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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo da influéncia na oxidacéo de etanol da adi¢cao de
oxido de estanho dopado com antiménio (Sb20s/SnO, — ATO) em diferentes propor¢des
ao suporte de nanoparticulas de Pd. O método de sintese utilizado foi o0 método de
transferéncia de fases e as nanoparticulas foram suportadas sobre uma mistura C-oxido.
Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM), espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) e
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). As areas ativas de Pd foram
determinadas a partir da carga de reducéo de uma monocamada de PdO obtida a partir
de curvas de voltametria ciclica. A caracterizagdo eletroquimica foi feita por voltametria
ciclica em meio alcalino e a atividade catalitica para a oxidacao eletroquimica de etanol
foi avaliada por cronoamperometria em solucdo alcalina contendo o alcool. Medidas
espectro-eletroquimicas (FTIR) foram realizadas a fim de determinar os produtos e
intermediarios de reacao para a oxidacdo do etanol em diferentes potenciais. De forma
geral, observou-se que o método de transferéncia de fases € um bom método para a
sintese das nanoparticulas de Pd, uma vez que as imagens de microscopia eletronica de
transmissao mostraram particulas de Pd homogeneamente distribuidas e com estreita
faixa de tamanhos. Observou-se que a adicdo de ATO ao suporte promove mudancas no
preenchimento da banda 4d do Pd, mas sem que haja variagdes na proporcéo de Pd® e
oxidos de Pd ou qualquer deslocamento na energia de ligacdo dos sinais de Pd 3d nos
espectros de XPS. Além disso, os resultados evidenciam que a densidade de corrente
de oxidacao de etanol tem uma forte correlacdo com a ocupacao eletrénica da banda 4d
do Pd. A analise dos espectros de FTIR mostrou que a adicdo de ATO ao suporte das
nanoparticulas de Pd leva a formagdo de CO3%>/CO2 em potenciais mais baixos do que
para o material de referéncia Pd/C. O estudo também mostrou um decaimento da
atividade catalitica para conteddo de oOxido no suporte acima de 40% e quando as
nanoparticulas foram suportadas diretamente sobre ATO. Os resultados dos estudos
realizados para catalisadores Pd/C-ATO foram comparados com dados obtidos para
nanoparticulas de Pd suportadas em misturas C-TiO». A adi¢éo de TiO2 mostrou efeitos
similares aos do ATO nas propriedades eletronicas do Pd e nos espectros de XPS para
Pd 3d. A atividade catalitica para a oxida¢cao de etanol dos materiais Pd/C-TiO, mostrou
tendéncias similares as observadas para os catalisadores contendo ATO, mas nos
espectros de FTIR nao foi observada formacéo de COo.

Palavras-chave: nanoparticulas de Pd, oxidacdo de etanol, 6xido de estanho dopado
com antiménio, interacdes metal-suporte, efeitos eletrénicos.



ABSTRACT

In this work, a study of the influence on ethanol oxidation of the addition of different
amounts of antimony tin oxide (Sb20s/SnO, — ATO) to the support of Pd nanoparticles
was performed. The synthesis procedure used was the phase transfer method and the
nanoparticles were supported on a C-oxide mixture. Materials were characterized by X-
ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), X-ray absorption
spectroscopy (XAS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The Pd active areas
were determined from the reduction charge of a PdO monolayer obtained from cyclic
voltammetric curves. The electrochemical characterization was performed by cyclic
voltammetry in alkaline medium and the catalytic activity for the electrochemical oxidation
of ethanol was evaluated by chronoamperometry in alkaline solution containing alcohol.
Spectro-electrochemical measurements (FTIR) were also performed in order to determine
the products and reaction intermediates for the oxidation of ethanol at different potentials.
In general, it was observed that the phase transfer method is a good procedure for the
synthesis of Pd nanoparticles, for which transmission electron microscopy images showed
homogeneously distributed Pd particles having a narrow range of sizes. It was observed
that ATO addition to the support promotes changes in the occupation of the Pd 4d band,
without variations in the proportion of Pd® and Pd oxides or shift in binding energy of XPS
Pd 3d signals. Furthermore, results evidenced that the ethanol oxidation current density
has a strong correlation with the electronic occupation of the Pd 4d band. The analysis of
FTIR spectra showed that the addition of ATO to the support of Pd nanopatrticles lead to
the formation of CO3?/CO- at lower potentials than on the Pd/C reference material. This
study also showed a decrease of catalytic activity for ATO contents above 40% and for
Pd particles supported directly on ATO. The results of the studies carried out for Pd/C-
ATO catalysts were compared with data obtained for Pd nanopatrticles supported on C-
TiO2 mixtures. TiO2 addition showed similar effects to those of ATO on the electronic
properties of Pd and on XPD Pd 3d spectra. The catalytic activity for ethanol oxidation of
Pd/C-TiO2> materials showed trends similar to those observed for catalysts containing
ATO, but no formation of CO2 was observed in the FTIR spectra.

Keywords: Pd nanoparticles, ethanol oxidation, antimony tin oxide, metal-support
interactions, electronic effects.
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Introducéo

Introducéo

Segundo relatério elaborado pela Organizacdo Mundial da Saude em 2016 [1],
a poluicao atmosférica é responsavel, anualmente, pela morte de cerca de 3 milhdes
de pessoas em todo mundo. Os dados também revelam que cerca de 90% das
pessoas, em escala global, respiram um ar que ndo alcanca os parametros minimos
de qualidade estabelecidos pela mencionada Organizagéo.

Sabe-se que a queima de combustiveis fosseis em veiculos € responsavel pela
emissao de diversos poluentes, dentre os quais podem se destacar como principais:
CO2, CO, NOy, SOy, Oz e material particulado.

Os oxidos de nitrogénio (NOy) séo formados durante o processo queima de
combustiveis fésseis, principalmente, pela reacéo entre N2 e O2 do ar favorecida pela
alta temperatura no interior da camara de combustdo. Os 6xidos de enxofre (SOx)
resultam da oxidag&o do enxofre presente nos combustiveis e sdo responsaveis pela
maior parte do aumento da acidez da chuva. O monoxido de carbono (CO) é um gas
extremamente toxico, incolor e inodoro que resulta da queima incompleta de
combustiveis. Durante o processo de queima do combustivel ainda pode ser formado
material particulado que resulta da combustdo das fragbes mais complexas de
hidrocarbonetos em condi¢des de insuficiéncia de oxigénio e de tempo para que as
reacdes ocorram, bem como a condensacéo de aerossois e vapores. Dentre outros
problemas, materiais particulados provocam diminuicdo da visibilidade, fendmeno
facilmente observado nas grandes cidades, sobretudo nos dias frios de inverno
guando ocorrem associados a presenca de uma inversdo térmica, que sao
extremamente prejudiciais ao trafego em geral e, em particular, ao trafego aéreo. O
“smog” é formado quando ha a condensacao de vapor d’agua em associacao com
poeira, fumaca e outros poluentes, o que da um aspecto acinzentado ao ar. Também
0 aumento constante da temperatura média da Terra em consequéncia do aumento
da concentracdo atmosférica de CO2, denominado efeito estufa, altera de forma
determinante o clima.

Estes poluentes sdo responsaveis também por uma série de problemas
relacionados a saude humana, como também podem afetar o ambiente em que
vivemos. A tabela 1 relaciona os principais poluentes veiculares e os efeitos adversos

a saude humana.
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Poluentes Efeitos na saude
co Reducéo da oxigenac¢ao no sangue,
causando nauseas e intoxicacao
NOx Problemas respiratérios
Irritacdo nos olhos, problemas
SOx

respiratérios e cardiovasculares

Irritag&o nos olhos e problemas
O3 respiratérios (reacao inflamatoria nas
vias aéreas)

Asma, bronquite e cancer nos pulmdes

Material Particulado . .
ao atingir os alvéolos pulmonares

Tabela 1 — Principais poluentes veiculares e seus efeitos adversos a saude humana.

A utilizacdo de fontes alternativas de energia torna-se crucial no atual cenario
mundial tanto do ponto de vista econbmico quanto do ponto de vista da
sustentabilidade. Energias de fontes renovaveis, como energia edlica, solar,
geotérmica e das marés, vém ganhando espaco na matriz energética em muitos
paises. Uma outra forma alternativa de gerar energia limpa é a conversao de energia
guimica em eletricidade por meio de dispositivos eletroquimicos, como células a
combustivel e baterias.

