do etanol
tem inicio quando ocorre a adsor¢do da molécula nos sitios ativos do catalisador (M)
formando o complexo M-[CH3CH,OH],g4:

M + CH3CH;0OH <> M-[CH3CH,0OH]aq (14)

O resultado desta adsorcao dissociativa sdo as espécies etoxi [CH3CH,O-], que
podem ser desidrogenadas formando as espécies acetaldeido (que também podem
se dessorver formando acetaldeido) ou continuar esse processo até formar as

espécies acetil [CHsCO-]*. A formacao de espécies é resumida como:
M-[CH3CH,>OHJ.g + 30H™ < M-[CH3COJaq + 3H,0 + 3e” (15)

A remocao das espécies acetil ocorre por meio da reacdo com as espécies
oxigenadas adsorvidas (OH,q) formando as espécies acéticas (reacdes 16 a 18),
onde a interacdo de ambas as espécies adsorvidas da reacdo (17) seria a etapa

determinante da velocidade34°:
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M+ OH™ > M-[OHJaq + € (16)
M-[CH3CO]ag + M-[OH]ag — M-CH3COOH + M (17)
M-CH3;COOH + OH™ — M + CH3COO™ + H,0 (18)

Observa-se das equacbes (14-18) que o mecanismo de reacdo da via C2
envolve principalmente a ativagéo das ligagdes C-H e O-H do etanol, mostrando que
a oxidacdo completa do etanol para CO, por meio da ruptura do C-C € suprimida
mecanicamente ou estericamente®®. Além disso, as espécies fortemente adsorvidas,
como o CO4y, uma espécie de adsorcdo dominante formada durante a reacdo de
oxidacdo do etanol*’, podem envenenar os sitios ativos do catalisador e reduzir
notavelmente a taxa de transferéncia de carga*. Portanto, o resultado em conjunto
de uma oxidacao parcial e espécies envenenadoras reduz drasticamente a eficiéncia

das células a combustivel*.

Catalisadores baseados em Pt e Pd para a eletro-oxidacéo de etanol

O desempenho das células a combustivel depende diretamente dos materiais
gue catalisam as reacdes que ocorrem nesses dispositivos, ou seja, a oxidacdo do
alcool e a reducao de oxigénio no anodo e catodo, respetivamente. Na atualidade,
0s materiais para os anodos das células a combustivel de etanol direto que estao

sendo amplamente estudados s&o os catalisadores de Pt e Pd*.

Catalisadores baseados em Pt

A maior aplicabilidade da Pt nas células a combustivel®® foi possivel em raz&o
das propriedades eletrocataliticas para oxidar etanol em solu¢cdes com pH baixo,
embora a oxidacdo completa seja atingida em pequenas proporcdes. A temperatura
de operacao ( T > 80 °C) pode ser aumentada para, assim, incrementar a eficiéncia
de conversdo e seletividade para a formacédo de CO,, mas também pode ter um
impacto negativo na membrana polimérica®, além da contaminacdo réapida da
superficie da Pt pelas espécies adsorvidas. Em vista dessas desvantagens, prefere-
se operar em baixas temperaturas utilizando misturas metalicas de Pt a fim de

manter constante o desempenho de conversio de etanol™*.
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Dentre as varidveis que podem aumentar a densidade de corrente de oxidacao
de etanol promovida pela Pt, tem-se a formacdo de compostos bindrios através da
insercdo de atomos secundarios & estrutura cristalina do metal catalisador®®. Esses
materiais aprimoram a densidade de corrente promovendo a dissociacdo das

I°®>. Como modelos desses

moléculas de 4gua ou a quebra da ligagdo C-C do etano
catalisadores foram estudados eletrodos monocristalinos puros e ligas metélicas

massicas bem caraterizados, como relatado por Markovic e Ross>*.

d55_57, Rh58_63, |58’

Véarias combinacdes de Pt com outros metais nobres (P
Au®*®®) e ndo nobres (Co®®®’, Fe®®% cu™"™ Ni"*", Bi”", In"® Mo’®, Sm®°) foram

realizadas em diversas configuragcbes de composicdo e estrutura (carogo-casca,

r

ligas intermetdlicas, grdos segregados). O incremento da densidade de corrente foi
relacionado as modificacdes das propriedades eletrénicas e estruturais da Pt, que
teriam melhorado a capacidade de quebra da ligagdo C-C assim como a resisténcia
ao blogueio dos sitios ativos por CO,q4s adsorvido.

N&o obstante, dos catalisadores bimetalicos baseados em Pt, os sistemas
PtRu%818" o ptgn8889.98-10190-97 tam sido muito mais estudados por melhorar a
capacidade eletro-oxidativa de etanol comparando com Pt em fase pura. Esses
materiais podem se apresentar tanto como fase homogénea (como uma liga
metdlica/intermetalica) ou uma fase mista (como carogo-casca oOu Qraos
segregados)®®. Além disso, o método de sintese influencia nos estados quimicos do
Ru e do Sn e, consequentemente, identificar o efeito sinérgico e a funcdo dos dois
metais no processo de oxidacéo de etanol se torna dificultoso®%'°. Porém, ambos
0s metais atuam de acordo a sua prépria funcdo como elementos oxofilicos*,

elementos fornecedores de especies oxigenadas adsorvidas.

Catalisadores trimetalicos de Pt

Em razdo de ter sido observada a melhora do desempenho catalitico dos
catalisadores baseados em platina pela incorporacdo de um segundo metal na
estrutura cristalina, que promove a formacéao de espécies oxigenadas adsorvidas ou
facilitaria a quebra da ligacdo C-C do etanol, aumentou-se o interesse por adicionar
um terceiro elemento com o intuito de que ambos os elementos desempenhem
funcbes especificas. Como resultado, varias combinacdes de componentes e

conformacdes estruturais foram desenvolvidas para o processo de oxidacado de



24

etanol e se encontram resumidas na literatura *"°*1921941% Além disso, nesses
estudos foi observado como o tipo de elemento e a morfologia da particula (sejam
fases homogéneas ou segregadas) influenciam no desempenho eletro-oxidativo dos
catalisadores™.

Os elementos estudados com maior frequéncia para compor a matriz
trimetalica de materias de Pt pertencem ao bloco-d, mas também foram estudados
alguns elementos do bloco p. Assim, foram estudadas diversas combina¢des entre
metais nobres e ndo nobres, tais como Pt-Ru-Re'®, Pt-Cu-Ni*”’, Pt-Pb-Bi'®®, Pt-Sn-
In**°, Pt-Sn-Bi'*?, Pt-Sn-Ag**?, Pt-Sn-Co'*?, Pt-Ru-Sn****** e Pt-Cu-Rh'°. Em geral,
0s metais Pd, Rh e Ir podem aumentar a taxa de quebra da ligagao C-C do etanol
enquanto o grupo Ru, Sn e Ni, considerados oxofilicos, fornecem espécies
oxigenadas adsorvidas resultantes da dissociacdo da agua da solucao eletrolitica e,
assim, podem contribuir a oxidacdo completa dos intermediarios adsorvidos para a
producdo de CO,>. Desse modo, o desempenho para a oxidacdo de etanol dos
catalisadores aumenta como relatado nos sistemas Pt-Ru-Rh'!®, Pt-Ir-Sn0,’, e
também quando se adiciona Ni nos catalisadores binarios Pt-Ru**®*% e pt-Sn*?*123,

Contudo, a funcdo dos componentes nos catalisadores trimetalicos varia
segundo a morfologia do catalisador e na maioria dos casos esses catalisadores
podem estar formados por mais de uma fase, as homogéneas (ligas intermetélicas)
e heterogéneas (segregacdo, caroco-casca € outras), como observado no

117 onde o SnO, e o Pt-Ir estio formando duas fases. Um fator

catalisador Pt-Ir-SnO,
a ser considerado € a area eletroquimicamente ativa, a formacdo de segregados
pode bloquear os sitios ativos semelhante ao observado na adsorcdo de CO*, em
adicdo a reducdo prévia da area eletro-ativa de platina gerada pela substuicdo de
atomos'%.

Além disso, a caracteristica eletropositiva desses metais favorece a densidade
eletrdnica do ultimo nivel de Fermi da Pt. Esse fato incrementa a repulsdo eletrénica
entre a superficie e a ligacdo do par (Pt-CO,4s) €, em consequéncia, reduz tanto a
forca como o tempo de formacdo da ligacdo entre o metal catalisador (Pt) e o
produto (COa4s) No decorrer dos processos de adsorcdo/dessorcdo e oxidacgao,
providenciando, dessa forma, uma maior frequéncia de interacdo do atomo ativo
para a ocorréncia das reacdes e, assim, aumentando a atividade catalitica para a

oxidac&o de etanol®.
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No entanto, Yang e colaboradores®® observaram que a melhora da atividade
ndo pode ser atribuida simplesmente a presenca de um ou dois fatores, mas
também outros fatores podem interagir para fornecer um efeito benéfico. No trabalho
dos pesquisadores mencionados pode-se encontrar uma revisdo e discussdo da

variedade de catalisadores trimetalicos baseados em Pt.

Catalisadores baseados em Pd

Embora a Pt seja um elemento atrativo e haja inUmeros estudos relativos a

melhorar suas propriedades cataliticas, foram realizados similarmente estudos em

124-126 127,128 129,130 38,131,132
, Rh | e Pd

outros materiais como Au r como componentes

simples visados a promover a oxidacao de etanol.

Particularmente, os estudos desenvolvidos em Pt e Pd*®'%

mostraram que
apesar de possuir caracteristicas quimicas semelhantes apresentam diferentes
desempenhos para a reacdo de oxidacdo de etanol em meio acido e alcalino.
Encontrou-se que, de modo geral, a Pt apresenta atividade superior para a oxidagao
de etanol em solu¢Bes de baixo pH em relacédo ao Pd. O Pd mostrou infima atividade
de oxidacao, considerando-se inerte nesse meio. N&o obstante, o cenario se inverte
em solucdes de alto pH, onde o Pd se mostrou mais ativo para a eletro-oxidagéo de

134,136

etanol que a Pt Um resultado analogo foi observado em trabalhos sobre

particulas de Pt e Pd suportados em 6xido de cério (CeO,)™’

e Oxido de niquel
(NiO)*"1%  assim como em microesferas de carbono®®. Dessa maneira, o
desempenho catalitico do Pd melhora em solucdes alcalinas de pH maior que
gl30140-143  Egses resultados também ampliam a possibilidade de uso de um
segundo metal, como Cu, Fe e Co que atuam como co-catalisadores'** e que s&o
susceptiveis a se dissolver em solucfes acidas.

Os co-catalisadores adicionados a estrutura cristalina do Pd, para formar
estruturas binarias (PdAu**'*, PdCo®, PdFe!*’, PdNi'**'*® pPdsb™® Pdin'®,
PdBi*®**!?) e ternarias (PdCuSn™®®, PdNiBi***, PdCuNi*®®, PdSnPt*®, PdNiFel*®)
agem de forma semelhante ao observado nos catalisadores baseados em Pt, que é
melhorar o desempenho eletrocatalitico para a oxidacdo de etanol no Pd. A
capacidade desses metais de formar espécies oxigenadas adsorvidas (OHags) na
superficie do catalisador pode favorecer a oxidagdo de moléculas de etanol

adsorvidas em baixos sobrepotenciais®®. Para exemplificar, tem-se os catalisadores
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Pd;Nis/C*** e Pd;Nb;/C™" que modificaram o potencial de inicio de reacdo em -0.18
V e -0,11 V, respectivamente, em comparacdo com o Pd/C utilizado nesses
trabalhos. Em adicdo, podem promover a quebra da ligacdo C-C do etanol, e
aumentar a tolerancia ao envenenamento superficial por meio do enfraquecimento
da forte ligacdo entre os atomos superficiais e os produtos intermediérios de reacéo
adsorvidos, ou atenuar a forca de ligacao superficial do complexo Pd-COggs.

Em suma, o desempenho eletrocatalitico dos catalisadores de Pd e Pt melhora
com a incorporacao de outros metais na estrutura cristalina. A fim de resolver alguns
aspectos que limitam a oxidacdo de etanol, novas metodologias experimentais
precisam ser desenvolvidas para aprimorar as propriedades quimicas, estruturais e
eletrbnicas do metal catalisador, assim como estudar a influéncia do suporte na

atividade eletro-oxidativa para etanol.

Materiais de suporte

O suporte possui uma funcdo relevante na formacdo de catalisadores em
relacdo a dispersdo, morfologia das particulas metalicas, e na atividade e
seletividade dos mesmos™® %, As propriedades atrativas do negro de fumo (por
exemplo Vulcan XC-72), como boa condutividade elétrica e excelentes propriedades
estruturais, permitiram encontrar aplicacdes nas células a combustivel'®*. A utilidade
do carbono nas células PEM e AFC esta relacionada a fabricacdo das placas
bipolares, a camada de difusdo de gas e como suporte de metal ativo para a
producdo de catalisadores'®?. Esse material possui um baixo potencial padr&o (0,207
vs ERH) para a oxidacdo completa do carbono em CO,, que o torna susceptivel a
oxidacdo quimica e eletroquimica em condi¢cdes de operacdo continua da célula,
com maior impacto quando empregado como material de suporte nos catalisadores
do catodo™®.

De forma geral, os materiais derivados de carbono a serem empregados como
suporte devem satisfazer determinadas condigbes como elevada area superficial,
porosidade e condutividade elétrica, resisténcia a corrosédo e apresentar estabilidade
e durabilidade nas condicées de ambiente e de operacdo da célula'®®. Tendo como
premissa que o suporte influencia as caracteristicas eletronicas e geométricas do
metal catalisador'®®, novas formas de materiais carbonaceos nanoestruturados,

como nanotubos de carbono, géis de carbono, carbono mesoporoso, carbono
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dopado com heteroatomo e grafeno’®®, podem promover uma rapida transferéncia
de elétrons e melhorar a atividade catalitica.