As baterias sao dispositivos de armazenamento de energia, sendo a energia
disponivel limitada pela quantidade de reagentes no seu interior. Diferentemente, as
células a combustivel sdo dispositivos de conversao de energia, a qual € produzida a
medida que a célula é alimentada com o combustivel [2,3].

O Special Report on Renewable Energy Sources and Climate Change
Mitigation do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(Intergovernmental Panel on Climate Change — IPCC) [4] destaca o grande potencial
das células a combustivel no setor de transportes, que € responsavel por uma grande

parte das emissfes de CO: e de particulas. Segundo o IPCC, o uso das células a
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combustivel permitiria uma reducdo substancial das emissdes de CO: e da poluicdo
do ar com material particulado. Por outro lado, também haveria ganhos significativos
de eficiéncia j& que a conversdo de energia quimica em energia elétrica nas células
a combustivel € muito mais eficiente que a conversdo nos sistemas térmicos
convencionais. Por exemplo, nas condic¢des tipicas de operacdo de cada sistema, a
eficiéncia tedrica maxima de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio é proxima

aos 90% enquanto nas maquinas térmicas esta eficiéncia ndo passa de 40% [5].

1.1 O etanol como combustivel

Energia elétrica para veiculos e dispositivos portateis pode ser obtida sem
nenhuma emisséo de poluentes utilizando H> como combustivel. Energia com baixa
ou nenhuma emissao de CO, também poderia ser produzida utilizando etanol como
combustivel nas chamadas Direct Ethanol Fuel Cells (DEFC) [6,7], mas esta
possibilidade depende essencialmente do desenvolvimento de catalisadores muito
mais eficientes para a reacdo de oxidacao de etanol dos que estao disponiveis. As
DEFCs sao células de membrana trocadora de protons (Proton-Exchange Membrane
Fuel Cell - PEMFC) que utilizam como eletrdélito uma membrana de Nafion [2,3].

O etanol pode ser classificado como um alcool de alta densidade energética
(8,0 kWh kg). Em temperatura ambiente € um combustivel liquido, caracteristica
importante que facilita o armazenamento e distribuicdo para uso em veiculos. Quando
comparado com outros alcoois como, por exemplo, o metanol, o etanol € muito mais
vantajoso pelo fato de ser menos toxico e, principalmente, porque pode ser produzido
em grandes quantidades através da fermentacdo da biomassa [8].

As etapas mais importantes do processo de eletrooxidacdo de etanol sdo a
adsorcdo da molécula do alcool na superficie do catalisador, a formacdo de
intermediarios adsorvidos, a adsorcao de espécies oxigenadas e a reacao entre estas
espécies oxigenadas e os intermediarios adsorvidos. Atualmente, ha consenso em
relacéo a oxidacao de etanol ocorrendo através de vias paralelas. Na via denominada
C2 néo ha quebra da ligacdo C-C e, em meio acido [9], envolve a oxidacéo parcial do
etanol a acetaldeido (CH3CHO) e acido acético (CH3sCOOH)

CHsCH20H — [CH3CH20H]ag — CHsCHO — CHsCOOH (1)
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na via denominada C1, ocorre a quebra da ligagdo C-C e se formam espécies
intermediarias como CO e CHx [10]. Estes fragmentos podem, subsequentemente,

ser oxidados a CO»

CH3CH20OH — CH3CH20Had) — COqad), CHx (ad) — CO»> (2)

esta reacdo de oxidacdo completa ocorre em pequena propor¢cdo em alguns
catalisadores, sendo o aumento da eficiéncia para produzir CO> um dos grandes
desafios da catélise da oxidag&o eletroquimica do etanol [11,12].

Em meio alcalino, ocorreriam etapas paralelas equivalentes produzindo
acetato e carbonato. O esquema de reacao que compara as vias de reagdo em meios

acido e basico proposto por Lai et al. [10] € mostrado na figura 1.

CH,CH,0" CH,CHOHO" ----- + CH,CO0
g * ol +0OH,,
CH,CH,OH CH,CHO ——+ CH,COOH

TN S

‘ CH,CH(OH), C-pathway

f

L R

r
‘CH,CHO
CH,,q*+CO,,_"""7 2CO,4 __""~7 2CO,/HCOy/CO*

C-pathway

Figura 1 - Vias de reacédo para a oxidacao de etanol em meio acido e basico propostas por
Lai et al. Fonte: adaptada da referéncia [10].

1.2 As vantagens da utilizacao de Pd em meio alcalino

Na ultima década, muitos estudos foram dedicados a oxidacao de etanol e ao
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para a sua oxidacéo eletroquimica.
A maioria destas pesquisas foi realizada em meio acido devido ao desenvolvimento
das células tipo PEM e envolveu principalmente catalisadores de Pt e ou ligas de Pt
com metais de transicdo [11,13,14,15]. Com o0 progresso no desenvolvimento de
membranas de troca ib6nica [16,17,18] melhoraram as perspectivas de converter

energia quimica em energia elétrica oxidando alcoois nas células denominadas Direct
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Alcohol Fuel Cells (DAFC) em meios alcalinos [19,20]. Consequentemente, houve um
rapido crescimento do nimero de estudos da rea¢édo de oxidacéo de etanol em meio
basico [10,21,22]. O meio alcalino € vantajoso porque alguns metais que ndo sao
estaveis em meio acido apresentam boa estabilidade em meio basico. Além disso,
estudos publicados mostraram que a cinética das reagfes de oxida¢do de metanol e
etanol em meio basico é mais rapida, e menores potenciais do que em meio acido
sdo necessarios para remover intermediarios de reacao que envenenam a superficie,
por exemplo, CO adsorvido, devido a alta concentracao de hidroxilas no meio [23].

O aumento dos estudos voltados as reacbes em meio alcalino também
impulsionou a pesquisa visando substituir os catalisadores baseados em Pt por
catalisadores baseados em outros metais mais baratos e abundantes. Uma das
alternativas mais promissoras € a utilizacdo de catalisadores de Pd, que em meio
acido é inativo para a oxidacdo de alcoois, mas em meio alcalino tem atividade
superior a da Pt [24]. Muitos estudos da oxidacdo de etanol em catalisadores
baseados em Pd foram publicados, sendo a abordagem mais utilizada a combinacao
de Pd com metais de transicdo como, por exemplo, Ru [25,26,27], Ni [28,29], Cu

[30,31] e Ag [32]. Artigos de revisao foram publicados nos ultimos dois anos [33,34].

1.3 InteracGes metal-suporte

Na década de 70, estudos da adsor¢cdo de H> e CO sobre metais nobres
suportados sobre TiO> revelaram a existéncia de interacdes entre as particulas de
metais nobres e os oOxidos utilizados como suporte [35], que foram denominadas
“strong metal support interactions” (SMSI). Em um primeiro momento, 0s autores
consideraram que estas interacfes poderiam ser devidas a formacdo de ligacdes
entre 0 metal nobre e os atomos de titanio ou até mesmo a formacgéao de um composto
intermetalico. Varios outros estudos destas interacbes metal-suporte foram logo
realizados [36,37,38,39] e outras interpretacfes passaram a ser consideradas como,
por exemplo, que haveria uma correlacdo entre as SMSI com a redutibilidade de
oxidos de metal de transicéo [36] e que as interacdes poderiam envolver as vacancias
de oxigénio nos Oxidos [39]. Posteriormente, o aumento na atividade catalitica
também foi atribuido a efeitos eletronicos [40,41,42]. A transferéncia de carga entre o

oxido de metal de transicdo e as nanoparticulas de Pt alteraria o nivel de Fermi do
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metal que, por sua vez, poderia ter um impacto significativo nas energias de adsorgao
na superficie do catalisador [43,44].

Os efeitos dos 6xidos de metais de transicdo na atividade catalitica da Pt para
a oxidacao de metanol e etanol foram menos estudados que os efeitos da formacéo
de ligas, mas alguns trabalhos ja& mostravam que o6xidos produziam melhoras
significativas da atividade para a oxidacdo de pequenas moléculas no comeco da
década passada [45,46,47]. Esta &rea mostrou um crescimento significativo na Ultima
década, mas a maioria dos estudos evidenciando que éxidos poderiam melhorar a
atividade catalitica foi realizada em meio acido e para nanoparticulas de Pt e de ligas
de Pt. Muitos resultados da influéncia de 6xidos em eletrocatalise e em aplicagdes em
células a combustivel foram descritos em artigos de revisao [48,49,50,51].