Embora os resultados mostrem que 0s novos materiais de carbono séo
promissores como suportes, as aplicacdes comerciais em larga escala e por longos
periodos nas células a combustivel sdo limitadas pela sua baixa estabilidade,
evidenciada em testes acelerados e em condi¢cdes simuladas de operacdo da

célulal®®

, ja que sofre corrosdo por conta do baixo potencial de oxidacéo do carbono.
Nesse caso, 0 estudo de outros materiais pode incrementar tanto a tolerancia a
degradagédo como a estabilidade e durabilidade do suporte. Entre os materiais
estudados como suportes alternativos para substituir parcial ou completamente os
baseados em carbono, se encontram os materiais poliméricos'®” e ceramicos*®1°®
Em relacdo aos materiais ceramicos, esses materiais possuem excelentes
propriedades em relacéo a estabilidade térmica e a resisténcia a eletro-oxidacéao e
corrosdo é&cida, assim como boas propriedades mecanicas, sendo considerados

|163

promissores para aplicacbes em células a combustive Outros materiais

alternativos para suportes sdo encontrados na literatura, como Oxidos

163188 " carbetos'®1%® boretos'®® e nitretos®®. Um aspecto negativo deles é

metalicos
sua baixa condutividade elétrica que prejudica suas aplicacbes como suporte em
larga escala'®. A estratégia para melhorar a condutividade se baseia na dopagem
com atomos metalicos ou na formacao de compdsitos com 0s materiais a base de
carbono. Por exemplo, Nguyen e colaboradores®® sintetizaram TiO, dopado com
Nb. De acordo com os autores, a dopagem melhorou a condutividade elétrica do
TiO, e sua fungdo como suporte de nanoparticulas de PdAg promoveu uma maior
estabilidade e atividade catalitica para a oxidacdo de etanol em meio alcalino em
comparacdo com as particulas suportadas em carbono e TiO,. Em relacdo a
formacdo de compésitos, Gwebu e coautores'’® sintetizaram nanoparticulas de Pt
suportadas em um compdsito formado por nanoparticulas de carbono e TiO,. Os
autores relataram um aumento da atividade eletrocatalitica das nanoparticulas de Pt
por conta da adi¢éo do TiOx.

Como observado na literatura, os 6xidos estudados (TiO,'"*, Ce0,'"?, SN0,

MoOs'"! e outros!®?

) mostraram promover uma melhora na atividade catalitica para a
reacdo de oxidacdo de etanol, atribuida ao efeito de uma forte interagdo metal-

suporte. As interagbes fortes entre metal e suporte (Strong Metal Support
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Interactions - SMSI) foram identificadas por Tauster e colaboradores!’**™

€,
posteriormente, por Sanchez e Gasquez'”.

De acordo com o estudo sobre particulas metalicas dispersas em o6xidos
realizado por Tauster e colaboradores®’®, as interagées fortes que ocorrem no metal-
suporte estariam relacionadas a reducdo superficial dos o6xidos de metais de
transicdo decorrente da ativacdo de H,, podendo formar cations reduzidos que séo
expostos as particulas de metal subjacentes. Os autores inferem que a natureza da
interacdo metal-suporte (que ocorre na interface) envolve a transferéncia de um
elétron de forma parcial ou total de um cation reduzido subjacente para um atomo de
metal suportado, de maneira que se forma uma forte ligagéo ibnica entre os atomos
da particula carregados negativamente e o0s cations subjacentes do o6xido de
suporte. Desse modo, estes autores conseguiram relacionar esse efeito com as
mudancas das propriedades cataliticas e estruturais das particulas metalicas
suportadas, assim como nas propriedades de quimissorcao de hidrogénio.

O efeito benéfico dos suportes também foi relacionado com a atuacdo dos
oxidos como condutores ibnico-eletrbnicos mistos por conta da sua
redutibilidade®**" e por possuirem a habilidade de gerar vacancias de oxigénio nas
estruturas cristalinas’’®, como, por exemplo, os trés primeiros 6xidos estudados
mencionados acima.

Outros 6xidos de metais ndo nobres (Co3O0a, Bi>Os, NiO, Mns04)®**"" so ativos
para formar espécies oxigenadas de forma similar ao Ru.

Dentre os resultados a citar estdo a sintese de particulas de platina suportadas
em oxido de bismuto (Bi,O3) realizada por Sarkar e colaboradores®. Os autores
relataram que o catalisador formado mostrou atividade catalitica e estabilidade
superiores em comparacdo com material similar de platina suportada em carbono
(Pt/C), e cujas propriedades para oxidar etanol foram aprimoradas com a
incorporagao de ouro na estrutura cristalina da platina.

Changwei X. e colaboradores®’” estudaram o efeito promotor de quatro 6xidos
(Co304, MNn304, CeO,, NIO) na atividade eletrocatalitica e estabilidade do Pd/C na
oxidacdo de quatro alcoois (metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol) em meio
alcalino. O catalisador Pd-Co30,4/C apresentou maior atividade na eletro-oxidacao de
metanol, etilenoglicol e glicerol, e baixa estabilidade que foi atribuida a solubilidade

do oxido de cobalto (I1,111) em solu¢des alcalinas.



29

Além disso, outros Oxidos, como Fe3O4, In,03, Sb,03, que tém aplicacdes
como materiais eletrodicos em supercapacitores e células fotovoltaicas, podem ser
usados para melhorar o desempenho eletrocatalitico para oxidar etanol.

No caso do oxido de ferro (Il, Ill) conhecido como magnetita (FesO,4), Solias-

8 sintetizaram materiais de Pd-6xido de ferro utilizando

Tobias e colaboradores®’
borohidreto de sédio como redutor e carbono Vulcan XC-72 como suporte. Os
materiais Pd-Fe,O3/C e Pd-Fe;O,/C foram avaliados para a oxidacdo de cinco
alcoois (metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol e isopropanol) em solucéo alcalina. Os
autores reportaram que os materiais de Pd-0xido de ferro/C mostraram melhor
desempenho que o Pd/C para as oxida¢gBes dos &lcoois. Eles sugeriram que o
aumento da atividade do Pd promovido pelos dois 6xidos de ferro foi através do
mecanismo bifuncional.

Chu e colaboradores’®

prepararam o compg@sito Pd-In,O3; suportado em
nanotubos de carbono usando reducdo quimica e processo de reacao hidrotérmica.
Os autores encontraram que a adicdo de nanoparticulas de In,O3 no catalisador de
Pd pode favorecer a atividade para a reacdo de oxidacédo de etanol em meio basico.

Goncalves e colaboradores™® prepararam um material nanoestruturado de
oxido de antimonio (Sb,03) esférico funcionalizado com particulas Pd. Os autores
relataram que o catalisador de Pd suportado em Sb,O; exibiu duas vezes mais
atividade catalitica para oxidar etanol em solucdo alcalina que o catalisador de Pd
suportado em carbono. A melhoria da atividade foi atribuida a presenca de
interag6es metal-suporte benéficas.

Como relatado, os 6xidos de cobalto (IL,111), ferro (I1,111), antimonio (ll), indio (II)
e bismuto (1) podem promover um aumento da atividade catalitica para a oxidacao
de etanol quando usados como suporte de paladio e platina. Embora seja claro que
os diferentes 6xidos de metais podem gerar uma melhora da atividade catalitica da
Pt e do Pd, ndo ha dados experimentais na literatura dos efeitos na ocupacédo
eletrbnica da banda d destes metais que resultariam da interacdo metal-suporte.
Assim, ainda sdo necessarias medidas experimentais para elucidar esta questdo e
para verificar se as propriedades eletrbnicas tém um papel dominante no

desempenho catalitico.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho é aprofundar a compreensao da influéncia de
oxidos de metais de transicdo incorporados ao suporte na atividade catalitica de
nanoparticulas de Pt e de Pd para a oxidacdo de etanol, com o intuito de verificar se
as propriedades eletrénicas do metal mostram correlacdo com a corrente produzida

pela oxidacao eletroquimica do alcool.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparagdo dos catalisadores

Para atingir os objetivos deste trabalho, os materiais de Pt/C e Pt/C-MOx e de
Pd/C e Pd/C-MOx foram obtidos preparando inicialmente as nanoparticulas de Pt em

estado coloidal pelo método de poliol modificado®®*

e as nanoparticulas de Pd em
um sistema de duas fases'®?, para posteriormente serem ancoradas em suporte
hibrido de carbono e 6xido (MOx = Co0304, Fe30,4, Shb,03, In,0O3 e Bi,O3). Os 6xidos
utilizados foram escolhidos para ter dois grupos: 6xidos M30,4 (metais de transicdo) e

oxidos M,03 (metais do grupo 13 e 15).

3.1.1. Sintese das nanoparticulas de Pt

As nanoparticulas de Pt foram preparadas em estado coloidal pelo método de
poliol modificado'®'#**#’ Para preparar 130 mg de metal de Pt, 0,5224 g do diol
utilizado como redutor (1,2-hexadecanodiol) e 0,2637 g do precursor metélico
(acetilacetonato de platina (Pt(acac),), pureza 49,4 %) foram adicionados em um
baldo de trés bocas contendo 48,8 mL do solvente (dioctiléter). Sob atmosfera de
argonio e agitacdo magnética constante, o sistema foi entdo aquecido até 110°C e
mantido nessa temperatura por 15 minutos. A seguir foram adicionadas 443,8 uL de
acido oleico (pureza 95,2 %) e 641,1 yL de oleilamina (pureza 68,4 %) como
agentes estabilizantes e protetores. A mistura foi levada até a temperatura de refluxo
(298 °C) onde se manteve por 30 minutos. O aquecimento foi interrompido deixando
o sistema resfriar até a temperatura ambiente. Para separar as nanoparticulas
formadas do meio reacional, se adicionou etanol a mistura que foi entdo centrifugada
(8500 rpm, 15 min). Apds a separacao por centrifugacdo, o sobrenadante foi
descartado e as nanoparticulas foram dispersas em hexano e etanol, e novamente
separadas por centrifugacdo. Esta etapa foi repetida por trés vezes. Apés da
limpeza, as nanoparticulas foram dispersas em hexano e armazenadas para

posteriormente ancora-las ao suporte.
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3.1.2. Sintese das nanoparticulas de Pd

As nanoparticulas de Pd foram preparadas em um sistema liquido de duas
fases pelo método de transferéncia de fases'®?. Para preparar 130 mg de particulas
de Pd, uma solucdo de 2,966 g de brometo de tetraoctilamonio (ToABr) dissolvido
em 108,4 mL de tolueno foi adicionada a 40,7 mL de uma solucdo aquosa de cloreto
de paladio (PdCl,) 0,03 mol L™. Esta mistura foi mantida sob agitacdo magnética por
2 h. Apés da agitagdo, o sistema repousou 2 horas para a formacédo de duas fases.
A fase aquosa (de cor esbranquicada) foi removida da fase organica (de cor
vermelha) que contém os fons Pd*?, para logo adicionar ao meio reacional 342,1 pl
de acido oleico e 326,8 ul de oleilamina que atuam como agentes protetores. Para
reduzir os fons Pd*? utilizou-se uma solucdo aquosa de borohidreto de sédio
(NaBH,;) de concentracdo 7,64 g L™ que foi adicionada ao meio reacional que

permaneceu sob agitacdo por 12 horas.

3.1.3. Ancoramento das nanoparticulas de Pt e Pd nos suportes hibridos

Para a preparacdo dos suportes hibridos foram utilizados 6xidos comerciais
(Sigma-Aldrich) de tamanho de particula informado pelo fabricante como sendo <50
nm para Coz04, <100 nm para In,03; entre 50 e 100 nm para FezO4;, entre 90 e 210
nm para Bi,O3 e < 250 nm para Sh,03. O processo de ancoramento foi realizado por
meio da simples impregnacdo das nanoparticulas formadas nos suportes hibridos
(C-MOx) com o auxilio da agitacdo mecanica. Previamente, os suportes foram
preparados misturando p6é de carbono (Vulcan XC-72, Cabot Brasil) com o p6 dos
oxidos (Co304, Fe304, Sby03, IN,0O3 e Bi,O3) em isopropanol (esta mistura foi
homogeneizada por 30 min em ultrassom). Os suportes hibridos carbono-6xido
foram preparados contendo uma fracdo massica de 30% de Oxido. Um volumen de
suspensao contendo 120 mg de nanoparticulas metélicas foi fracionado em 6 partes
iguais. Cada parte foi adicionada a uma suspensao contendo 80 mg de suporte
hibrido, obtendo-se 100 mg de cada catalisador com a proporcdo metal:suporte de
20:80 em massa. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 12 horas, para
garantir que o processo de suporte fosse completo. Depois de suportar as
nanoparticulas metélicas no hibrido carbono-6xido, o catalisador foi filtrado numa

membrana de PVDF de 0,22 um de tamanho de poro, lavado com tolueno (para os
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materiais de Pd), etanol, acetona e agua ultrapura (Milli-Q, 18,2 MQ) e seco numa
estufa a 80 °C por 2 horas. Um catalisador de Pt e um de Pd suportados em carbono
puro foram preparados utilizando uma das fracbes da suspenséo coloidal separada
previamente, para serem usados como materiais de referéncia. Os materiais obtidos
serdo denominados como Pt/C-MOx e Pd/C-MOx (MOx= C0304, Fe304, Sb,03, In,03
e Bi,O3) e os suportados em carbono Pt/C e Pd/C.

3.2. Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1. Microscopia eletronica de transmisséao

O estudo do tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas metalicas de Pt
e de Pd suportadas em carbono e em suportes hibridos C-MOx foi realizado por
microscopia eletronica de transmissédo (TEM). As micrografias foram obtidas usando
um equipamento FEI TECNAI G? F20 operado a 120 kV em modo varredura
(STEM). Os histogramas de distribuicdo de tamanho de nanoparticulas foram
construidos estimando o tamanho das imagems TEM com o auxilio do software
ImageJ. O ponto médio de uma curva de distribuicdo normal ajustada ao histograma

permitiu estimar o tamanho médio das nanoparticulas.

3.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

As propriedades estruturais dos catalisadores (Pt/C-MOx, Pt/C, Pd/C-MOx e
Pd/C) foram avaliadas por difratometria de raios X. Os difratogramas de raios X dos
materiais contendo Pt foram obtidos em um equipamento Rigaku, modelo Ultima IV,
no intervalo de 20 a 100 graus em 2 theta (26) com velocidade de varredura de 1°
min™® e comprimento de onda da radiacdo incidente de 1,5406 A (CuKa). No caso
dos catalisadores contendo Pd, os difratogramas foram obtidos num equipamento
Bruker modelo D8 Advance Eco, com radiacdo CuKa operando a 25 mA e 40 kV,
entre 15 e 100 graus com tempo de varredura de 30 minutos. A analise dos
resultados de difracdo de raios X permite estimar a distancia entre os dois atomos

de Pt e o parametro de rede dos metais que compdem os catalisadores.
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3.2.3. Espectroscopia de absorcao de raios X

Os experimentos de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) foram
realizados nas linhas DXAS (Dispersive X-ray Absorption Spectroscopy) e SXS
(Tender X-Ray Absorption Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS - Campinas) com o intuito de avaliar as propriedades eletrénicas da Pt e do
Pd, respetivamente, nos diferentes catalisadores.