A presenca de grupos OH na superficie do oxido [52] foi, na maioria das vezes,
associada aos efeitos dos oxidos de metais de transicdo, argumentando que
favoreceria a cinética da reacao ao promover a oxidacao de intermediarios de reacao.
Embora poucos trabalhos reportem estudos das propriedades eletronicas do metal
nobre, estudos recentes envolvendo nanoparticulas de Pt suportadas em hibridos
contendo carbono e diferentes 6xidos de metais de transic¢ao (TiO2, ZrO2, SnO2, CeOy,
MoOs e WO3) mostraram que as interagcdes metal-suporte alteram as propriedades
eletrébnicas da Pt, o que influencia a atividade catalitica para a eletrooxidacdo de
etanol em meio alcalino [53]. Outros trabalhos também mostraram efeitos dos 6xidos
nos suportes na atividade da Pt para oxidar metanol e etanol em meio alcalino. As
publicacdes mais relevantes dos ultimos dois anos foram recentemente discutidas em
um artigo de revisao [54].

De forma geral, a utilizacdo de 6xidos de metais de transicdo como componente
do suporte também é vista como vantajosa uma vez que 0s Oxidos sdo baratos,
facilmente incorporados aos catalisadores e mais estaveis que o carbono frente a
dissolucéo, o que também pode auxiliar na inibicdo da degradacao dos catalisadores.

Embora o niumero de artigos publicados sobre os efeitos da adicdo de 6xidos
de metais de transicdo na atividade catalitica para oxidar metanol e etanol ndo seja
tdo elevado como para os catalisadores de Pt ou ligas de Pt, ja foram reportados na
literatura aumentos significativos da atividade para catalisadores de Pd contendo TiO
[55,56,57,58,59,60], CeO. [60,61,62,63], SnO. [60,64] e outros 6xidos
[65,66,67,68,69].
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Estudos da influéncia do 6xido de estanho dopado com antimdnio (Sb20s/SnO, —
ATO) séo relativamente escassos. Os efeitos do ATO na atividade de nanoparticulas
de Pt foram investigados para a eletrooxidacdo de alcoois [70,71,72,73] e para
reducéo de oxigénio [74,75,76]. Para catalisadores de Pd foram publicados somente
estudos da influéncia do ATO na atividade para a reducdo de peréxido de hidrogénio
[77] e para a oxidacao de acido formico [78].
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2 Objetivo

Determinar a influéncia do 6xido de estanho dopado com antiménio (Sb20s/SnO>
— ATO) na reacdo da oxidacdo de etanol em nanoparticulas de Pd suportadas em
hibridos C-ATO contendo diferentes quantidades de Oxido através de estudos
sistematicos das propriedades eletrbnicas do metal, dos desempenhos cataliticos e da
distribuicdo de produtos de reacdo em catalisadores.

2.1 Objetivos Especificos

e Preparar catalisadores na forma de nanoparticulas de Pd suportadas em hibridos
C-ATO contendo diferentes quantidades de ATO;

e Caracterizar a estrutura por difratometria de raios X (DRX) e a distribuicdo das
particulas nos suportes por microscopia eletronica de transmissao (TEM);

e Avaliar os efeitos das interacdes do Pd com o suporte na ocupacéo eletrénica da
banda 4d por absorcdo de raios X (XAS) e na distribuicdo de espécies com
distintos estados de oxidacao por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS);

e Avaliar o desempenho eletrocatalitico para a oxidacéo de etanol em meio alcalino
através de técnicas eletroquimicas convencionais (voltametria ciclica e
cronoamperometria);

e Identificar os produtos e intermediarios de reacdo para a oxidacdo de etanol
através de estudos espectroeletroquimicos (FTIR in situ);

e Comparar o comportamento dos catalisadores Pd/C-ATO com a de catalisadores
em suportes hibridos contendo TiO2 (C-TiO)

e Analisar as implicacdes dos resultados obtidos no que diz respeito aos efeitos das

interacBes metal-suporte no mecanismo da reacao de oxidacao de etanol.
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3 Parte Experimental

3.1 Sintese dos catalisadores de Pd

Todas as vidrarias utilizadas na sintese das nanoparticulas foram
extensivamente lavadas primeiramente com uma solucdo de KOH em etanol.
Posteriormente as vidrarias foram enxaguadas e lavadas com solugao de H>SO4 e
HNO3 (1:1 em volume).

As nanoparticulas de Pd foram preparadas utilizando um sistema liquido
contendo duas fases, uma aquosa e uma organica [79]. O método baseia-se na
transferéncia dos precursores metalicos do meio aquoso para um meio organico
utilizando um reagente que possa formar um complexo com os cations metalicos e
promover a sua transferéncia da fase aquosa para a fase organica, onde o metal é
posteriormente reduzido para formar as nanoparticulas. Este método foi modificado
em nosso laboratorio incluindo a utilizacao de acido oleico e oleilamina como agentes
protetores a fim de evitar que as particulas metéalicas se aglomerem.

O brometo de tetraoctil aménio (ToABr) é um sal que em meio organico
dissocia-se formando espécies tetraoctil amdnio capazes de complexar os cations do
precursor permitindo que passem da solucdo aquosa para a fase organica. Uma vez
gue o processo de complexacdo é completo toda a carga metalica transfere-se da
fase aquosa para a fase organica. Depois da transferéncia dos ions metalicos, se
adiciona um agente redutor para formar as nanoparticulas.

Neste trabalho, os catalisadores Pd/C-ATO foram preparados utilizando o
procedimento descrito a seguir. Uma aliquota de 6,26 mL de solucdo aquosa de PdCl;
(0,03 M) foi adicionada a uma solucdo contendo o agente de transferéncia de fase
(brometo de tetraoctilaménio - ToOABr) em tolueno (0,4562 g de ToABr em 16,7 mL de
tolueno). Apds vigorosa agitacao por 2 horas, a fase aguosa foi separada do sistema
bifasico e descartada. Os agentes protetores foram adicionados subsequentemente
(50 uL de acido oleico e 54 uL de oleilamina). Para reduzir os ions de Pd?*, foram
adicionados lentamente 9,4 mL de uma solucdo NaBH4 0,2 M e entéo o sistema foi
deixado sob agitacdo por 12 horas.

Os suportes hibridos foram preparados misturando pé de carbono (Vulcan XC-
72) com diferentes quantidades de 6xido de estanho dopado com antiménio (Aldrich,
Sbh20s/Sn0O, — ATO; 7-11% Sb,0s, tamanho de particula <50 nm). Suspensées dos
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poés nanométricos de carbono e ATO em isopropanol foram preparadas
separadamente, mantidas em um banho ultrass6nico durante 10 minutos, e logo
misturadas para obter os hibridos C-ATO. Os suportes foram preparados inicialmente
com 20, 30 e 40 % de ATO.

Devido ao fato das propriedades de superficie assim como também os efeitos
eletrbnicos serem importantes em eletrocatélise, a fim de avaliar a influéncia do
suporte na atividade para a reacdo de eletrooxidacdo de etanol é indispensavel
garantir que a Unica diferenca entre os catalisadores seja a quantidade de éxido no
suporte. Logo, os catalisadores foram preparados com idénticas quantidades de
nanoparticulas de Pd, sendo que cada suporte foi misturado com idénticas fracdes da
mesma suspensao coloidal de Pd. O procedimento de sintese é esquematizado na

figura 2.

Fase aquosa
(descartada)

Solucao aquosa de PdCl,

—

Sistema bifasico
(agitado 2 horas)

Solucéo deToABr em

tolueno T
Fase organica
Agentes protetores |jm)
Redutor )

Nanoparticulas de Pd em estado coloidal

l

|

|

l

Fracéo 1 Fracédo 2 Fracédo 3 Fracdo4
Vulcan C-ATO C-ATO C-ATO
XC-72 20% 30% 40%

Figura 2 - Esquema do procedimento de preparagdo dos catalisadores.

Depois de adicionar as porcdes da suspensao coloidal de Pd as suspensdes
dos diferentes suportes, as misturas permaneceram sob agitacdo por mais 12 horas.

Todos os catalisadores foram preparados contendo 20% de Pd em massa. Um
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material de referéncia Pd/C foi preparado com uma das fracbes da mesma suspensao
coloidal de nanoparticulas de Pd. Posteriormente, os materiais foram filtrados e
lavados exaustivamente com etanol, acetona, tolueno e cloroférmio. A ordem de
lavagem permitiu que inicialmente, utilizando-se etanol e acetona, fossem removidos
tracos de ToABr e agente redutor que poderiam vir a restar na fase organica. As
etapas da lavagem com tolueno e cloroférmio foram realizadas a fim de remover os
agentes protetores (4cido oleico e oleilamina), os quais sdo sollveis em ambos 0s
solventes [80]. ApOs esta sequéncia de lavagens, o catalisador foi dispersado em uma
solucéo diluida de KOH em etanol (5 mM), sendo a dispersdo mantida em banho de
ultrassom por 40 minutos. Apés filtracdo, o procedimento de limpeza foi concluido
lavando-se os catalisadores novamente com etanol, acetona e agua. Todos 0s
materiais foram secos a uma temperatura de 70°C em ar.

Os mesmos processos de sintese foram utilizados na segunda parte deste
trabalho para preparar materiais Pd/C-ATO com 10 e 50 % de ATO e catalisadores
Pd/C-TiO2 (Aldrich TiO», tamanho de particula < 21 nm) com diferentes porcentagens

de 6xido no suporte (20, 30 e 40% de TiO2 em massa).

3.2 Caracterizacéo Fisica

Os difratogramas de raios X foram medidos em um difratbmetro modelo Rigaku
DMax 2500 PC, a uma velocidade de varredura de 2° min e utilizando-se radiagédo
Cu Ka (A =1,5406 A), em uma faixa de 26 de 20-100 graus. Também foram coletados
dados no modo “step scan” (intervalos de 0,02° sendo 5 s/intervalo) na faixa de 26 de
60-80 graus. As medidas de Microscopia de Transmissao Eletronica foram realizadas
com um instrumento FEI TECNAI G? F20 HRTEM.

As propriedades eletrbnicas foram estudadas por meio de medidas de
espectroscopia de absorcédo de raios X na regido da borda Lz do Pd (3173 eV) na
linha SXS (Tender X-Ray Absorption Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Os experimentos foram realizados sob condi¢cdes de vacuo utilizando-se
um monocromador de InSb(111) e calibrando a energia com uma chapa de Mo. A
resolucdo em energia dos espectros coletados foi de 2,2 eV. A fim de determinar a
reprodutibilidade das medidas, os espectros foram registrados em trés regides

diferentes de cada amostra.
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As medidas de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram realizadas
no LNNano utilizando um equipamento K-Alpha da Thermo Scientific. Os espectros
foram coletados utilizando radiagdo monocromatica Al Ka (1486,7 eV) e com passo

de energia de 30 eV.

3.3 Caracterizacéo eletroguimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de
trés eletrodos, utilizando-se como eletrodo de referéncia um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) e um fio de platina platinizado como contra-eletrodo. O eletrodo de
trabalho utilizado foi uma camada ultrafina de catalisador (28 ng cm? de Pd) obtido
depositando 10 uL de uma tinta de catalisador sobre um disco de carbono vitreo
previamente polido (0,196 cm? de area). A tinta dos catalisadores foi preparada
dispersando-se 2,9 mg de catalisador em 1 mL de alcool isopropilico e 15 uL de
solucéo de Nafion (Aldrich, 5 % em massa de Nafion em solucéo de alcoois e agua).
A mistura foi mantida em um banho ultrassénico por 10 minutos em poténcia minima.
Determinada quantidade da suspensao obtida foi entdo depositada sobre o eletrodo
de carbono vitreo, o qual foi seco em temperatura ambiente.

A area de Pd eletroquimicamente ativa foi determinada utilizando a carga do
pico de reducdo de uma monocamada de PdO nas curvas de voltametria ciclica
obtidas em meio acido. Estes experimentos foram realizados com diferentes limites
de potencial, a fim de determinar em qual potencial uma monocamada de Oxido de
paladio se completa [81,82].

Para determinar o comportamento geral e a atividade catalitica foram realizados
experimentos de voltametria ciclica e de cronoamperometria em solucdes alcalinas.
Curvas de voltametria de oxidacdo de etanol e as medidas de cronoamperometria
foram obtidas em uma solucédo desoxigenada contendo etanol na concentracdo de

0,5 M em KOH 0,1 M. Todos os experimentos foram realizados a 25°C.
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3.4 Medidas Espectro-eletroquimicas

Os experimentos de FTIR in situ foram realizados em uma célula espectro
eletroquimica de trés eletrodos, utilizando-se uma janela de CaF.. As medidas foram
realizadas em um espectrometro de infravermelho Nicolet modelo 6700 e, visando
garantir que nenhuma espécie interferente estivesse presente na cuba interior do
espectrometro, todo o sistema foi constantemente purgado com ar pressurizado que
previamente passou por compartimentos contendo zedlitas tipo X e Y, para a
eliminacdo de H20, CO: e outros possiveis interferentes.

A tinta do catalisador foi depositada em um eletrodo de ouro previamente polido
(carga de Pd de 8 ug cm™), o qual foi colocado contra uma janela dptica de CaF,
formando uma fina camada de eletrolito. Uma folha de ouro em forma de anel foi
utilizada como contra eletrodo e um eletrodo reversivel de hidrogénio foi utilizado
como eletrodo de referéncia. O espectro base foi coletado em 0,050V. Os dados séo
apresentados em termos da mudanca relativa de refletividade (AR/R) obtida através

da seguinte relagao:

AR _Rgs —Rgg

R Res )

onde Res é 0 espectro coletado para amostra no potencial (ES) e Reg € 0 espectro

coletado para o espectro base (EB).
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4 Resultados e Discusséao

4.1 Catalisadores de Pd/C-ATO

4.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Uma vez que todas as fragOes da suspenséo coloidal de Pd foram igualmente
divididas entre todos os materiais estudados, somente o material de Pd/C foi
escolhido para a andlise de difratometria de raios X, visto que o tamanho de cristalito,
assim como também o parametro de rede sdo os mesmos para todos os materiais.
Outra razdo que também justifica a escolha do material Pd/C é o fato de que é
possivel evitar os sinais de interferéncia dos 6xidos. O difratograma apresentado na
figura 3 mostra um sinal do carbono em torno de 25 graus e os sinais tipicos da
estrutura cubica de face centrada (fcc) do Pd. Para os céalculos foi utilizado o pico de
difracdo dos planos (220), ja que o carbono do suporte ndo apresenta sinais nesta

regiao de 260.
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Figura 3 - (a) Difratograma do catalisador Pd/C, (b) Ajuste de uma funcéo pseudo-Voigt do
pico (220).

Uma funcdo pseudo-Voigt foi ajustada ao pico difracdo para obter a sua
posicao e a largura na metade da altura. O diametro de cristalito (2,2 nm) foi estimado
utilizando a equacdo de Scherrer [83]. O parametro de rede calculado (3,901A) é
ligeiramente maior que o valor para paladio metalico (3,890 A). A variacdo deste

parametro de rede em particulas nanométricas, a qual pode ser explicada devido a
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tensdo residual [83], tem sido observada para éxidos [84] e metais puros como Ag,
Au e Pt [85,86], e é comumente encontrado para ligas a base de Pd e Pd [87,88].
Ohba et al. [89] investigaram a expanséo da rede de Pd a medida que o tamanho de
particula diminui por EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) e
observaram que a distancia Pd-Pd em particulas pequenas (< 3 nm) € maior em 2%

do que para uma folha de Pd.

4.1.2 Microscopia eletrbnica de transmissao

As imagens de microscopia de transmissdo eletrGnica mostraram
nanoparticulas de Pd com tamanho pequeno e bem distribuidas sobre o suporte de
carbono. A figura 4 mostra uma micrografia do catalisador Pd/C e o histograma de
distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de Pd. O tamanho médio das
nanoparticulas foi 3,3 £ 0,2 nm.
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Figura 4 - Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo do catalisador Pd/C e
histograma de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Pd.