As propriedades eletronicas da Pt foram avaliadas na linha DXAS realizando os
experimentos em torno da borda Ly, (11564 eV) da Pt. A avaliacdo foi realizada in
situ em uma célula espectro-eletroquimica de acrilico de trés eletrodos*®®, utilizando
um fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH)
como eletrodo de referéncia. Como eletrodo de trabalho foi utilizada uma pastilha do
material catalisador. As medidas foram realizadas aplicando uma varredura de
potencial de 0,4 a 1,2 V. Os eletrdlitos de trabalho foram &cido sulfurico (H,SO,4) 0,5
mol L™, hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L™ e solucdes de etanol 0,5 mol L™ &cida
(0,5 mol L™ de H,S0,) e alcalina (0,1 mol L™ de NaOH).

Para os materiais contendo particulas de Pd, as medidas de XAS foram
realizadas na linha SXS em torno da borda L;;, do paladio (3173 eV). As medidas de
XAS para energias baixas como a da borda L, do paladio requerem usualmente que
as amostras se encontrem em condi¢des de ultra alto vacuo. No entanto, neste
trabalho foi possivel realizar as medidas in situ utilizando uma célula eletroquimica
especialmente desenhada para permitir medidas em baixas energias fora da camara
de vacuo'®. Nesta célula, o eletrodo de trabalho foi uma camada de catalisador
depositada numa membrana fina de Ultralene fixada num suporte de aluminio. Um
filme de 50 nm de titanio foi depositado sobre o Ultralene para o contato elétrico.
Uma camada de carbono Vulcan XC-72 foi colocada sobre o filme de titanio e
seguidamente foi depositada a camada de catalisador. Um fio de Pt foi empregado
como contra-eletrodo e um ERH como eletrodo de referéncia. Uma solucdo de
NaOH 0,1 mol L™ foi utilizada como eletrdlito. As medidas foram realizadas em
condi¢cbes de polarizagcdo em um potencial constante no intervalo de 0,6 e 0,9 V vs
ERH, com a célula dentro de uma caixa de acrilico em atmosfera de He. Os
resultados foram analisados por meio do programa Athena e Artémis do pacote de

software Demeter'®®, normalizando e determinando a energia da borda assim como
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para obter informacdes estruturais dos materiais. Os procedimentos realizados para
o tratamento dos resultados serédo detalhados nas se¢des apropriadas.

3.2.4. Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram feitas numa célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos com o auxilio de um potenciostato-galvanostato. O
eletrodo de referéncia foi um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH), preparado em
cada experimento com o eletrdlito de trabalho, e um fio de platina platinizado como
contra eletrodo. O eletrodo de trabalho foi um disco de carbono vitreo de 5 mm de
didmetro recoberto por uma camada fina de catalisador em quantidade suficiente
para ter uma quantidade de metal de 28 pg cm™? **1. As solucdes de trabalho, acido
sulfarico (H,SO4) 0,5 mol L™* e hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™, foram
preparadas a partir do acido e base suprapuros (Merck) com agua ultrapura do
sistema Milli-Q (Millipore, 18,2 MQ cm?. As solucdes foram previamente
desoxigenadas borbulhando argbnio, e o borbulhamento manteve-se durante a
execucao dos experimentos.

A avaliacdo das propriedades eletroquimicas dos catalisadores produzidos foi
realizada pela técnica de voltametria ciclica em solucéo acida e em solucao alcalina.
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™.

A oxidacdo de etanol nos catalisadores de Pt foi avaliada em solucdo de etanol
0,5 mol L™* em meio 4cido (H.SO4 0,5 mol L™) e alcalino (NaOH 0,1 mol L™).
Experimentos de voltametria ciclica foram realizados a 50 mV s™ entre os potenciais
de 0,05 a 1,20 V. A atividade catalitica foi avaliada por cronoamperometria aplicando
um potencial inicial de 0,05 V seguido de um salto potenciostatico até 0,5 V. A
corrente foi registrada durante 3600 segundos.

A oxidacéo de etanol nos catalisadores de Pd foi estudada somente em meio
alcalino, j& que o Pd é inativo para esta reacdo em meio &cido. As medidas de
cronoamperometria foram realizadas com um potencial inicial de 0,1 V seguido de

um salto de potencial até 0,6 V, registrando a corrente durante 3600 s.
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3.2.5. Oxidagéo de CO adsorvido

As medidas de oxidacdo de uma monocamada de CO adsorvido foram feitas
em uma célula eletroguimica convencional de trés eletrodos, em solu¢éo de H,SO,4
0,5 mol L. O CO foi adsorvido borbulhando continuamente CO de alta pureza (99,5
%) na solucdo acida e aplicando um potencial de 0,35 V durante 5 min de
polarizacdo. Ap6s 5 min de adsorcédo, o CO foi removido da solugdo borbulhando
argonio durante pelo menos 15 min. A seguir, oxidou-se o CO adsorvido realizando
uma varredura de potencial desde 0,35 a 1,20 V a 10 mV s™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CATALISADORES Pt/C-MOx e Pt/C

4.1.1. Microscopia Eletronica de Transmissé&o

Micrografias em campo claro e campo escuro obtidas para os materiais Pt/C-
Co0304, Pt/C-Fe30,4 e PU/C-In,0O3 sdo mostradas na Figura 1. Observa-se que as
nanoparticulas de Pt sdo pequenas e com formato aproximadamente esférico e
tamanhos semelhantes e que estdo bem distribuidas no suporte. E possivel
observar também uma maior proporcdo de particulas depositadas no carbono em
comparacao ao 6xido metélico, assim como a formacdo de pequenos agregados.
Nota-se que as particulas de carbono aparecem mais claras e quase esféricas,
engquanto os oxidos possuem formas definidas e maior tamanho, e aparecem mais
escuras que o carbono nas micrografias de campo claro (e mais brilhantes que o

carbono em campo escuro).
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Figura 1 - Micrografias TEM obtidas em campo claro e campo escuro dos catalisadores a) Pt/C-
C030y, b) Pt/C-Fe30, e ¢) Pt/C-In,0s.

A Figura 2a mostra uma micrografia para o catalisador Pt/C e a Figura 2b
apresenta o histograma de distribuicdo de tamanhos de particulas, do qual foi
estimado um didametro medio das nanoparticulas de 2,8 + 0,5 nm. O diametro obtido

é menor em relacdo ao reportado por Godoi'’*, 3,5 + 0,5 nm.
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Figura 2 - a) Micrografia TEM do catalisador Pt/C obtida em campo claro, b) Histograma de
distribuicao de tamanho de particula de Pt.

4.1.2. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais Pt/C e Pt/C-MOx (MOx = Co030y,
Fe304, Sb,03, IN,03 e Bi,O3) sdo mostrados nas Figuras 3 e 4. De modo geral, 0os
difratogramas da Figura 3 mostram 0s picos caracteristicos da estrutura cristalina
cubica de fase centrada (CFC) da platina (grupo espacial Fm3m). Os sinais de
difracdo em torno dos angulos 40° 46° 67° 81° e 87° correspondem,
respectivamente, aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) (conforme ficha
cristalogréfica JCPDS n° 04 - 0802).

Além disso, nos difratogramas dos catalisadores Pt/C-MOx se observam picos
largos e estreitos sobrepostos aos sinais de difracdo da Pt, que correspondem aos
picos de difracdo dos oOxidos metdalicos utilizados nos suportes hibridos, o que
evidencia a presenca dos O0xidos e do metal nobre nos catalisadores. Um resumo
das informacbes cristalograficas, como grupo espacial, estrutura cristalina,

parametro de rede extraidos das fichas de difracdo JCPDS é mostrado na Tabela 2.
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(111)
~(200)
(220)
(311)
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Intensidade / u.a.
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Figura 3 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx (MOx = Co0304, Fe30,,
Sb,03, In,03, Bleg)

Tabela 2 - Informacao cristalogréafica dos 6xidos metélicos utilizados nos suportes hibridos.

Mce)?[(gﬁlgo Co0304 Fes04 Sb203 In,03 BizOg
JCPDS n°®  42-1467 19-0629 05-0534 06-0416 27-0050
Estrutura Cubica Cubica Cubica Cubica Tetragonal
Grupo Fd3m Fd3m Fd3m la3 P-42;¢
espacial
Parametro 8,084; 8,396; 11,152; 10,118; 7,742;
de rede (A) 8,084; 8,396; 11,152; 10,118; 7,742;
(a; b; c) 8,084 8,396 11,152 10,118 5,631

Na Figura 4 séo apresentados o difratograma do catalisador Pt/C e
comparacdes dos difratogramas de cada material Pt/C-MOx e do oxido puro
correspondente. Os picos dos Oxidos e as respectivas atribuicbes podem ser
observados nas comparacdes das Figuras 4b-f e sdo semelhantes aos dos padrdes

de difracdo de raios X do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).
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Figura 4 - a) Ajuste do pico (220) do difratograma de raios X do catalisador de Pt/C, b-f) Comparagéo
dos difratogramas dos 6xidos puros e catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx (MOx = C030,, Fes04, Sb,03,

|n203, B|203)

Percebe-se, também, que o éxido empregado no suporte hibrido ndo promoveu
o deslocamento de nenhum pico de difracdo da Pt, indicando que a presenca do
6xido ndo afeta a estrutura cristalina™®’ das nanoparticulas de Pt dos catalisadores
de Pt/C-MOx. Ademais, como esses materiais possuem picos de difracdo em valores
de 206 muito proximos aos picos de difracdo da Pt, a sobreposicdo de picos de
difracdo inviabilizou a analise quantitativa dos resultados. Por tanto, o pico de
difracdo dos planos (220) do difratograma do catalisador Pt/C foi utilizado para
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determinar o parametro de rede e a distancia entre dois atomos de Pt. O angulo
correspondente ao pico de difracdo (20 = 67°) foi obtido ajustando ao pico
experimental uma funcdo pseudo-voigt como mostrado na Figura 4a.

O parametro de rede (a) foi determinado a partir da posicdo angular central do

pico de difracéo dos planos (220) por meio da equagao:

a=+2)\/senb (19)

onde A é comprimento de onda da radiacéo incidente (CuKa 1,5406 A) e 8 é o
angulo de difracdo (em radianos) na intensidade maxima. O valor obtido foi de 3,938
A, que estd em bom acordo com valores reportados na literatura para Pt/C
preparado pelo mesmo método (3.927 A)'%2.

A distancia entre os dois atomos de Pt calculada foi de 2,785 A e foi obtida

utilizando a seguinte equacao:

d= A/sen 6 (20)

4.1.3. Estudos em meio acido

Espectroscopia de absorcédo de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X baseia-se no principio do efeito
fotoelétrico, onde fétons de raios X sdo absorvidos pelos atomos da amostra de
interesse. Quando os fétons incidentes possuem a energia suficiente, podem
promover elétrons dos estados eletrdnicos internos (K ou L), para niveis mais
externos. Em consequéncia disso, observa-se um aumento abrupto no espectro de
absorcdo chamado de borda de absorcdo. Apdés da borda de absorcdo, as
oscilagbes observadas sao referentes a interferéncia da funcdo de onda do
fotoelétron com a funcdo de onda desse fotoelétron retroespalhado pelos atomos
vizinhos ao redor do atomo absorvedor'®3. A técnica tem sido de enorme utilidade na
caracterizacdo de materiais para as células a combustivel***, e fornece informacéo
das propriedades eletrbnicas (XANES - na faixa de -30 eV até 50 eV ao redor da
borda) e estruturais (EXAFS - acima de 50 eV até 1000 eV) do material em estudo.
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Anadlise da regido XANES

No que se refere a platina, a interagdo dos atomos com 0s raios X com energia
de 11564 eV promove os elétrons do estado eletrbnico 2ps, (correspondente a
borda L) para a banda 5d, banda associada aos processos de adsorcdo. Quando
ocorre essa transicao eletrbnica, o espectro de absor¢céo apresenta um pico intenso
na borda de absorcdo chamado de ‘“linha branca”, relacionado aos estados
eletronicos finais desocupados (banda 5d). A escolha da borda L, da Pt foi com o
intuito de obter informacéo relacionada a ocupacdo eletronica da banda d mais
externa assim como das propriedades estruturais dos materiais de Pt formados.

Além disso, tem-se relatado®

gue a intensidade da linha branca aumenta
conforme aumentam os estados eletronicos desocupados. Esse aumento de estados
vazios acontece, por exemplo, quando ha adsorcdo de espécies oxigenadas do
eletrdlito na superficie da Pt. Nesse contexto, a Figura 5a mostra 0s espectros de
absorcéo de raios X normalizados para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOXx obtidos em
solucdo de H,SO,4 0,5 mol L™ com potencial aplicado de 0,5 V vs. ERH.

De modo geral, observa-se uma variacdo na magnitude da linha branca dos
espectros das amostras Pt/C-MOx na comparacdo com o espectro do Pt/C, tomado
como referéncia. A variacdo observada pode ser atribuida a influéncia do 6xido do
suporte hibrido sobre as particulas metalicas.

A andlise comparativa da regido XANES dos espectros foi realizada seguindo o

método proposto por Shukla®®®

. O método consiste em ajustar ao espectro de
absorcdo uma curva tedrica que combina linearmente uma funcdo Lorentziana e
uma fungéo arco tangente. O valor da integral da curva Lorentziana, denominada
daqui em diante como area Lorentziana, pode ser usada para inferir o estado
eletrénico da banda 5d da Pt

Nas Figuras 5b-c, que mostram os valores das areas Lorentzianas obtidas dos
espectros da Figura 5a, observa-se que as amostras de Pt suportada em C-Co030y,
C-Fe304, C-Sh,03 e C-In,O3 possuem uma menor area Lorentziana se comparados
com Pt/C. Este fato indica que estes materiais apresentam maior ocupagao
eletrbnica na banda 5d se comparados com a Pt suportada em carbono.
Diferentemente, € observado para a amostra Pt/C-Bi,O; que a banda 5d da Pt

apresenta mais estados eletrénicos desocupados, como evidenciado pela area
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Lorentziana maior que para Pt/C, sendo também a maior dentre os 5 materiais de Pt

suportados em hibridos C-MOx.
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Figura 5 - a) Espectros de absor¢éo de raios X normallzados para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx
polarizados em 0,5 V em solugdo de H,SO, 0,5 mol LY, b- -c) Valores da area Lorentziana dos
catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx.