Estas analises também permitiram verificar a presenca de nanoparticulas de
Pd sobre a superficie do 6xido do suporte hibrido, como poder ser visualizado na

figura 5 que mostra micrografias em campo claro e campo escuro para o catalisador
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Pd/C-ATO (30). Em campo claro, as particulas de 6xido produzem uma imagem mais
escura que o carbono e sua presenca pode ser notada no centro e no canto superior

direito das imagens.

Figura 5 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao do catalisador Pd/C-ATO (30)
em campo claro e campo escuro.

4.1.3 Espectroscopia de absorcdo de raios X

Os dados obtidos por espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) permitiram
investigar a estrutura eletrénica dos catalisadores. No caso dos metais de transi¢ao,
a absorcéo dos raios X promove a excitacdo dos elétrons dos orbitais 2p para os
orbitais d ndo ocupados (4d para os metais de transicdo da segunda linha, como por
exemplo o Pd). A consequéncia deste fenébmeno é um pico de absor¢cdo chamado de
borda de absorcao. Portanto, medidas foram realizadas préximas a borda L3 do Pd
(3173 eV, referentes as transicbes 2psz > 4d). Todos os espectros foram
normalizados com o programa ATHENA [90].

Para todos os materiais, as medidas foram realizadas em trés regides
diferentes da amostra. A figura 6 mostra trés espectros obtidos em distintas regides

da amostra de Pd/C indicando uma 6tima reprodutibilidade destas medidas.
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Figura 6 - Espectros de absorgéo de raios X normalizados e coletados em diferentes pontos
da amostra Pd/C. Inserida: regido do pico de absor¢do ampliada.

A figura 7 mostra os dados de absorcédo de raios X para os catalisadores com
diferentes quantidades de ATO no suporte, onde o gréafico inserido mostra a regiao

do pico de absorcdo ampliada.
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Figura 7 - Espectros de absorcéo de raios X normalizados dos catalisadores Pd/C e Pd/C-
ATO. Inserida: regido do pico de absor¢cédo ampliada.
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A regiao XANES dos espectros foi tratada como proposto por Shukla et al. [91],
ajustando as curvas de absor¢éo de raios X uma curva Lorentziana combinada com
uma curva arco tangente. A integracdo da curva Lorentziana permite uma
comparacao mais quantitativa da ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd (valores
menores da integral indicam maior ocupacdo eletronica [92]). Deste modo, a
comparacao entre os valores da integral da curva Lorentziana ajustada aos espectros
permite avaliar comparativamente o efeito da adicao de 6xidos ao suporte de carbono
nas propriedades eletronicas do Pd.

Os resultados mostrados na figura 8 evidenciam de forma clara que a
ocupacao eletrébnica da banda 4d do Pd é maior para os catalisadores modificados
com éxido (Pd/C-ATO) do que para o material Pd/C. Nota-se ainda que a influéncia

nas propriedades eletrGnicas esta associada a quantidade de 6xido que se adiciona

ao suporte.
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Figura 8 - Integrais das curvas Lorentzianas ajustadas ao espectro.

E importante relembrar que os catalisadores foram preparados com a mesma
guantidade de nanoparticulas de Pd provenientes da mesma sintese e, portanto, as
diferencas nas propriedades eletrénicas dos materiais podem ser associadas
somente com as diferencas dos suportes dos catalisadores. Em outras palavras, 0s
dados revelam que as intera¢gdes entre o metal e os suportes de C-ATO promovem a
transferéncia eletrénica do suporte hibrido para as particulas de Pd que resulta na

mudanca da ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd.
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4.1.4 Espectroscopia fotoeletrbnica de raios X

Os espectros de XPS foram medidos com o intuito de verificar se a presenca
de ATO no suporte poderia provocar mudancas na distribuicdo das espécies com
diferentes estados de oxidacao, ou seja, alteracdes na proporcao de Pd metdlico e
seus Oxidos.

Os espectros de alta resolucao referentes ao sinal Pd 3d apresentados na
figura 9 mostram que os espectros do material de referéncia Pd/C e dos catalisadores
Pd/C-ATO sao basicamente iguais e que ndo ha deslocamentos na posicéo dos picos
atribuidos a Pd° que aparecem nos mesmos valores de energia de ligacdo. Esse
resultado indica que as interacdes metal-suporte ndo séo fortes o suficiente para
alterar as energias de orbitais mais internos e, portanto, a interacao entre o ATO e as
nanoparticulas metalicas néo é forte suficiente para alterar a distribuicdo das espécies
com diferentes estados de oxida¢do. Resultados similares mostrando espectros de
XPS idénticos apesar das diferencas observadas para as propriedades eletrénicas
foram reportados recentemente para Pt suportada em hibridos C-6xido [53].
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Figura 9 — (a) Espectros de XPS de alta resolucéo do sinal 3d do Pd para os catalisadores

Pd/C e Pd/C-ATO (b) Comparacao entre os espectros de alta resolucdo de XPS dos materiais
Pd/C e Pd/C-ATO (40).
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4.1.5 Determinacado da area ativade Pd

A carga de reducéo de uma monocamada de PdO obtida a partir de curvas de
voltametria ciclica foi utilizada para avaliar a area eletroquimicamente ativa de Pd.

A area eletroquimicamente ativa de uma catalisador € uma propriedade do
material e ndo dependente do eletrdlito. Logo, todos os experimentos foram
realizados em solugéo de H>SO4 0,5 M saturada em argonio, visto que o procedimento
jA& é bem conhecido para solu¢cdes acidas [81], onde o0s processos de
oxidacao/reducéo sao mais bem definidos do que em meio alcalino.

Para determinar o potencial correspondente a formagcdo de uma monocamada
de PdO, as curvas de voltametria ciclica foram medidas entre 0,4 V e um potencial
limite superior que foi variado de 1,2 até 1,55 V (figura 10). A fim de evitar perdas
cumulativas de carga devidas a dissolucdo de Pd, as voltametrias ciclicas para cada
limite de potencial superior foram feitas com uma nova camada ultrafina de
catalisador. Pode-se notar que a excelente correlacdo entre as curvas mostradas na

figura 10 demonstra a boa reprodutibilidade no preparo da camada ultrafina.
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Figura 10 - Curvas de voltametria ciclica a 50 mV s* medidas entre 0,4V e diferentes limites
de potencial superior (1,2 — 1,55 V) em solucéo saturada de argénio 0,5 M H.SO4 (primeiros
ciclos) para o material Pd/C.

Quando se grafica a carga de reducao do 6xido de Pd em funcéo do potencial

limite superior, se observa uma mudanca na inclinacdo que indica onde se completa
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uma monocamada de 6xido [81,82]. O gréfico obtido para Pd/C é mostrado na figura

11 e mostra que a monocamada de 6xido de Pd se completa em aproximadamente

1,45V, em concordancia com os dados encontrados na literatura [82].
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Figura 11 - Carga de reducéo de PdO contra o potencial limite superior.

A area de Pd eletroguimicamente ativa foi calculada utilizando-se 424 uC cm2

como a densidade da carga de reducao de uma monocamada de PdO [81]. Os valores

obtidos sdo mostrados na tabela 2.

Material Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 4,3
Pd/C-ATO (20) 4.4
Pd/C-ATO (30) 4,2
Pd/C-ATO (40) 3,9

Tabela 2 — Areas ativas de paladio determinadas pela integracdo do pico de reducédo dos
6xidos de Pd, em H,SO4 0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV s para os materiais

Pd/C e Pd/ATO-C.

4.1.6 Voltametrias ciclicas e atividade catalitica para oxidacdo de etanol

As curvas de voltametria ciclica foram medidas em solu¢cdo 0,1 M KOH

saturada com argoénio (Figura 12) e mostraram formato muito semelhante para todos
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0s materiais sem diferencas significativas em corrente, o que era esperado ja que

todos os materiais tém a mesma carga de Pd e areas eletroquimicamente ativas

similares.
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Figura 12 - Curvas de voltametria ciclica para catalisadores Pd/C-ATO registradas em
solucdo de KOH 0,1 M saturada de arg6nio a 50 mV s,

As curvas de voltametria ciclica medidas em solu¢do de KOH contendo etanol
indicam que os catalisadores Pd/C-ATO s&@o mais ativos para a reacdo de
eletrooxidacao de etanol do que o material de referéncia Pd/C (figura 13). Porém, &
preciso notar que as correntes medidas em condi¢cdes potenciodinamicas incluem
uma contribuicdo de carregamento de dupla camada, a qual depende da area de
superficie total e do potencial aplicado.

Consequentemente, a eletroatividade de diferentes catalisadores foi avaliada
a partir da densidade de corrente para oxidacdo de etanol medidas por
cronoamperometria. As curvas cronoamperométricas medidas em potencial
constante de 0,6V sdo apresentadas na figura 14. E possivel notar que as
densidades de corrente para a eletrooxidacéo de etanol sdo maiores para 0s materiais
Pd/C-ATO do que para o material de referéncia Pd/C. Além disso, nota-se que a
atividade eletrocatalitica aumenta a medida que se aumenta a quantidade de ATO no
suporte. O gréfico inserido na figura 14 mostra uma comparacéo de densidades de

corrente para todos 0s materiais apés 40 minutos de polarizacéo.
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Figura 14 - Curvas de densidade de corrente de oxidagdo de etanol em 0,6V obtidas por
cronoamperometria. Inserida: densidade de corrente ap0s 45 min de polarizacao.

Quando a densidade de corrente de oxidacéo de etanol € relacionada com as
integrais das curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros de XAS, nota-se uma forte
correlacdo entre a ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd e a densidade de corrente

(figura 15). Tal correlacdo mostra-se importante pois sabe-se que a banda 4d do Pd
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€ a banda relevante nos processos de quimissor¢do sobre a superficie do metal e,
portanto, mudancas nas propriedades eletronicas poderiam alterar as energias de
adsorcao. No caso da reacéo de eletrooxidacao de etanol, o primeiro passo da reagéo
€ a adsorcdo do alcool (através do &tomo de carbono ou do atomo de oxigénio
[93,94]). Além disso, a quimissor¢cdo de espécies OH é necessaria para que a reacao
de oxidacéo, que envolve caminhos paralelos onde acetaldeido, acetato e CO, podem
ser formados [10,94], possa prosseguir.
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Figura 15 - Densidade de corrente em fungéo dos valores da integral da curva Lorentziana
ajustada aos espectros de absorcéo de raios X da figura 7.

4.1.7 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho

Buscando obter mais informacdes acerca das diferencas do desempenho
catalitico para a oxidacéo de etanol, foram medidos espectros de infravermelho (FTIR
in situ) entre 0,05V e 1V, em solucdo 0,5 M de etanol em KOH 0,1 M para o material
Pd/C-ATO (40), que exibiu o melhor desempenho, e para o material de referéncia

Pd/C. Os resultados sdo mostrados na figura 16.
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Figura 16 - Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais em solugdo 0,5 M
de etanol em KOH 0,1 M (a) Pd/C-ATO (b) Pd/C. EB: 0,05V, 100 scans, 8cm™.



Resultados e Discussao

As duas bandas observadas em 1085 cm™ e 1045 cm? (para cima) sdo
atribuidas a diminuicdo da quantidade de etanol na fina camada de solucdo que se
encontra entre o eletrodo e janela de CaF2, enquanto as outras duas bandas
observadas em 1550 cm™ e 1415 cm sdo associadas ao ion acetato (estiramento
simétrico e assimétrico do COO-, respectivamente). Todas estas caracteristicas da
oxidacao de etanol comecam a aparecer nos espectros do material Pd/C-ATO (40)
por volta de 0,3V. O aparecimento destas bandas nédo € observado para o material
Pd/C até potenciais mais altos, sugerindo um menor potencial de inicio da oxidacdo
de etanol para o material Pd/C-ATO (40).

As principais reagdes envolvidas na oxidagéo de etanol em meio alcalino sé&o
a oxidacao parcial a acetato e a oxidacdo completa a CO, as quais podem ser

descritas da seguinte maneira:

CH,CH,OH + 50H- — CH5COO0~ + 4H,0 + 4e~ (4)
CH;CH,OH + 120H~ — 2C0, + 12H,0 + 12e" (5)
€O, +20H™ - CO?™ + H,0 (6)

Em potenciais acima de 0,6V, a formacédo de CO2 na superficie do material
Pd/C-ATO (40) devida a acidificacdo da camada fina de eletrdlito é evidenciada pela
banda em 2343 cm, a qual ndo é observada para o catalisador de referéncia Pd/C.
Sinais que poderiam indicar a formacdo de CO (2055 — 2060 cm™) [93] nédo foram
observados.

Como mencionado na parte de metodologia para estes experimentos, uma
camada ultrafina de catalisador foi depositada sobre um eletrodo de ouro polido.
Apesar do ouro ser ativo para oxidacdo de etanol [95], sua contribuicdo pode ser
negligenciada nas condi¢ces dos experimentos de FTIR realizados [96].

Também é possivel verificar na figura 16 que a banda associada a formacao
de carbonato (1390 cm™) quase néo é aparente devido a sua proximidade da banda
de acetato em 1415 cm™. No entanto, a formacdo de CO3s? pode ser inferida a partir
da comparacéo entre as intensidades das bandas em 1550 (B1) e 1415 (B2) cm™* em

espectros coletados a diferentes potenciais, que variam diferentemente para Pd/C-
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ATO e Pd/C. Uma maneira alternativa de monitorar a formacdo de COsz* e sua
conversdo a CO. a medida que o potencial aumenta, consiste em subtrair de um
espectro coletado a um dado potencial (Ei) o espectro coletado em um potencial
anterior (Ei-1). Dessa maneira, o espectro resultante evidencia as principais mudancgas
gue ocorrem num intervalo de potencial de 0,1 V. Os resultados obtidos sé&o
mostrados na figura 17 para o material Pd/C-ATO (40) e na figura 18 para o material
Pd/C.
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Figura 17 - Espectros obtidos ap6s subtracdo do espectro obtido em potencial (Ei.1) do
espectro coletado apds aumentar o potencial em 0,1V (E;) para o material Pd/C-ATO (40).

No caso do material Pd/C-ATO (40) (figura 17), pode-se observar um sinal de
perda (banda para cima) em 1390 cm™ quando faz-se a subtracdo do espectro de 0,5
V do espectro de 0,6V. O efeito é mais evidente ainda no espectro seguinte (E1-Ei1 =
0,7- 0,6V), onde o aparecimento de uma pequena banda relativa ao CO2 também é
observada, sendo que a medida que o potencial aumenta ha também um aumento do
sinal de COa.

Ao passo com que a reac¢ao de oxidacao de etanol continua, o pH da camada
fina de eletrdlito entre o catalisador e a janela diminui e as bandas em 1715 e 1280

cm?, atribuidas ao &cido acético, sdo aparentes no espectro E; - Ei.1= 1,0 -0,9V. A
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banda relativa ao acetato em 1415 cm gradualmente se alarga, provavelmente como
resultado da sobreposicdo com uma banda em 1378 cm, também atribuida ao acido
acetico.
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Figura 18 - Espectros obtidos ap6s subtracdo do espectro obtido em potencial (Ei.1) do
espectro coletado apds aumentar o potencial em 0,1V (E;) para o material Pd/C.

Em contraste, para o material de Pd/C (figura 18) embora o sinal de perda em
1390 cm também seja observado, a banda é muito menor e somete aparece em um
potencial muito maior (E: - Ei.z= 0,9 — 0,8V).

Embora as principais reacdes envolvidas na oxidacdo de etanol em meio
alcalino sejam as que levam a formacdo de acetato e carbonato, a reacdo de
eletrooxidacdo de etanol é complexa e envolve caminhos de reacdo paralelos. De
acordo com o mecanismo de reagao proposto por Lai et al. [10] mostrado na figura
1, as maiores correntes observadas em meio alcalino seriam majoritariamente
devidas a producao de acetaldeido, o qual seria formado a partir de espécies etoxi
adsorvidas formadas no primeiro passo de desidrogenacdo quando o &lcool se
adsorve via o0 &tomo de oxigénio. Segundo estes autores, a principal espécie reativa

para a oxidagdo seria a forma desprotonada do acetaldeido hidratado (CHs:CHOHO").
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Por outro lado, estes autores também propuseram que as espécies que levariam a
guebra da ligacao C-C seriam intermediarios “tipo acetaldeido”.