Andlise da regidao EXAFS

O tratamento das oscilagcbes EXAFS, regido do espectro XAS que comeca
aproximadamente a 50 eV acima da borda de absorcao Ly, (11564 eV) da Pt, pode
fornecer informacdo da estrutura local, tal como numero de vizinhos ao redor do
atomo absorvedor, Pt-Pt, e a respectiva distancia (dp.p)'***%. Com o auxilio do
software Artemis foi possivel isolar as oscilagbes EXAFS dos espectros XAS. Os
valores de energia foram convertidos em modulo de vetor de onda (k) e ponderados
com a fungéo k? como mostrado na Figura 6a. A ponderacdo k* foi realizada para
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amplificar e uniformizar a contribuicdo de vizinhos de menor e maior nimero
atémico®,

A sequir, as oscilacdes k**y(k) foram aplicadas a transformada de Fourier no
intervalo mostrado na Tabela 3, sendo os resultados apresentados na Figura 6b na
forma de magnitude da transformada em funcdo da distancia radial. O pico
observado na figura em torno de 2,6 A é referente a primeira esfera de coordenacéo
Pt-Pt}9%19719% Na Figura 6b, observam-se variacdes na intensidade e posicdo do
pico referente a primeira esfera de coordenacdo dos catalisadores Pt/C-MOx. O
primeiro efeito pode estar relacionado com a modificagdo da interagdo entre os
atomos metalicos principais pela coordenacdo de oxigénio na superficie, onde a
coordenacao do oxigénio com o metal aumenta a desordem dos atomos superficiais,
e induz a deformacéo da estrutura em relacdo a camadas inferiores*®®, enquanto o
segundo efeito pode ser associado com a diferente natureza de ligagdo do 6xido no
centro eletrocatalitico™®.

Para determinar o0s parametros estruturais de interesse, aos resultados
experimentais foram ajustados um padrao tedrico de oscilacbes EXAFS gerado pelo
calculo FEFF do modelo tedérico de cela unitaria cubica de fase centrada da Pt para
as contribuicbes Pt-Pt. Em vista dos fatores mencionados, a interagdo platina-
oxigénio (Pt-O) do modelo tedrico do diéxido de platina (PtO;), modelo de maior
concordancia ao ajuste dos resultados experimentais, foi considerada no modelo
tedrico de espalhamento Unico Pt-Pt.

Nesses calculos teéricos, o fator de reducéo de amplitude (S¢?) de 0,90%% foi
mantido constante para todos os espectros de Pt. A primeira esfera de coordenacao
foi isolada no intervalo das distancias radiais apresentados na Tabela 3 por meio da
janela de Hann (Hanning) de demarcacdo azul e cujos resultados de ajuste sdo
mostrados nas Figuras 6c¢-h.

Observa-se boa concordancia entre o ajuste e os resultados experimentais,
indicando correspondéncia adequada com o modelo tedrico. Esse fato pode ser

ratificado pelo valor do fator R, como mostrado na Tabela 3, menor que 0,02.
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Figura 6 - a) Oscilacdes EXAFS com peso k’ isoladas dos espectros XANES, b) Magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx polarizados
em 0,5 V em solugdo de H,SO, 0,5 mol LY c-h) Ajustes respectivos da magnitude da transformada
referente a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt. Os resultados experimentais e ajustes sdo
representados por pontos e linhas vermelhas continuas, respectivamente.

A Tabela 3 contém os parametros e os resultados de ajuste da primeira esfera
de coordenagcéo, nimero e distancia de vizinhos Pt-Pt, e o fator de Debye-Waller, o°.
Por um lado, os numeros de vizinhos Pt-Pt na tabela sdo menores que os 12 atomos
coordenados esperados do metal massivo de Pt com estrutura cubica de fase
centrada. Essa fato pode estar relacionado a natureza nanométrica das particulas de
Pt. Por outro lado, os valores para a distancia de ligacdo Pt-Pt sGo menores que
para o material de Pt massivo (dp.p; = 2,774 A) e diferentes do valor encontrado pela
técnica de difracdo de raios X (dpt.pt = 2,785 A) para Pt/C.

Ademais, em contraste ao reportado por McBreen®*

na coordenacdo de
platina-6xido nesse potencial, foi adicionada a interacdo Pt-O nos ajustes e o0s
valores obtidos sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros e resultados do ajuste da primeira esfera de coordenagdo para o0s
catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solugéo H,SO,4 0,5 mol Lt

Parametro Catalisador de Pt/C-MOx
Pt/C C-Co304 C-Fez04 C-Sb203 C-Iny03 C-Bi203
\')'i‘;mﬁgosde 639+ 625+ 544+ 666+ 648+ 731+
0,63 0,74 0,7 0,48 0,79 1,14
Pt-Pt
Distancia 2,734+ 2733+ 2,741+ 2,742+ 2733+ 2743+
Pt-Pt / A 0,005 0,006 0,006 0,004 0,007 0,009
\')'i‘;mﬁgosde 031+ 063+ 0,38+ 030+ 0,39+
0,15 0,14 0,12 0,25 0,34
Pt-O
Distancia 1,973+ 1,971+ 198+ 1971+ 1981+
Pt-0 /A 0,005 0,006 0,006 0,007 0,009
AE./ eV 7.4+ 719+ 7,28+ 5099+ 683+ 672+
0,69 0,83 0,86 0,5 0,94 1,15
Eaetg’;e_ 0,0039+ 0,0038+ 0,0027+ 0,0041+ 0,0049+ 0,0064 +
, 00008 0001 00011 00006 0,001  0,0014
Waller/ o
Intervalo - 2,5 - 2,5 - 2,5 - 2,5 - 2,7 - 2,7 -
K 10,83 10,16 9,46 10,78 10,85 10,5
Intervalo - 1,47 - 1,26 - 1,23 - 1,63 - 1,56 - 1,56 -
R 3,25 3,25 3,31 3,25 3,22 3,25
Fator de 0,0079  0,0095 0,0084 0,0045 0,0106 0,0162
ajuste-R
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A Figura 7 apresenta os valores de numero de atomos vizinhos e comprimento
de ligagdo Pt-Pt e o numero de vizinhos Pt-O para os catalisadores de Pt suportados
em diferentes hibridos carbono-o6xido.

Um fato interesante € que o0 niamero de atomos vizinhos Pt-Pt dos materiais
Pt/C-M30,4 (M= Co, Fe) é menor que para Pt/C, sugerindo uma perda da interagdo
entre atomos de platina e, por sua vez, que eles passariam a interagir com o
oxigénio, como observado no incremento do parametro Pt-O. Para o grupo Pt/C-
M2O3 (M =In, Bi), mesmo mostrando maior interacdo entre atomos Pt-Pt que o Pt/C,
os atomos de Pt também interagem com oxigénio em quantidade similar & amostra
de referéncia. Para o caso de oxido de antimbnio, ndo foi necessario adicionar a
interacdo Pt-O por apresentar um fator R menor e que a adi¢do da interacdo Pt-O
nao contribuiu a melhorar o ajuste.

A contribuicdo Pt-O encontrada para o Pt/C pode estar relacionada com a
presenca dos grupo funcionais oxigenados presentes na superficie do carbono
Vulcan (por exemplo hidroquinonas e/ou quinonas). No caso dos materiais Pt/C-
MOXx, uma pequena quantidade de oxigénio presente na superficie, provavelmente
procedente dos Oxidos usados nos suportes hibridos, estaria interagindo com os
sitios de platina.

Visto que a presenca do oxido no suporte pode levar a uma transferéncia
parcial de elétrons da Pt, incrementando o numero de estados eletrdnicos 5d
desocupados, como evidenciado pelo aumento da linha branca, esse efeito é
aparentemente oposto ao observado na area Lorentziana obtida da regido XANES
das Figuras 5b-c. Para os materiais Pt/C-M,03; (M= Sb, In, Bi) aparece um pico

adicional em torno de 1,3 A, ndo sendo identificada a natureza de sua contribuic&o.
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A pesar de que as diferencas do espectro XANES poderiam estar influenciadas
pelas diferencas nos parametros estruturais encontrados das oscilacdes EXAFS?%,
outros fatores poderiam estar contribuindo a intensidade da linha branca, como a

adsorcao de ions HSO, .

Andlise da regido XANES em solucédo com etanol

O efeito da adsorcdo de etanol nos catalisadores de Pt nos espectros de
absorcéo de raios X da borda Ly, da Pt foi estudado em uma solucéo de etanol 0,5
mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™ com o eletrodo de trabalho polarizado em 0,5 V vs
ERH. As Figuras 8a-c mostram os espectros de absorcao de raios X normalizados e
as areas Lorentzianas, obtidas dos espectros, determinadas pelo procedimento
descrito em solucdo acida sem etanol para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx. As
Figuras 8d-e mostram as comparacfes das areas Lorentzianas dos catalisadores
Pt/C e Pt/C-MOx calculadas dos espectros obtidos em solu¢do acida com e sem
etanol.

Observa-se que a adsorcao de etanol em solucdo acida nos materiais Pt/C-
Co030,4, Pt/C-Fe30,4 (Figura 8b) promoveu um aumento das areas Lorentzianas em
comparacao com Pt/C. Esse fato indica que a banda 5d da Pt desses materiais
possue uma menor densidade eletrdnica. Para os materiais com suporte hibrido da
Figura 8c, a menor area Lorentziana obtida pode ser interpretada como associada a
um maior numeros de estados eletrénicos 5d ocupados, comparando com o estado
eletronico da Pt no material Pt/C.

Dos resultados encontrados em solucao &cida com e sem etanol se pode
observar que a presenca de etanol no meio promove um incremento da area
Lorentziana do Pt/C (Figura 8d), e pode-se inferir que por conta da adsorcédo de
etanol nesse potencial h4 um incremento de estados vazios na banda 5d da Pt
nesse material. Esse fendmeno é semelhante para os materiais Pt/C-Co30,4 e Pt/C-
Fe3sO, (Figura 8d) e para Pt/C-Sb,0O; e Pt/C-In,O3 (Figura 8e), sendo esse
incremento de estados desocupados mais pronunciado nos materiais da Figura 8d.
N&o obstante, um efeito inverso foi encontrado para o Pt/C-Bi,O3 (Figura 8e), onde a
adsorcao de etanol promove o incremento da densidade eletronica 5d da Pt neste

material.
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Analise da regido EXAFS em solugdo com etanol

A seguir se mostram os espectros EXAFS com peso k* na Figura 9a, a
magnitude da transformada aplicada nos espectros EXAFS (Figura 9b) e os
respectivos ajustes a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt (Figura 9c-h). Os
intervalos de ajuste estdo contidos na Tabela 4, onde também se inclui a informacao
estrutural dos catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx obtida nas condi¢bes operacionais
descritas para a regiao XANES.

Na Figura 9b se observa a reducdo da amplitude da primeira esfera de
coordenacao como observado nos resultados sem etanol. O ajuste do modelo da Pt
utilizado para os célculos tedricos tem concordancia com os resultados da
magnitude como observado nas Figuras 9c-h e pelo menor valor do fator R, sendo
excecdo o material de platina suportado em C-Bi,O3 (cujo valor excede o valor da
técnica de 0,02). Para esse ajuste foi adicionado a interagcdo Pt-O nos célculos,
porém essa contribuicdo foi minima para os materiais de Pt/C-M,03; (M= Sb, In, Bi),

e nao contribuiu a melhorar os resultados.
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Figura 9 - a) Oscilacbes EXAFS com peso k? isoladas dos espectros XANES, b) Magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx polarizados
em 0,5 V em solucdo de etanol 0,5 mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™, c-h) Ajustes respectivos da
magnitude da transformada referente a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt. Os resultados
experimentais e ajustes sao representados por pontos e linhas vermelhas continuas,
respectivamente.

Em geral, os resultados obtidos para o numero de atomos vizinhos ao
absorvedor, Pt-Pt, dos materiais Pt/C-MOx (Tabela 4) sdo menores que para Pt/C,
enguanto os materiais de Pt suportados em C-Sh,03 e C-In,O3 possuem uma maior
e menor separacao de atomos de Pt, respectivamente.

Uma representacao grafica dos resultados se mostra na Figura 10. Observa-se
gue conforme a interacdo de niumero de atomos vizinhos Pt-Pt diminui (Pt/C > Pt/C-
Co304 > PU/C-Fe30O4), aumenta a interacdo desse atomos com 0s oxigénios
circundantes. Ja para o grupo Pt/C-M,03 (M=Sb, In, Bi) a interacao entre atomos de

platina decresce na sequéncia dos suportes C > C-Sbh,03 > C-Bi O3 > C-In,0s.
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Tabela 4 - Parametros e resultados do ajuste da primeira esfera de coordenacdo para 0s
catalisladores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solu¢éo de etanol 0,5 mol L™ em H,S0O, 0,5
mol L.

Parametro Catalisador de Pt/C-MOx
Pt/C C-Co0304 C-Fez04 C-Sb203 C-1n,03 C-BizOg
\'}'i‘;mﬁgosde 705+  7.83+ 659+ 702+ 649+ 6651
0,86 0,9 0.81 0,65 1,17 1,76
Pt-Pt
Distancia 2,744+ 2,746+ 2745+ 2749+ 2739+ 2744+
Pt-Pt / A 0,006 0,006 0,006 0,005 0,009 0,013
a‘;mﬁg‘;de 024+ 031+ 032+
O 0,22 0,24 0,16
Distancia _ 1,983+ 10985+ 1876+
Pt-O / A 0,006 0,006 0,006
AE. [ oV 7.10 + 731+ 733+ 644+ 679+ 668+
0 0,73 0,76 0.83 0,62 1,18 1,77
Eifre_ 0,0054 + 0,0064+ 0,0045+ 0,0055+ 0,004+ 0,0036 +
ye- 0,0009 0,001 0,001 00008 00015 0,0022
Waller / o
Intervalo - 2,5- 2,5- 2,5- 2,5- 2,5- 25.10
K 10,78 10,82 10,26 10,67 10,1 ’
Intervalo - 1,53 - 1,38 - 1,5- 1,73 - 15-
R 15-328 555 3.25 3.28 3.25 3.31
Fator de 0,0104 00117 00115 00087 00168  0,0448
ajuste-R

Considerando que quando o eletrdlito contém etanol e o eletrodo de trabalho se
encontra polarizado em 0,5 V, ocorre a adsorgédo e oxidacdo de etanol, a perda de
interacdo de atomos de platina com o oxigénio (Pt-O), que se traduz em um
aumento da interacdo Pt-Pt e o aumento da distancia Pt-Pt em relacdo aos
resultados sem etanol da Tabela 3, sugere que houve uma mudanca nas interacdes
da superficie com novas espécies adsorvidas (etanol adsorvido e espécies
adsorvidas produzidas pela oxidacdo, como acetaldeido, acido acético, além de
guantidades pequenas de CO) que contribuiriam a uma interacdo platina-carbono
(Pt-C). Nao obstante, para considerar esta interacdo seria necessario incluir também
o par Pt-C no ajuste, aumentando a complexidade do processo. Como este par néo

foi considerado, provavelmente seja a causa do elevado fator R encontrado.
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Figura 10 - Namero de vizinhos Pt-Pt obtidos no tratamento da transformada dos espectros EXAFS
dos cataliﬁadores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solucdo de etanol 0,5 mol L em H,SO,
0,5mol L.