Como discutido anteriormente, os dados obtidos neste trabalho mostram que
as interacfes entre as nanoparticulas de Pd e o suporte C-ATO levam a um aumento
da ocupacdao eletronica da banda 4d do Pd e, consequentemente, a um aumento da
densidade de corrente dos catalisadores contendo ATO no suporte. Por outro lado,
os resultados de FTIR também evidenciam que a oxidacdo completa do etanol a CO2
€ favorecida nos catalisadores Pd/C-ATO. Estes resultados sugerem que O
preenchimento da banda 4d do paladio poderia favorecer a formacéo de acetaldeido,
0 que por sua vez explicaria a maior densidade de corrente de oxidacéo observada
para Pd nos suportes hibridos e 0 aumento na quantidade de CO..

Para garantir a qualidade dos dados, os processos de sintese dos
catalisadores foram realizados novamente, sendo também preparados materiais
contendo 10% e 50% de ATO no suporte.

A éarea ativa de Pd dos catalisadores deste novo conjunto de materiais foi
determinada a partir de medidas da carga de reducédo de uma monocamada de PdO,
como descrito anteriormente. Na figura 19 sdo mostradas as curvas de voltametria
ciclica obtidas para o material Pd/C-ATO (40). As medidas foram realizadas entre 0,4
V e um potencial limite superior que foi variado de 1,0 até 1,6 V (figura 19), como ja
descrito, e com uma nova camada ultrafina de catalisador para cada limite de
potencial superior para evitar perdas de carga devidas a dissolucéo de Pd.

No grafico da carga de reducéo contra o potencial limite al superior mostrado
na figura 20 é possivel notar que o potencial de formacdo da monocamada de PdO
ocorre praticamente no mesmo valor de potencial ao encontrado para o material de
referéncia Pd/C (1,45 V) mostrado na figura 11, indicando que a adicdo de ATO ao
suporte ndo produz alteracdes no potencial onde uma camada de PdO se completa.

As curvas obtidas para todo o conjunto de materiais sdo mostradas na figura
21 e os valores das areas ativas de Pd encontrados a partir das cargas de reducéo

de PdO séao apresentados na tabela 3.

43



Resultados e Discussao 44

1.0

o
o
1

o
o
1

Corrente / pA
.IO
(&)
1

=
o
1

-1.5 1

| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
E/Vvs ERH

Figura 19 - Curvas de voltametria ciclica a 50 mV s medidas entre 0,4V e diferentes limites

de potencial superior (1,0 a 1,60 V) em solugdo saturada de argbnio 0,5 M H,SO, (primeiros
ciclos) para o material Pd/C-ATO (40).
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Figura 20 - Carga de reducgéo de PdO contra o potencial limite superior para o material Pd/C-
ATO (40).
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Figura 21 — Curvas de voltametria ciclica a 50 mV s medidas entre 0,4V e 1,45V em solucéo
saturada de argbnio 0,5 M H,SO4 (primeiros ciclos) para os materiais Pd/C e Pd/C-ATO.

Material Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 3,5
Pd/C-ATO (10) 3,3
Pd/C-ATO (20) 3,6
Pd/C-ATO (30) 4,0
Pd/C-ATO (40) 4,7
Pd/C-ATO (50) 4,6

Tabela 3 - Areas ativas de paladio determinadas pela integracdo do pico de reducdo dos
6xidos de Pd, em H,SO4 0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV s para os materiais
Pd/C e Pd/C-ATO.

Os valores apresentados na tabela 3 mostram que as areas ativas de Pd dos
catalisadores sdo da mesma ordem que as obtidas anteriormente, embora haja
variacfes de uma sintese para outra.

As curvas cronoamperométricas de oxidacao de etanol sdo apresentadas na
figura 22 e mostram, de modo geral, a mesma tendéncia que a observada
anteriormente; ou seja, um aumento gradativo da densidade de corrente com o

aumento da porcentagem de ATO no suporte exceto para Pd/C-ATO (50).

45



Resultados e Discussao

280 o

<

S

240 ~ £

——Pd/C g

‘-“E —— Pd/ C-ATO (10) g

S 2004 ——pd/ C-ATO (20) g

< —— Pd/ C-ATO (30) S

1 ()

Z leo- Pd/ C-ATO (40) S

@ Pd/ C-ATO (50) g

c 2

) \ a

E 1204
(@]
O
80
40 =
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo / min

Figura 22 - Curvas de densidade de corrente de oxidacdo de etanol em 0,6V obtidas por
cronoamperometria. Inserida: densidade de corrente ap6s 40 min de polarizagéo.

A curva cronoamperométrica do material contendo 50% de ATO mostra
densidades de corrente menores que as densidades obtidas para o material contendo
40% de ATO no suporte. Esta mudanca revela que a adicdo de ATO em altas
guantidades leva a uma diminuicdo da densidade de corrente no processo de
oxidacdo de etanol. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno € que o
preenchimento da banda 4d do Pd, que provavelmente continua aumentando com a
adicdo de mais ATO, possa chegar a ser excessivo e comece a desfavorecer alguma
das vias de reacéo. Por outro lado, também seria possivel que a grande quantidade
do 6xido no suporte possa produzir uma diminui¢cdo da condutividade do suporte.

No geral, estes experimentos também mostraram que a sintese dos
catalisadores tem boa reprodutibilidade, uma vez que as tendéncias de aumento de
corrente adicionando-se ATO mantiveram-se semelhantes as obtidas durante a

primeira sintese deste conjunto de materiais.
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4.2 Nanoparticulas de Pd suportadas no 6xido antes da adicdo do
p6 de carbono

Buscando maximizar o contato entre as nanoparticulas metalicas e o 6xido,
decidiu-se avaliar qual o efeito na atividade catalitica decorrente da modificacdo do
processo de suporte das nanoparticulas. Para este estudo foi sintetizado um material
depositando as nanoparticulas de Pd diretamente no ATO e adicionando
posteriormente o carbono, que sera denominado Pd/ATO/C. Para fins comparativos,
se preparam com fracdes da mesma sintese das nanoparticulas de Pd um catalisador
Pd/C-ATO (40) e o material de referéncia Pd/C. A figura 23 mostra uma comparagao
das curvas de voltametria ciclica obtidas para os catalisadores Pd/ATO/C, Pd/C-ATO
e Pd/C.
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Figura 23 - Curvas de voltametria ciclica a 50 mV s medidas entre 0,4V e 1,45V em solucédo
saturada de argbnio 0,5 M H.SO, (primeiros ciclos) para os materiais Pd/ATO/C, . Pd/C-ATO
e Pd/C.

A tabela 4 mostra os valores de area para os catalisadores apds a integracao
dos picos de reducao apresentados na figura 23. Observa-se que, como ja mostrado
para todos os sistemas descritos acima, os materiais contendo ATO apresentaram
areas de Pd eletroquimicamente ativa superior a area encontrada para o material de

referéncia Pd/C.
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Material Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 4,0
Pd/C-ATO (40) 4,7
Pd/ATO/C (40) 4,5

Tabela 4 — Areas de Pd eletroquimicamente ativas determinadas pela integracéo do pico de
reducéo dos dxidos de Pd, em H,SO4 0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV s™.

As curvas de voltametria ciclica foram realizadas em solugdo de KOH 0,1M e
mostram o perfil dos catalisadores apresentados na figura 24.
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Figura 24 — (a) Curvas de voltametria ciclica para catalisadores Pd/C, Pd/C-ATO e Pd/ATO/C
registradas em solucédo de KOH 0,1 M saturada de argonio a 50 mV s,

Nota-se que, assim como nhas sinteses anteriores para 0os materiais contendo
ATO, ha uma mudanca no formato das curvas de voltametria ciclica dos materiais
contendo o 6xido em relacdo ao material de referéncia Pd/C. Esta diferenca aparece
em raz&o da contribuicdo do 6xido ao carregamento da dupla camada elétrica em
relacdo ao catalisador que contém somente carbono Vulcan no suporte.