Caracterizacéao eletroquimica em meio acido

As curvas obtidas por voltametria ciclica em solucdo H.SO, 0,5 mol L™ para os
materiais de Pt/C e Pt/C-MOx s&o mostradas na Figura 11. Na Figura 1la, que
compara as curvas obtidas para todos os materiais, se observa, de modo geral, o
perfil tipico da voltametria ciclica da platina em solucdo de acido sulfurico,
caracterizado pelos processos de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio (faixa de
potencial de 0,05 até ~0,35 V)?* bem como a formacdo e reducdo de 6xidos
superficiais na platina (faixa de potencial de ~0,6 até 1,0 V). As rea¢Bes que ocorrem

nessas regides de potencial sdo as seguintes:

Faixa de potencial de 0,05 a ~0,35 V:
Pt + H3O" + € <> Pt-Hags + H20 (21)
Faixa de potencial de ~0,60 a 1,00 V:
Pt + 3H,0 © Pt-Oags + 2H50" + 2e” (22)

No entanto, algumas diferencas sdo claras. Observa-se na figura que as
voltametrias dos materiais Pt/C-MOx (MOx= Co, Fe, In) possuem perfis de corrente-
potencial mais semelhantes ao de Pt/C, indicando que o Oxido ndo produziu
variacdes significativas nos processos eletroquimicos tipicos da Pt. Diferentemente,
as curvas corrente-potencial dos materiais de Pt com suportes hibridos C-Sh,03 e C-
Bi,O3 apresentam picos de corrente adicionais. Nas Figuras 11b-g sdo comparadas

as curvas de voltametria de cada catalisador com as curvas obtidas para o0s
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respectivos suportes. Os picos de corrente adicionais observados nas curvas
corrente-potencial dos materiais de Pt com suportes hibridos C-Sb,03; e C-Bi,O3
podem ser atribuidos a processos que envolvem mudanca no estado de oxidagédo do

cation nos 6xidos ou que envolvem a lixiviacdo do o6xido, na presenca de Pt.
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Figura 11 - a) Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx, b-g) Comparacédo de
voltamogramas dos suportes C-MOXx e catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx. Solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™
saturada com argonio. Velocidade de varredura de 50 mV st

Por outro lado, sabe-se que as cargas de dessorcao de hidrogénio adsorvido
podem ser empregadas para determinar a area eletroquimicamente ativa da platina.
No entanto, temos observado que para determinados materiais Pt/C-M,03 (M = Sb e
Bi), a regido de potencial das reacfes (21) e (22) é muito afetada pelos processos
faradaicos dos Oxidos e, portanto, a carga envolvida nas curvas podera, em alguns
casos, ter uma contribuicdo das correntes dos processos da Pt e dos processos do
oxido e em outros casos ser significativamente influenciada pelas propriedades
eletronicas da Pt. Portanto, se considerou uma melhor alternativa estimar a area da
Pt eletroquimicamenta ativa pela oxidacdo de CO adsorvido (stripping de CO) e os

resultados se apresentam a continuagao.

Oxidacéo de uma monocamada de CO adsorvido

Os experimentos de oxidacdo de mondxido de carbono adsorvido foram
realizados com o intuito de determinar a area eletroquimicamente ativa de Pt para os
materiais de Pt/C e Pt/C-MOx e para avaliar eventuais diferencas de atividade para
esta reacdo. As curvas foram obtidas em solugéo aquosa de H,SO, 0,5 mol L™ e sdo

mostradas na Figura 12.



57

a) ——PtC
100 —— PUC-Co,0,
—— PUC-Fe,0,
Pt/C-Sb,0,
PY/C-In,0,
< Pt/C-Bi,O,
)
S 50
S
O
0 —,_——f——_f—‘l‘://
T T T T T
0.4 0.6 0.8
Potencial / V vs ERH
1.6
b)
1.2
~ &
e
o
~
o 0.8
=
S
@
o
< 04
0.0

Pt/C C-Co,0, C-Fe,0, C-Sb,0, C-In,O, C-Bi,0,
Catalisador, Pt/C-MOx

Figura 12 - a) Curvas de oxidacdo de CO adsorvido dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx em H,SO,
0,5 mol L™ saturada com argénio. Velocidade de varredura de 10 mV s™, b) Area de Pt ativa obtida
das curvas de oxidacao de CO adsorvido para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOX.

Nesta curvas, e tomando como referéncia o Pt/C, observa-se mudancas
significativas no potencial de inicio da reacdo e no potencial do pico de corrente de
oxidacdo de CO para os materiais de Pt/C-MOx. Dentre desses materiais, aqueles
gue contém oOxido de antiménio e oxido de bismuto mostram que o CO comecga a se
oxidar em potencial de ~0,45 V, valor menor que o observado para os materiais com
suportes hibridos contendo 6xido de ferro (~0,57 V), 6xido de cobalto e 6xido de
indio (~0,65 V). As diferencas observadas nas curvas da Figura 12a podem ser

atribuidas as distintas capacidades dos oOxidos metalicos, devido a sua natureza
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quimica, em formar espécies hidroxiladas adsorvidas (OH,gs) através da adsorcdo
dissociativa de moléculas de 4gua da solugéo e gerar diferentes graus de cobertura
na superficie do 6xido com OH,ys em funcdo do potencial. Estas espécies OHags
atuariam como fonte de oxigénio para a oxidacdo de COg,4s NOS sitios ativos da
platina por meio do mecanismo bifuncional®®, iniciando-se esse processo em menor
potencial®® ao registrado para Pt/C.

As areas de Pt eletroquimicamente ativa de Pt/C e Pt/C-MOx estdo
apresentadas Figura 12b. Observa-se que a area ativa de Pt aumenta na ordem
Pt/C-Bi,O3 < Pt/C-Fez04 < Pt/C-Sbh,03 < Pt/C-C0304 < Pt/C < Pt/C-In,O3. Estas
areas foram empregadas para obter as densidades de corrente de oxidacdo de

etanol nos experimentos de cronoamperometria descritos abaixo.

Atividade para a oxidacdo de etanol em meio acido

As voltametrias ciclicas dos materiais de Pt/C e Pt/C-MOx obtidas em solucéo
acida contendo etanol 0,5 mol L™ sdo mostradas na Figura 13. Em geral, os
voltamogramas apresentam correntes anodicas nos dois sentidos da varredura
linear de potencial. Durante a varredura positiva (de 0,05 a 1,10 V), conforme se
aumenta o potencial as moléculas de etanol adsorvidas nos sitios ativos da platina
sdo oxidadas e como resultado se observa um aumento de corrente. Em potencial
de aproximadamente 0,9 V, a queda de corrente € devida ao bloqueio dos sitios
ativos da platina por 6xidos superficiais (Pt-Oaqs). Na varredura em sentido negativo
(de 1,10 a 0,05 V), o aumento brusco de corrente € atribuido a liberacdo dos sitios
ativos da Pt (os 6xidos de Pt formados sdo reduzidos), o etanol presente na solucéo
é adsorvido e a reacdo de oxidac&o ocorre?®®. Ademais, observa-se que as correntes
de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio (0,05 - ~0,35 V) ndo sdo completamente
inibidas pela adsorcdo do etanol. Na figura se observa também que as correntes
produzidas pelos materiais de Pt suportados em hibridos carbono-6xido sao
relativamente maiores (excetuando C-Sbh,03; e C-Bi,Og3, para 0s quais as correntes
Sdo menores) e nao apresentaram mudanca significativa no potencial de inicio de

reacao de oxidacao de etanol, comparado com Pt/C.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx. Solugdo de etanol 0,5 mol
L™* em H,S0, 0,5 mol L™, saturada com argénio. Velocidade de varredura de 50 mV s™.

A atividade eletrocatalitica dos materiais de Pt/C e Pt/C-MOx para a oxidacao
do etanol em solucdo &acida foi avaliada por cronoamperometria aplicando um
potencial inicial de 0,05 V seguido de um salto de potencial até 0,5 V, potencial que
foi entdo mantido constante. As curvas obtidas sdo mostradas na Figura 14a.

Primeiramente, observa-se um aumento brusco da corrente ap6s o salto de
potencial devido ao carregamento da dupla camada elétrica. Logo, a corrente de
oxidacdo de etanol cai a medida que diminui a concentracédo de etanol na regido da
interface e se produz a acumulacgéo de intermediarios de reacéo.

A comparagédo das densidades de corrente de oxidacao (corrente normalizada
pela area de Pt eletroquimicamente ativa) registradas apds 3000 segundos de
polarizacdo em 0,5 V é mostrada na Figura 14b, onde se observa que dentre os
materiais Pt/C-MOx, aqueles com suporte de C-Co0304, C-Fe30; e C-In0O3
apresentaram maior densidade de corrente de oxidacao de etanol em comparacéo
com Pt/C.
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Figura 14 - a) Curvas de densidade de corrente de oxidacéo de etanol vs tempo obtidas em 0,5 V
para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx. Solucdo de etanol 0,5 mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™,
saturada com argdnio. b) Densidade de corrente registrada apds de 3000 segundos de polarizagéo.

Atividade eletrocatalitica em funcédo das propriedades eletrénicas e estruturais

O desempenho eletrocatalitico dos catalisadores de Pt para a oxidacdo de
etanol em solug&o &cida pode ser analisado no contexto dos resultados obtidos para
o estado eletrénico da banda 5d da Pt (resultados apresentados nas Figuras 8d-e).
Na Figura 15 sédo apresentadas as comparacOes das densidades de corrente de
oxidacdo e da area Lorentziana para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOXx.
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Nas Figuras 15a-b e 15c-d, sdo mostrados os dados para os catalisadores com
suportes contendo 6xidos M3O,4 e M,O3, respectivamente. Observa-se que para 0s
suportes C-M30O, a densidade de corrente de oxidacdo de etanol aumenta na
sequéncia Pt/C < Pt/C-Co304 < Pt/C-Fe304, enquanto a ocupacdo de estados
eletronicos aumenta na mesma ordem e sugere que a reagao seria favorecida por
uma banda 5d com maior ocupacdo eletrénica. JA no caso da &rea Lorenziana
obtida dos espectros medidos em solucdo contendo etanol, ha uma aparente
inversao na tendéncia para Pt/C-Fe30,4 No entanto, neste caso deve-se lembrar que
na solugdo com etanol a reagdo ja estd ocorrendo no potencial aplicado (0,50 V) e
gue os estados eletronicos aparentes resultariam da interacdo do metal com outras
espécies adsorvidas (etanol, aceltadeido, CO, OH) que, muito provavelmente, néo
se encontram na mesma propor¢ao na superficie da Pt dos diferentes catalisadores.
Por outro lado, os resultados obtidos no tratamento dos espectros EXAFS (Tabela 3)
mostram que para Pt/C-Fe3O, 0 numero de vizinhos Pt-Pt € menor enquanto a
distancia Pt-Pt € maior que para 0s outros dois catalisadores deste conjunto. Ja
solucédo contendo etanol, ha um numero maior de vizinhos Pt-O para Pt/C-C030;,.
Assim, ndo pode ser descartado que estes parametros possam também ter um
papel na atividade catalitica.

No caso dos suportes C-M,03 (Figuras 15c e 15d), a maior densidade de
corrente de oxidacdo se observa para o catalisador Pt/C-In,O3; que tem, como no
caso anterior, mais estados ocupados na banda 5d da Pt. Uma situacédo diferente se
verifica para os catalisadores Pt/C-Sh,03; e Pt/C-Bi,O3 que apresentam densidades
de corrente muito menores que Pt/C, sendo que um mostra uma banda 5d da Pt
com maior ocupacado eletrénica e outro com mais estados eletrbnicos vazios. Na
presenca de etanol na solucdo, h4 um aumento dos estados eletrénicos vazios,
exceto para o catalisador Pt/C-Bi,O; que mostra uma diminuicdo, sendo estas
variacbes provavelmente associadas as diferentes proporcdes das espécies
adsorvidas quando o etanol esta sendo oxidado. Ndo obstante, percebe-se que a
maior densidade de corrente produzida pelo catalisador Pt/C-In,O3 pode ser
correlacionada a uma menor vacancia de estados eletronicos e a uma menor
distancia Pt-Pt, o que sugere que ndo ha uma propriedade especifica que domine o

desempenho catalitico destes materiais.
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Figura 15 - Comparacéo das densidades de corrente de oxidacéo de etanol e da &rea Lorentziana
obtidas em meio acido para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx.

4.1.4. Estudos em meio alcalino
Espectroscopia de absorgéo de raios X
Andélise da regidao XANES

Os resultados do estudo das propriedades eletronicas dos catalisadores Pt/C e
Pt/C-MOx em meio alcalino sdo apresentados na Figura 16, que mostram o0s
espectros de absorcdo de raios X normalizados (Figura 16a) e as areas
Lorentzianas extraidas dos espectros medidos em solucdo de NaOH 0,1 mol L™ com
o eletrodo de trabalho polarizado em 0,5 V vs ERH (Figuras 16b-c). Observa-se que
as areas Lorentzianas para os catalisadores de Pt/C-MOx sado menores em

comparacdo com Pt/C, exceto o catalisador Pt/C-Co30, que mostra uma area
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Lorentziana maior. Assim, os dados indicam um decréscimo de estados eletrénicos
ocupados na banda 5d da Pt para o Pt/C-Co3z04 € um incremento para os demais

materias em relacéo ao material de referéncia.
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Figura 16 - a) Espectros de absorc¢éo de raios X normallzados para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx
polarizados em 0,5 V em solugdo de NaOH 0,1 mol LY, b- -c) Valores da area Lorentziana dos
catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx.

Andlise da regidao EXAFS

O procedimento para a obtencédo da informagéo estrutural dos catalisadores
Pt/C e Pt/C-MOx em solucao alcalina foi realizado de forma semelhante a descrita
para solucéo acida. As oscilacbes EXAFS foram extraidas dos espectros XANES da
Figura 16a, e sdo mostradas na Figura 17a. Nesses resultados foi aplicada a técnica
de transformada de Fourier e os resultados sdo mostrados na Figura 17b como a

magnitude da transformada para todos os materiais. Observa-se a forte diminuicao
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do pico duplo em torno de 2,7 A acompanhado de outro proximo de 1,8 A para o
catalisador Pt/C-Fe30,4 e de menor intensidade para Pt/C-Co304. Um caso similar foi
encontrado para o sistema Pt/NbOx suportado em carbono amorfo polarizado em
1,1 V, no qual a presenca do pico em menor distancia radial (1,5 A) foi atribuido a
ligacdo Pt-0%"".

O ajuste dos resultados experimentais mostrados nas Figuras 17c-g foi
realizado a primeira esfera de coordenagcdo com a aplicacéo dos célculos FEFF do
caminho de espalhamento simples Pt-Pt e Pt-O. Os parametros e resultados de

ajuste sdo mostrados na Tabela 5.

a) 104P —Pt/C
1.0 g v i —— Pt/C-C0,0,
| = il —— PUC-Fe,0,
© Int
0.5 2 PYC-Sb,0,
£ Pt/C-In,0,
< / \ | 2 PYC-Bi,0
= oo/ \\'\ //\ \ ] 273
e Y VY :
¥ e Y 8
¥ 54 —PUC-Co0, §
—— Pt/C-Fe,O, E
PY/C-Sb,0, =
1.04 PY/C-In,0, =
PY/C-Bi,0, | e 7aN p——_—
T T T T T
0 2 4 6 8 10 8 10
k/A* Distancia Radial / A
1.0
1019 o PUC d) o PtC-Co,0,
© : Ajuste G Ajuste
3 — Janela 2 o084 — Janela
S o8 g
] [
£ £
k=] S 0.6+
2 064 @2
g g
1] [1+]
°© S 044
o 041 S
E E
2 o024 S 02+
= =
0.0 I 0.0 Ju%

Distancia Radial / A Distancia Radial / A



65

1.0
e) © PUC-Fe,0,
@ Ajuste <
2 o084 Janela 2
< ©
e} e}
& @
£ £
S 06+ 2
n 0
c c
] ]
S 044 8
[} [}
o kel
=2 =
= =
% 0.2 %
= =
0.0 4
0 2 4 6 8 10
Distancia Radial / A Distancia Radial / A
1.0 -
h) °o Pt/C-Bi,O,

g < Ajuste
N 2 o8- —— Janela
3 3
I ]
£ £
S S 064
‘.(7) 2]
8 &
8 S 04
[} [}
© e}
E E ﬁ
‘e 'c

2
& 2 0 3
= = 8

nllo
0.0 4 O| T T T
0 2 4 6 8 10
Distancia Radial / A Distancia Radial / A

Figura 17 - a) Oscilagbes EXAFS com peso k? isoladas dos espectros XANES, b) Magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx polarizados
em 0,5 V em solugdo de NaOH 0,1 mol L™, c-h) Ajustes respectivos da magnitude da transformada
referente a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt. Os resultados experimentais e ajustes s&o
representados por pontos e linhas vermelhas continuas, respectivamente.

Observa-se que o0 ajuste ndo foi adequado para os materiais de Pt que contém
oxido de cobalto e 6xido de ferro no suporte, baseado no fator R que é maior do
estabelecido pela técnica. Nao obstante, os resultados para o grupo Pt/C-M3;04 (M=
Co, Fe) mostram que a interacdo entre atomos de platina aumenta na ordem, em
termos de suporte, C-Fes0; < C < C-Co304 enquanto a distancia cresce na
sequéncia C-Co304 < C < C-Fe304. Também mostram um aumento da interagcédo Pt-
O na sequéncia C < C-C030,4 < C-Fe30, (Figura 18b). Para o ultimo material, o0 maior
namero de Pt-O foi por conta da perda de interacdo entre os atomos de Pt (Figura
18a), porém deve-se apontar que ndo tem concordancia com o resultado obtido da
area Lorentziana. Ao contrario do suporte C-Fe30,4, 0 suporte C-Co30,4 possui maior
namero de Pt-O e area Lorentziana, inferindo que ha transferéncia de elétrons da Pt

para O. Os materiais Pt/C-M,03 (M= Sb, In, Bi) apresentam menor distancia e
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namero de atomos vizinhos Pt-Pt se comparado com a amostra de referéncia (Pt/C).
Esse fato se reflete no maior numero de Pt-O encontrado.

Tabela 5 - Parametros e resultados do ajuste da primeira esfera de coordenacdo para o0s
catalisadores Pt/C e Pt/C-MOXx polarizados em 0,5 V em solugdo NaOH 0,1 mol L™

Parametro Catalisador de Pt/C-MOx
Pt/C C-Co0304 C-Fez04 C-Sb203 C-1n,03 C-BizOg
\’)'i‘;mﬁgosde 715+ 868+ 6091+ 649+ 679+ 545+
0,73 2.97 514 0,3 0,74 1,12
Pt-Pt
Distancia 2,742+ 2,728+ 2745+ 2739+ 2736+ 2734+
Pt-Pt / A 0,005 0,02 0,046 0,002 0,005 0,01
u‘;mﬁgzde 034+ 103+ 129+ 045+ 0354
0,17 0.86 1,07 0,07 0,16
Pt-O
Distancia _ 1981+ 2033+ 2007+ 1977+ 1974+
Pt-O / A 0,005 0,077 0,079 0,002 0,005
AE. | oV 754 + 675+ 089+ 582+ 733+ 612+
0 0,7 2.32 5.65 0,33 0,76 1,49
Eaetgre_ 0,0049 + 0,0083+ 0,0081+ 0,0048+ 0,0044+ 0,0035 +
ye- 00008 00031 0007 00004 00008 0,0016
Waller / o
Intervalo - 2,5- 2,6 - 292 - 10 2,5- 2,5- 2,7 -
k 10,77 10,87 ’ 10,59 10,74 10,65
Intervalo - 1,47 - 157 - 1,23 - 1,44 - 1,41 - 1.0-
R 3.25 3.19 3.28 3.25 3.22 3.22
Fator de 0,0081 00618 02107 00017 0,0090 0,0184
ajuste-R
10 2.80 10 b >
a) ) ) N
* 8- 4
5 8 2.78 § . . 9
% 6 ) ° * 4 2.762 g 61 ’ R 3 %
E 4 b ¢ ° . 274 é é 4 2 Z
2 2 272 é’ >
° PtllC C-CIOBOA C-F:9304 C»S;JZO3 C-Irl1203 C-BIiZO3 210 ° P&C C-CIOEOA C-FIeSOA C»S;)ZO3 C-Ir;QO3 C-BIiQO3 0
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Figura 18 - Numero de vizinhos Pt-Pt obtidos no tratamento da transformada de Fourier dos
especgros EXAFS dos catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solu¢do de NaOH 0,1
mol L.
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Anélise da regido XANES em solug¢do com etanol

Os espectros de absorcdo de raios X obtidos para os catalisadores Pt/C e Pt/C-
MOXx polarizados em 0,5 V vs ERH em solucéo de etanol 0,5 mol L™ em NaOH 0,1
mol L™ sdo apresentados na Figura 19a. As Figuras 19b-d mostram os valores das
areas Lorentzianas obtidas do ajuste dos espectros e as comparacdes das areas
Lorentzianas obtidas em solugéo alcalina com e sem etanol para os catalisadores
mencionados, respectivamente.

Nas Figuras 19b e 19c se observa que as areas Lorentzianas dos catalisadores
Pt/C-MOx sd&o menores que a area obtida para o catalisador Pt/C. Esse fato é
interpretado como um aumento da ocupacdo nos estados eletrénicos 5d da Pt nos
catalisadores que contém suporte hibrido (C-MOX).

A comparacdo dos resultados obtidos em meio alcalino com e sem etanol
(Figura 19d), mostra que a adicdo de etanol no eletrdlito alcalino promove o aumento
de estados eletrénicos vazios na banda 5d da Pt do material Pt/C, aumento que
pode ser atribuido ao efeito da adsorcdo de etanol e espécies resultantes da sua
oxidagdo. Este resultado é semelhante ao observado em meio &cido. A aparente
promocdo de estados vazios na solucdo de etanol é observada, também, nos
catalisadores Pt/C-Sb,0O3 e Pt/C-In,O3 (Figura 19e) sendo a variacdo mais
pronunciada que para o material Pt/C. Porém, para os catalisadores Pt/C-Co030,,
Pt/C-Fe304 (Figura 19d) e Pt/C-Bi,O3 (Figura 19e), observa-se um incremento da

ocupacao de estados eletronicos da banda 5d da Pt na solucéo de etanol.
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Figura 19 - a) Espectros de absorcdo de raios X normalizados para os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx
polarizados em 0,5 V obtidos em solug&o de etanol 0,5 mol L™ em NaOH 0,1 mol L™, b-c) Valores da
area Lorentziana dos catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx, d-e) Comparacao das &reas lorentzianas para
os catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx em presenca e auséncia de etanol.

Andlise da regido EXAFS em solucédo alcalina com etanol

A Figura 20 mostra os espectros EXAFS com peso k? (Figura 20a), a
magnitude da transformada de Fourier (Figura 20b), extraida tratando os espectros
XAS da Figura 19a, para os materiais de Pt/C e Pt/C-MOx. A priori, a adicdo de
etanol na solucéo alcalina parece promover um aumento na amplitude da esfera de
coordenacio principal (Figura 20b), além da reducdo do pico em torno de 1,8 A em
relacdo ao observado nas magnitudes no caso da solucdo alcalina sem etanol da
Figura 17b.

O ajuste das curvas (Figuras 20c-h), com a contribuicdo Pt-Pt e Pt-O foi
realizado baseado no procedimento ja descrito para o tratamento dos espectros. Os

resultados estdo resumidos na Tabela 6.
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Figura 20 - a) Oscilacdes EXAFS com peso k® isoladas dos espectros XANES, b) Magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx polarizados
em 0,5 V em solugédo de etanol 0,5 mol L* em NaOH 0,1 mol L™, c-h) Ajustes respectivos da
magnitude da transformada referente a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt. Os resultados
experimentais e ajustes sao representados por pontos e linhas vermelhas continuas,
respectivamente.

Tabela 6 - Pardmetros e resultados do ajuste da primeira esfera de coordenacdo para o0s
catalisladores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solucéo de etanol 0,5 mol L™ em NaOH 0,1
mol L™.

Parametro Catalisador de Pt/C-MOx

Pt/C C-Co304 C-Fez04 C-Sb203 C-Iny03 C-BizOg
\'}'i‘;mﬁgosde 561+ 821+ 845+ 758+ 642+ 517+

1,22 1,24 1,13 0,71 1,32 0,94
Pt-Pt
Distancia 2,754+ 274+ 2,741+ 2,742+ 2,748+ 2744+
Pt-Pt / A 0,011 0,008 0,007 0,005 0,01 0,008
\')'i‘;mﬁgosde 034+ 03+ 026+ 029+ 026+ 021+
O 0,3 0,29 0,29 0,17 0,33 0,23
Distancia 1,993+ 1979+ 2,058+ 1,98+ 1,087+ 1,082+
Pt-O/ A 0,011 0,008 0,103 0,005 0,01 0,008
AE./ eV 835+ 723+ 733+« 648+ 7,75+ 613+

1,71 1,03 0,89 0,64 1,46 1,38
Eitg’;e_ 0,0019+ 0,0051+ 0,0056+ 0,0058+ 0,0029+ 0,0015 +

, 00016 00012 0,0011 00008 00015 0,0013

Waller / o
Intervalo - 2,7 - 2,5 - 2,5 - 2,5 - 2,5 - 2,5 -
K 10,62 10,73 10,75 10,69 10,63 10,75
Intervalo - 1,47 - 1,47 - 15- 147 - 15- 1,44 -
R 3,25 3,22 3,25 3,22 3,25 3,22
Fator de 0,0241  0,0167 0,0101 0,0066 0,0253  0,0200
ajuste-R

Observa-se um aumento do nimero de vizinhos Pt-Pt para os catalisadores
Pt/C-MOx, para o catalisador com Bi,O3 no suporte foi menor, em comparagao com
0 obtido para o Pt/C. A distancia Pt-Pt foi menor para todos os materiais suportados
em hibridos C-MOx (Figura 21a). Na comparacdo dos materiais Pt/C-MOx e Pt/C,
embora o nimero de vizinhos Pt-O obtido para os materiais suportados em hibridos
C-6xido seja menor (Figura 21b) e possa ter pouca influéncia na banda 5d da Pt,
esses valores sdo acompanhados de baixa precisdo e pode-se inferir que 0 modelo
tedrico usado ndo representa adequadamente as interagbes Pt-O. Levando em

conta que o eletrélito contém etanol e que a oxidagdo eletroquimica deste na
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superficie da Pt gera espécies que resultam numa intera¢éo Pt-C, como mencionado

nos resultados em acido, esta interagdo deveria ser considerada para melhorar os

ajustes.
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Figura 21 - Numero de vizinhos Pt-Pt obtidos no tratamento da transformada dos espectros EXAFS
dos catali:;‘adores Pt/C e Pt/C-MOx polarizados em 0,5 V em solucéo de etanol 0,5 mol L™ em NaOH
0,1 mol L.

Caracterizacao eletroquimica em meio alcalino

Voltamogramas ciclicos dos materiais de Pt/C e Pt/C-MOx (MOx = Co030y,
Fes04, Sb,03, IN,03, Bi>O3) obtidos em solucao de hidroxido de sddio sdo mostrados
na Figura 22. Uma comparacdo das curvas obtidas para todos os materiais é
mostrada na Figura 22a. Em geral, os voltamogramas apresentam o0s sinais
caracteristicos da voltametria da Pt em meio alcalino. Como observado para o
catalisador Pt/C, o processo de adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio ocorre na
regido de potencial de 0,05 a ~0,45 V e a formacéao e reducéo de 6xidos de platina
(Pt-Oag4s) NOS potenciais entre ~0,75 e 1,00 V. As reacdes em meio alcalino sédo as

seguintes:

Faixa de potencial de 0,05 a ~0,45 V:

Pt-H2O44s + € <> Pd-Hags + OH™ (23)
Faixa de potencial de ~0,75 a 1,00 V:

Pt + 20H < Pt-Oggs + H,0 + 2e” (24)
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Percebe-se na figura que o voltamograma do material Pt/C-In,O3 é semelhante
ao da Pt/C, enquanto para os materiais restantes se observam picos de corrente
adicionais que podem ser atribuidos aos processos envolvidos na variacdo de
estado de oxidacao do cation metalico dos 6xidos formando compostos hidroxilados
(Figuras 22c-g). Esses processos envolvendo o 6xido do suporte hibrido sdo mais
evidentes para o catalisador Pt/C-Bi,O3, para o qual observa-se que o pico em torno
de 0,45 V da regido anddica (Figura 22g) corresponde a pequena fracao de sitios de
metal bismuto perto da interface catalisador-solucdo®*®?%. A seguir, o pico ao redor
de 0,55 V esta relacionado com a oxidacdo de bismuto metalico para Bi (I11)?®. Na
regido catodica, o pequeno pico observado por volta de 0,28 V esta relacionada com
a reducdo das espécies BiO, adsorvidas®®. O pico catédico cerca de 0,21 V
corresponde a reducdo das espécies BiO, dissolvidas em BiO,>, que apds
desproporcionamento forma Bi(0) e logo bismuto metalico®®.

O Oxido de bismuto tem influéncia significativa no perfil voltamétrico das
nanoparticulas de Pt, semelhante ao observado em ligas de platina-bismuto’™

avaliadas em meio alcalino.
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Figura 22 - a) Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOX, b-g) Comparacao de
voltamogramas dos suportes C-MOx e catalisadores Pt/C e Pt/C-MOx. Solu¢cdo de NaOH 0,1 mol L*

saturada com argonio. Velocidade de varredura de 50 mV st

Atividade para a oxidagéo de etanol em meio alcalino

As voltametrias ciclicas de oxidagdo de etanol nos materiais de Pt/C e Pt/C-

MOXx obtidas em solucdo alcalina sdo mostradas na Figura 23. As voltametrias

mostram, como em solucédo acida, correntes de oxidagdo de etanol nas varreduras

de potencial positiva e negativa. Em suma, na varredura positiva (de 0,05 a 1,20 V),

o decréscimo de corrente apds atingir um maximo valor € atribuido a perda de sitios
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ativos pela oxidagdo da superficie da Pt inibindo a adsor¢do de moléculas de etanol.
Na varredura negativa (de 1,20 a 0,05 V), o surgimento da corrente ocorre pela
oxidacdo de etanol adsorvido nos atomos de Pt disponiveis como resultado da
reducdo dos Oxidos de Pt formados. Também se observa, que as voltametrias dos
catalisadores Pt/C-MOx apresentaram menores correntes que para o Pt/C e os
diferentes 6xidos usados nos suporte ndo promoveram mudanca no potencial de
inicio da reacédo de oxidacdo de etanol, sendo a excecdo o catalisador Pt/C-Bi,O3

que mostrou maiores correntes.

—PUC

49 —— Pt/C-Co,0,
| —— PUC-Fe,0,
PYC-Sb,0,
Pt/C-In,0,
PU/C-Bi,O,

Corrente / mA

T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potencial / V vs ERH

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx. Solucdo de etanol 0,5 mol
L™" em NaOH 0,1 mol L™, saturada com argénio. Velocidade de varredura de 50 mV s™.

A atividade catalitica para o processo de eletro-oxidacdo de etanol nos
catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx em solucéo de hidréxido de sédio foi estudada por
cronoamperometria e as curvas corrente-tempo registradas durante 3600 s de
polarizagéo constante em 0,5 V sdo mostradas na Figura 24a. Observa-se na figura
uma queda de corrente de oxidacao para todos os materiais em estudo, atribuida a
acumulacdo de intermediarios de reacdo (acetaldeido, ion acetato ou CO) que
bloqueiam os sitios de Pt. A queda de corrente € muito pronunciada para o
catalisador Pt/C-Sb,03; e sugere uma completa inibicdo da adsorcao de etanol em

solucéo alcalina.
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As densidades de corrente de oxidacdo de etanol apds 3000 s de polarizagédo
sao apresentadas na Figura 24b, onde se percebe que o catalisador de Pt que
contem Oxido de cobalto no suporte gera a maior corrente dentre os 6 catalisadores
em estudo. Além disso, e em contraste com os resultados obtidos em meio acido
(Figura 14b), o catalisador Pt/C-Sh,O3; ndo mostra atividade para oxidar etanol em

meio alcalino, visto que ndo produz nenhuma corrente (0 uA cm™).
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Figura 24 - a) Curvas de densidade de corrente de oxidacéo de etanol vs tempo obtidas em 0,5 V
para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOx. Solucéo de etanol 0,5 mol L* em NaOH 0,1 mol L™,
saturada com argonio. b) Densidade de corrente registrada apés de 3000 segundos de polarizagéo.
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Atividade eletrocatalitica em funcéo das propriedades eletrénicas e estruturais

As diferentes atividades cataliticas para a eletro-oxidacdo de etanol nos
catalisadores Pt/C-MOx podem ser interpretadas com base na modificacdo da
ocupacao eletrénica da banda 5d da Pt promovida pelos 6xidos do suporte.

Observa-se nas Figuras 25a e 25b que as maiores densidades de corrente de
oxidagao produzidas pelos materiais de Pt com suportes de C-Co3z04 e C-Fe304
podem ser relacionadas com o aumento da ocupacao eletronica da banda 5d de Pt
se comparado com o material de referéncia (Pt/C). Considerando os resultados da
analise EXAFS, observa-se que as densidades de corrente aumentam na sequéncia
Pt/C < Pt/C-Fe304 < Pt/C-Co304 a medida que a distancia Pt-Pt e os estados
eletrbnicos desocupados da banda 5d da Pt incrementam na ordem Pt/C-C0304 <
Pt/C-Fe30,4 < Pt/C.

Solugéo: 0,1 M NaOH
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o
3} 3.0
g g
g 20 E 2.5+
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Figura 25 - Comparacéo das densidades de corrente de oxidacdo de etanol e da &rea Lorentziana
obtidas em meio alcalino para os catalisadores de Pt/C e Pt/C-MOXx.
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Para os catalisadores Pt/C-M,03 (Figuras 25c e 25d), as baixas densidades de
corrente produzidas poderiam ser associadas a um maior numero de estados 5d
ocupados. Nas figuras se observa que a densidade de corrente decresce na
sequéncia Pt/C > Pt/C-In,0O3 > Pt/C-Bi,O3 e que a ocupacao eletronica da banda 5d
da Pt € maior para os catalisadores com suporte hibrido. Pode-se inferir que a
menor vacancia de eletréns na banda 5d da Pd limitaria a adsor¢éo de etanol nestes
catalisadores. Por outro lado, a densidade de corrente aumenta a medida que
cresce a distancia Pt-Pt, sugerindo que durante a oxidacdo de etanol nestes
catalisadores 0 aumento na separacao entre atomos metalicos poderia ser favoravel
para a reagdo. Porém, quando se consideram em conjunto as areas Lorentzianas e
0o numero de vizinhos de platina, os dados sugerem novamente que fatores
eletrbnicos e geométricos afetam a atividade catalitica, sem que um deles se mostre
dominante.

Salienta-se que as densidades de corrente obtidas em meio alcalino s&o
maiores que as obtidas em meio acido. Os catalisadores Pt/C-Co030,4 e Pt/C-Fe30,
se destacam como 0s materiais que possuem a maior atividade catalitica para a

reacao de oxidacao de etanol em ambos 0s meios.

4.2. CATALISADORES Pd/C-MOx e Pd/C

4.2.1. Microscopia Eletronica de Transmissao

Micrografias em campo claro e campo oscuro obtidas para os materiais Pd/C,
Pd/C-Co030,4, Pd/C-Fe30,4, Pd/C-In,03 sdo mostradas na Figura 26. Observa-se para
Pd/C que as nanoparticulas de Pd estdo bem distribuidas no suporte de carbono, e
que ha pequenas formacdes de aglomerados. No entanto, para 0s materiais com
suportes hibridos carbono-6xido, h4 uma maior concentracdo de nanoparticulas de

Pd suportadas sobre o carbono que no o6xido.
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100 nm ‘ B [— LR

Figura 26 - Micrografias TEM obtidas em campo claro e campo escuro dos catalisadores a) Pd/C, b)
Pd/C-Co0304, c) Pd/C-Fe304, d) Pd/C-In,03.

O histrograma da Figura 27 mostra a distribuicdo de tamanho de
nanoparticulas de Pd obtida para o catalisador Pd/C (Figura 26a), sendo o tamanho
meédio as particulas de 2,6 £ 0,6 nm. O tamanho medio encontrado € menor se
comparado com o tamanho obtido por Alvarenga®, 3,3 nm, sob condicdes

experimentais semelhantes.
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Figura 27 - Histograma de distribuicdo de tamanho de particula de Pd do catalisador Pd/C.
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4.2.2. Difratometria de raios X

A Figura 28 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais Pd/C
e Pd/C-MOx. O difratograma do Pd/C apresenta os picos de difracdo tipicos da
estrutura cubica de face centrada do paladio puro (grupo espacial Fm3m) com os
planos cristalograficos de (111), (200), (220) centrados nos angulos de difracao
40,10°, 46,40°, 68,08° respetivamente (JCPDS n° 46 - 1043).

Os difratogramas dos materiais Pd/C-MOx mostrados na Figura 29 apresentam
0os picos de difracdo atribuidos ao Pd, além de exibir os picos estreitos que
correspondem aos picos de difracdo dos 6xidos metélicos usados nos suportes. As

comparacoes dos difratogramas de cada catalisador e do 6xido correspondente séo

mostradas nas Figuras 29b-f.

—~ —~ —
— O o —
«— O N —
— « N ™
~ ~ ~ =

Intensidade / u.a.

20 40 60 80 100
20

Figura 28 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx (MOx = C030,, Fes0,,
Sb,03, IN,03, Bleg)

A semelhangca dos picos de difracdo (111), (200) e (220) do Pd nos
difratogramas dos materiais Pd/C-MOx e Pd/C indica que a estrutura cristalina das
particulas de Pd ndo apresenta nenhuma mundanca aparente, permitindo descartar
a formacéo de liga de Pd com os componentes dos suportes. Visto que os valores
20 permanecem invariantes para todos os casos, o tamanho médio do cristalito foi
estimado a partir do plano (220) do difratograma do Pd/C mostrado na Figura 29a
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usando a equacgdo de Scherrer, sendo obtido um valor de 2,3 nm, valor proximo ao
tamanho médio de particula determinado a partir das imagens de microscopia. A
distancia interatdmica Pd-Pd e o parametro de rede calculados foram de 2,767 A e
3,913 A, respectivamente. O valor do parametro obtido € ligeiramente maior em

comparacdo com o valor para paladio massivo (3,890 A) e valores da literatura

(3,901 A)*#2.
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Figura 29 - a) Ajuste do sinal (220) do difratograma de raios X do catalisador de Pd/C, b-f)
Comparacao dos difratogramas dos 6xidos puros e catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx (MOx = C030,,

Fe304, szOg, In,03, B|203)
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4.2.3. Estudos em meio alcalino
Espectroscopia de absorgcéo de raios X

O estudo das propriedades eletrdnicas dos materiais de Pd/C e Pd/C-MOx foi
realizado atraves da espectroscopia de absorcdo de raios X moles. Os espectros
obtidos in situ, em solucéo de NaOH 0,1 mol L™ e com o eletrodo polarizado em 0,6
V vs ERH, sdo mostrados na Figura 30a. As areas Lorentzianas ilustradas na Figura
30b-c foram extraidas dos espectros anteriores utilizando o procedimento ja descrito
para os materiais de platina. Como a energia da borda L, do Pd (3173,3 eV) é
proxima a borda M3 do Bi (3176,9 eV), o sinal no espectro para o catalisador Pd/C-
Bi.O3 pode ter uma contribuicdo das duas bordas. As areas Lorentzianas obtidas
para os materiais Pd/C-MOx (Figura 30b-c) sdo um pouco maiores que a obtida para
Pd/C, indicando que o 6xido no suporte hibrido promoveu um incremento de estados
eletrbnicos desocupados da banda 4d do Pd, sendo esse incremento mais
pronunciado para os materiais Pd/C-M,03 (Figura 30c). Assim, os dados permitem
inferir que o Oxido metalico no suporte promoveu o incremento de estados

eletrdbnicos vazios.
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Figura 30 - a) Espectros de absorcdo de raios X normalizados para os catalisadores Pd/C e Pd/C-
MOX polarizados em 0,6 V obtidos em solu¢do de NaOH 0,1 mol L™, b-c) Valores da area Lorentziana
dos catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx.

O tratamento das oscilacdes EXAFS dos espectros XANES (Figura 31a) assim
como da magnitude da transformada (Figura 31b) foi realizado como ja descrito para
0s materiais de platina. Utilizou-se o modelo tedrico de estrutura cubica de face
centrada do paladio para os célculos FEFF, com o valor de S¢? de 0,80%*°. O ajuste
foi realizado para a primeira esfera de coordenacdo Pd-Pd, cujos intervalos séo
mostrados na Tabela 7. As Figuras 31c-h mostram os resultados experimentais e o
ajuste do modelo, e os parametros obtidos do ajuste sdo apresentados na Tabela 7.

Primeiramente, na Figura 31b se observa uma reducdo da amplitude assim
como o deslocamento da distancia radial da esfera de coordenacdo de Pd em
analise, sugerindo a reducdo do numero de atomos vizinhos de Pd-Pd e/ou o
aumento do fator de Debye-Waller'®®, ademais da presenca do oxigénio na

superficie proveniente da adsor¢ao da dgua por conta da polarizacao do eletrodo.
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Figura 31 - a) Oscilagbes EXAFS com peso k* isoladas dos espectros XANES, b) Magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx
polarizados em 0,6 V em solugdo de NaOH 0,1 mol L™, c-h) Ajustes respectivos da magnitude da

transformada referente a primeira esfera de coordenacdo Pt-Pt. Os resultados experimentais e
ajustes sdo representados por pontos e linhas vermelhas continuas, respectivamente.

A baixa qualidade do ajuste aos resultados experimentais da Figura 31c-h

sugere que o modelo teérico de Pd tem pouca concordancia com os dados

experimentais, constatada pelo elevado valor do fator R, sobressaindo para os

materiais de Pd suportados em C-Sb,O3; e C-Bi,O3. A inadequada qualidade de
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ajuste, também, é refletida pelo elevado valor de Ey, como observado no trabalho de
Ziegelbauer e colaboradores®*,

Sabe-se dos dados de microscopia que o diametro médio das nanoparticulas
de Pd é de 2,6 nm, e que ha uma forte relacdo do fator de Debye-Waller com o
nimero de coordenacdo’®. Entéo, por serem particulas pequenas, as particulas de
paladio suportadas em C-MOx teriam maior desordem estrutural e ndo seriam
adequadamente representadas pelo modelo teérico para um paladio massivo com

12 atomos coordenados.

Tabela 7 - Paradmetros e resultados do ajuste da primeira esfera de coordenacdo para o0s
catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx polarizados em 0,6 V em solugdo NaOH 0,1 mol L™

Catalisador de Pd/C-MOx

Parametro —5 i =500, C-Fes0s C-Sb,0;s C-mOs; C-Bi,Os
\')'i‘;mﬁgosde 708+ 436+ 559+ 396+ 604+ 12,06+
D 2.73 222 272 5.09 3.06 9.45

Distéancia 2,19+ 2,16 + 2,198+ 2,595+ 2,19 + 2,756 *
Pd-Pd / A 0,017 0,024 0,044 0,131 0,05 0,064
14,49 + 13,04 144 + -2,89+ 13,94+ 4,89 *

AE, / eV 0.02 0.02 245 7.33 282 3.07
Eﬁ;’re_ 00154+ 00086+ 00114+ -0,0096 0,0123+ 0,0131+
Wa”i’e T g2 00102 00134 00127 £00273 00134 00189
L”te”’a'o " 1-55 1-55 1-55 1-55 1-55 1-55
Intervalo - 1,05 - 1,05 - 1,04 -

a 3,06 a0s  l-402 1-405 ST 1-396
Zjantre‘f's 00831 01096 01183 02403 01211 01316

No obstante, exceto os resultados dos catalisadores Pd/C-Sb,03; e Pd/C-Bi,O3
por apresentarem um fator o negativo e por proximidades entre bordas de
absorcdo, respectivamente, os numeros de atomos vizinhos Pd-Pd para os 4
materiais restantes sdo mostrados na Figura 32. Observa-se que 0s materiais
possuem um numero de coordenacdo menor a 12 atomos se comparado a uma
amostra de paladio massivo, o que é resultante do tamanho nanométrico das
particulas. Os valores obtidos para a distancia Pd-Pd sdo menores que para uma
amostra de paladio massiva (dpg.pg = 2,757 A), sendo atribuidos & contracéo da rede

cristalina como consequéncia do tamanho pequeno das particulas®*?.
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Figura 32 - Numero de vizinhos Pd-Pd obtidos no tratamento da transformada dos espectros EXAFS
dos catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx polarizados em 0,6 V em solucdo de NaOH 0,1 mol L™.

Caracterizacao eletroquimica em meio alcalino

As curvas da caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica em solugéo
de hidréxido de sodio para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx séo apresentadas
na Figura 33. Na Figura 33a, observa-se que os voltamogramas dos catalisadores
Pd/C-MOx apresentam um perfil voltamétrico semelhante ao Pd/C, excetuando o
material Pd/C-Bi,O3. Na faixa de potenciais de 0,1 V até ~0,45 V ocorrem 0s
processos de adsorcao/dessorcédo de hidrogénio; o carregamento da dupla camada
elétrica € o Unico processo entre ~0,45 e ~0,65 V. Acima do potencial 0,65 V até
1,00 V as correntes anddica/catodica correspondem o0s processos de
oxidacdo/reducdo do Pd pela adsorcdo/remocdo de espécies hidroxiladas da

solucao, segundo a seguinte reacdo?34:

Pd + 20H™ <> Pd-Oags + H,0 + 2e~ (25)

Entretanto, o perfil corrente-potencial observado para o catalisador Pd/C-Bi,O3
difiere significativamente do perfil do Pd/C. Neste material, os picos que a
voltametria apresenta em torno de 0,21 V e 0,45 V correspondem aos processos

faradaicos que envolvem o 6xido de bismuto e tem semelhanca com as curvas de
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voltametria observadas para Pt/C-Bi,O3 (Figura 22) que, pela sua vez, sao similares
as reportados na literatura para ligas de paladio-bismuto™*?* e que apresentam
também a inibicdo dos processos de adsorcéo/dessorcao de hidrogénio, atribuida a
presenca do Bi**. Para os materiais restantes (Figuras 33c-f) ndo se observou a
presenca de picos de corrente adicionais nos voltamogramas, sugerindo que 0s
suportes ndo influenciam o comportamento voltamétrico do palédio.
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Figura 33 - a) Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx, b-g) Comparacéo de
voltamogramas dos suportes C-MOXx e catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx. Solucdo de NaOH 0,1 mol L™
saturada com argonio. Velocidade de varredura de 50 mV st

Atividade para a oxidagao de etanol em meio alcalino

A Figura 34 mostra as voltametrias ciclicas de oxidacédo de etanol obtidas em
meio alcalino para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx. A presenca de picos de
corrente nas varredura positiva e negativa indica a natureza irreversivel do processo
de oxidacdo de etanol. No sentido positivo, a corrente aumenta e apos 0,95 V
diminui devido a formacédo de oxido de paladio (PdO,q4s) na superficie que bloqueia
0s sitios ativos do paladio e inibe a adsorcdo das moléculas de etanol. No sentido
inverso, a reducdo da camada de 6xido formada permite a liberacdo dos sitios de
Pd. Imediatamente ocorre a adsor¢céao/oxidacdo de etanol assim como das espécies
intermediarias®®, observando como resultado desse processo um pico de corrente
em torno de 0,65 V.

Diferentemente, os voltamogramas registrados para os catalisadores Pd/C-
Bi.O3; e Pd/C-Sb,O3; mostraram correntes menores e a presenca de picos de
reducdo (corrente negativa) que sugerem que estes materiais tem baixa ou
nenhuma atividade para oxidar etanol. Na curva registrada para Pd/C-Sbh,03; se
observa um pequeno pico de corrente na verredura negativa enquanto a curva do
catalisador Pd/C-Bi,O3 é semelhante a voltametria da Figura 33g obtida sem etanol,

sugerindo que esse material € inativo para oxidar etanol.
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx. Solucéo de etanol 0,5
mol L™ em NaOH 0,1 mol L™, saturada com argénio. Velocidade de varredura de 50 mV s™.

A atividade catalitica dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx para a eletro-
oxidacao de etanol em meio alcalino avaliada por cronoamperometria € mostrada na
Figura 35a. Esse processo foi estudado aplicando um potencial inicial de 0,1 V
seguido de um salto de potencial até 0,6 V. Em geral, os resultados mostram um
rapido decréscimo da densidade de corrente de oxidacdo do etanol ap6s do
incremento de potencial, fato atribuido a formacao e acumulagcdo dos subprodutos
da oxidacao de etanol fortemente adsorvidos na superficie do Pd.

Do grupo de materiais suportados em hibridos carbono-6xido destacam os
catalisadores Pd/C-Sb,0O; e Pd/C-Fe3O,4, que produziram a menor e a maior
densidade de corrente, respectivamente. Portanto, pode-se inferir que densidade de
corrente de oxidacdo de etanol é afetada pela presenca do 6xido no suporte. Apesar
disso, o efeito dos 6xidos estudados néo foi benéfico j4 que todos os catalisadores
Pd/C-MOx tem atividades menores que o Pd suportado em carbono, como mostrado
na Figura 35b, onde estdo apresentadas as densidades de correntes de oxidacéo de
etanol apos de 50 minutos de polarizacao do eletrodo em 0,6 V vs ERH.
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Figura 35 - a) Curvas de densidade de corrente de oxidac¢éo de etanol vs tempo obtidas em 0,5 V
para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx. Solucéo de etanol 0,5 mol L™ em NaOH 0,1 mol L™,
saturada com argdnio. b) Densidade de corrente registrada apés de 3000 segundos de polarizagéo.

As areas eletroativas de Pd dos catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx utilizadas para
obter as densidades de corrente foram determinadas com base na carga de
oxidacdo de uma monocamada de monoxido de carbono adsorvido. Por
conveniéncia, os experimentos foram realizados em solugcdo aquosa de acido
sulfarico 0,5 mol L™, e as curvas corrente-potencial registradas sdo mostradas na

Figura 36.
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Os resultados evidenciam que houve um deslocamento dos potenciais de inicio
e dos potenciais dos picos de correntes de oxidacdo de CO para os catalisadores
Pd/C-M,03 (M = Sb, In e Bi), que mostram um potencial de inicio de oxidacdo de CO
menor que o Pd/C na ordem Pd/C-Bi,O3 < Pd/C-Sb,03 < Pd/C-In,0O3, sendo o
potencial de inicio observado para Pd/C-Bi,O3; 0 menor de todos os materiais. No
entanto, os potenciais dos picos de oxidacdo de CO desse grupo se observam na
sequéncia inversa (Pd/C-Bi,O3 > Pd/C-Sh,03 > Pd/C-In,03).

Segundo os resultados da literatura para a oxidacdo de CO em ligas de
PdSb** e PdBi'**, a adi¢do dos metais do grupo 15 aumenta a concentracdo de OH
na superficie de Pd e promove a oxidacdo CO,gs liberando os sitios ativos. Dos
resultados obtidos para Pd/C-M,03, € razoavel inferir que os 6xidos possam fornecer
espécies oxigenadas pela presenca de hidroxilas adsorvidas.

Para os materiais restantes o potencial de inicio e o potencial de pico de
oxidacdo de CO sdo semelhantes ao Pd/C. Esse fato sugere que os o6xidos
incorporados nos suportes hibridos ndo modificam as propriedades de
adsorcao/oxidacéo de CO.

A é&rea ativa de Pd calculada para os catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx é
apresentada na figura 36b. Observa-se que a area aumenta na ordem Pd/C-Bi,O3 <
Pd/C-Sb,03; < Pd/C-Fe;0,4 < Pd/C-Co304 < Pd/C < Pd/C-In,0O3 e, como dito acima,
estes valores foram usados para determinar a densidade de corrente de oxidacao de

etanol.
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Figura 36 - a) Curvas de oxidacdo de CO adsorvido dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx em
H,SO, 0,5 mol L saturada com argobnio. Velocidade de varredura de 10 mV st b) Area de Pt ativa
obtida das curvas de oxidacdo de CO adsorvido para os catalisadores Pd/C e Pd/C-MOx.

Atividade eletrocatalitica em funcéo das propriedades eletrénicas e estruturais

No intento de verificar se haveria alguma correlacdo entre as atividades
cataliticas e caracteristicas eletrbnicas dos catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOx, a
Figura 37 mostra as comparacdes das densidades de corrente de oxidacdo e as
areas Lorentzianas.

Para o grupo Pd/C-M3;0, (M= Co, Fe) (Figura 37 a-b), a atividade catalitica é
menor que para Pd/C enquanto o numero de estados eletrénicos 4d do Pd
desocupados apresenta um aumento muito pequeno, sem mostrar uma tendéncia

gue acompanhe a atividade.
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Figura 37 - Comparacédo das densidades de corrente de oxidacéo de etanol e da area Lorentziana
obtidas em meio alcalino para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-MOXx.

Para o grupo Pd/C-M,03; (M= Sb, In, Bi) (Figura 37 c-d), hA um aumento dos
estados eletronicos desocupados da banda 4d de Pd para Pd/C-Sb,03 e Pd/C-In,03
em relacdo ao Pd/C, mas as propriedades eletrbnicas ndo mostram tendéncia que
possa ser correlacionada com as atividades cataliticas, destacando-se nesse grupo
a baixa atividade catalitica para a oxidacao de etanol do catalisador Pd/C-Sb,0s.

A densidade de corrente de oxidacdo de etanol produzida pelo Pd/C deste
trabalho é maior que o relatado por Alvarenga'®, e pode-se inferir que o menor
tamanho das nanoparticulas obtidas pode ter exposto um ndmero maior de sitios
ativos para a oxidacado. No entanto, dos resultados do autor se observa que o 6xido
de antimonio e estanho promove um aumento da ocupacao eletronica 4d do Pd e
gue se correlaciona com o incrementando da densidade de corrente. Os resultados
apresentados aqui mostraram que o incremento da ocupacédo eletrdnica promovida
pelos O6xidos no suporte ndo favorece a adsorcdo de etanol produzindo baixas
densidades de corrente.

Finalmente, embora néo haja evidencias de uma correlagéo entre a atividade e
os estados eletrénicos, € evidenciado pelos resultados que os 6xidos metalicos
incorporados nos suportes hibridos afetam o desempenho eletrocatalitico do paladio,
provavelmente envolvendo varios efeitos combinados (eletrbnicos, geométricos e

presenca de hidroxilas adsorvidas na superficie).
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5 CONCLUSOES
Os resultados obtidos das caracterizagdes mostraram que:

Os oxidos metalicos utilizados em suportes hibridos C-MOx promoveram uma
mudanca nas atividades cataliticas para a reacdo de oxidacdo de etanol em meio
acido e alcalino tanto para as nanoparticulas de Pt quanto para as de Pd.

Os resultados de difracdo de raios X mostraram que o parametro de rede e a
distancia interatbmica Pt-Pt dos catalisadores Pt/C-MOx sdo semelhantes aos de
Pt/C, assim como dos Pd/C-MOx para o Pd/C.

Os experimentos de absorcdo de raios X revelaram que os suportes podem
afetar os estados eletronicos da banda 5d da Pt nos catalisadores Pt/C-MOx e da
banda 4d do Pd nos Pd/C-MOx. As variacdes aparentes na ocupacdo dos estados
eletrbnicos em solucBes contendo etanol evidenciam as interacdes da superficie
metélica com as espécies adsorvidas (etanol e subprodutos da sua oxidacao).

A presenca do 6xido de antiménio e do 6xido de bismuto no suporte hibrido
modifica o perfil voltamétrico dos catalisadores de Pt e de Pd em meio acido e
alcalino porque séo observadas correntes associadas a processos do oxido.

As densidades de corrente de oxidagdo de etanol obtidas em meio alcalino
foram maiores as obtidas em meio &cido para os catalisadores Pt/C-MOX.

Os catalisadores de Pt/C-Co30, e Pt/C-Fe;O, mostraram os melhores
desempenhos cataliticos para a oxidacéo de etanol em meio &cido e alcalino.

A atividade catalitica dos materiais Pd/C-MOx foi menor que para o catalisador
Pd/C.

Embora ndo tenham sido observadas tendéncias que indiguem que efeitos
eletrbnicos promovidos pelos suportes hibridos afetam diretamente a atividade
catalitica para a oxidacao de etanol, € provavel que os mesmos tenham um papel na
eletrocatalise da reacdo, mas em conjuncdo com efeitos geométricos e com a

presenca de hidroxilas adsorvidas na superficie do 6xido.
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