As curvas cronoamperométricas apresentadas na figura 25 ressaltam
novamente a ideia de que a adicdo de ATO ao suporte dos nanocatalisadores
aumenta a atividade catalitica do Pd para a reacdo de oxidacdo de etanol. E
importante ressaltar que as sinteses foram feitas diversas vezes e este resultado

sempre se mostrou reprodutivel para todas as sinteses.
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Ao analisar a curva referente ao material Pd/ATO/C, material no qual as
nanoparticulas foram ancoradas diretamente sobre o Oxido, observa-se que
inicialmente a corrente referente a oxidacdo de etanol é maior que a corrente
observada para o material de referéncia Pd/C. Porém, a corrente diminui mais
rapidamente e depois de cerca de 20 minutos ja é inferior a corrente do material de
referéncia, indicando que o suporte direto das nanoparticulas sobre o éxido néo é tao

vantajoso quanto a adi¢cdo das nanoparticulas sobre a mistura oxido-carbono.

——Pd/iC
—— Pd/ATO-C (40)
- - - Pd-ATO/C (40)

100 +

Corrente / pA

Tempo / min

Figura 25 - Curvas de densidade de corrente de oxidacdo de etanol em 0,6V obtidas por
cronoamperometria.

Existem duas explicacbes possiveis para a diferenca observada neste
experimento para o catalisador com as nanoparticulas de Pd suportadas diretamente
sobre o0 6xido. Por um lado, as menores correntes de oxidacdo de etanol poderiam
estar associadas ao um maior preenchimento da banda 4d do Pd que poderia
influenciar de forma negativa a reacédo de oxidacdo do etanol ao afetar energias de
adsorcdo. E importante ressaltar que o preenchimento ou o esvaziamento da banda
4d do Pd influencia diretamente a forca com que o etanol, ou seus intermediarios de
reacado, se adsorvem sobre a superficie do Pd. A segunda explicacdo possivel seria
gue ao suportar as nanoparticulas diretamente sobre o ATO estas concentram-se
somente sobre a superficie do Oxido, 0 que poderia provocar uma menor

condutividade visto que o 6xido tem condutividade menor que a do carbono.
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4.3 Catalisadores de Pd/C-TiO:

A principal razdo da escolha do TiO> como 6xido modificador do suporte foi
baseada no fato de que este é o 6xido mais amplamente estudado em relacdo as
reacdes relacionadas as células a combustivel [49]. Assim, estes materiais foram
utilizados para comparar os efeitos das interacdes metal-suporte e as suas
consequéncias na oxidacdo de etanol do sistema C-ATO com um sistema
amplamente estudado (C-TiO). Por outro lado, estudos recentes mostraram que a
adicao de TiO2 ao suporte de nanoparticulas de Pt leva ao esvaziamento da banda
5d deste metal [53]. Dessa forma, buscou-se também verificar se a influéncia da

adicéo do TiO2 ao suporte seria a mesma em Pd que em Pt.

4.3.1 Espectroscopia de absorcdo de raios X

Os espectros de absorcdo de raios X para os catalisadores de Pd contendo
TiO2 como o6xido modificador no suporte sdo mostrados na figura 26. Analisando-se
as curvas da figura 26 é possivel observar que a adicédo de TiO2 ao suporte promove
um preenchimento da banda 4d do Pd quando comparado ao material de referéncia
Pd/C. Embora este efeito ndo fosse o esperado, é muito interessante porque indica
gue os efeitos de um mesmo Oxido podem ser distintos para diferentes metais. Se
comparamos 0s espectros da figura 26 com os espectros obtidos para o sistema C-
ATO (figura 7) € possivel notar uma forte similaridade entre as tendéncias nestes
dois sistemas. Em ambos os casos, a adicdo de um 6xido (ATO ou TiOz) ao suporte
leva ao preenchimento da banda 4d do Pd de forma quantitativa; ou seja, quanto
maior a quantidade de 6xido adicionado ao suporte, maior o preenchimento da banda
4d do Pd. Estes resultados evidenciam de forma clara que o efeito da adicdo de TiO

€ similar ao efeito da adicdo de ATO.
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Figura 26 - Espectros de absorgéo de raios X normalizados dos catalisadores Pd/C e Pd/C-

TiOo.

4.3.2 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

Espectros de XPS do sinal 3d do Pd que foram obtidos para catalisadores

contendo TiO2 no suporte e para Pd/C sao apresentados na figura 27. Como no caso

da adicéo de ATO, a adi¢cao de TiO2 ndo altera a forma dos espectros nem produz

deslocamentos na posicédo dos sinais atribuidos ao PdP°.
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Figura 27 - Espectros de XPS de alta resolucdo do sinal 3d do Pd para os catalisadores Pd/C,
Pd/C-TiO- (30) e Pd/C-TiO: (40).
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Estes resultados indicam novamente que as interacdes metal-suporte ndo sao
fortes o suficiente para alterar a distribuicdo das espécies com distintos estados de
oxidacao nas nanoparticulas de Pd. As interagcdes metal-suporte nos catalisadores
utilizados neste trabalho provocam somente mudancas da estrutura eletrénica nos

orbitais mais externos, que sao os orbitais relevantes nos processos de adsorcao.

4.3.3 Determinacado da area ativade Pd

A fim de obter as areas de Pd eletroquimicamente ativas para os catalisadores
contendo TiO2 no suporte, medidas de voltametria ciclica foram realizadas em meio
acido para avaliar as cargas de reducéo de reducdo de Pd, como ja descrito. A figura
28 mostra as curvas mostra obtidas entre 0,4V e 1,45V. E possivel observar que
existem algumas pequenas diferencas nas cargas envolvidas que revelam diferencas
nas areas de Pd dos catalisadores. Porém, os processos de oxidagao e reducao do
Pd ndo mostram mudancas no potencial em que se definem como para considerar

gue o potencial de formac&o da monocamada de PdO tenha sido alterado.

600
400 —

200

Corrente / pA
N
]
| -

-400 - —Pd/C
/ — Pd/C-TiO,(20)
— Pd/C-TiO,(30)
Pd/C-TiO,(40)

T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16

Potencial / V

Figura 28 - Curvas de voltametria ciclica a 50 mV s medidas entre 0,4V e 1,45V em solucdo
saturada de argdnio 0,5 M H2SO. (primeiros ciclos) para os materiais Pd/C e Pd/C-TiOx.

A tabela 5 apresenta os valores de area de Pd calculados a partir da integracédo das

cargas de reducédo de PdO.
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Material Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 4,2
Pd/C-TiOz (20) 41
Pd/C-TiO2 (30) 4,2
Pd/C-TiO2 (40) 3,9

Tabela 5 - Areas ativas de paladio determinadas pela integracéo do pico de reducéo dos
6xidos de Pd, em H.SO4 0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV s para os materiais
Pd/C e Pd/C-TiO;

4.3.4 Voltametria ciclica e atividade catalitica para oxidacao de etanol

Na figura 29 sdo mostradas as curvas voltamétricas obtidas em KOH 0,1M
para os materiais contendo TiO2 no suporte. Observa-se que o formato de todas as

curvas € muito semelhante, como observado para os materiais contendo ATO.
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Figura 29 - Curvas de voltametria ciclica para catalisadores Pd/C-TiO, registradas em
solucdo de KOH 0,1 M saturada de argdnio a 50 mV s™.

Quando sao analisadas as curvas de voltametria ciclica medidas em KOH 0,1M
contendo etanol (figura 30) nota-se que os materiais contendo TiO2 apresentam
maior densidade de corrente que o catalisador Pd/C. H4 uma diferenca pequena para

Pd/C-TiO2 (20) e diferencas consideraveis de corrente nas proporgdes de 30 e 40%.
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Portanto, em concordancia com os dados obtidos para suportes contendo ATO, a
adicao de TiO2 ao suporte parece melhorar a atividade catalitica.
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Figura 30 - Comparacéo de curvas de voltametria ciclica (primeiros ciclos) em solucao de
etanol 0,5 Mem KOH 0,1 Ma 10 mV s,

As curvas cronoamperomeétricas de oxidacdo de etanol medidas a potencial

constante de 0,6V séo apresentadas na figura 31.
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Figura 31 - Curvas de densidade de corrente de oxidacéo de etanol em 0,6V obtidas por
cronoamperometria. Inserida: densidade de corrente apos 45 min de polarizacao.
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Nota-se que no catalisador com 20% de TiO> no suporte a densidade de
corrente de oxidacao de etanol permanece muito semelhante a densidade de corrente
medida para o material de referéncia Pd/C. Ao aumentar a quantidade de TiO2 no
suporte para 30% observa-se que o valor da densidade de corrente aumenta de forma
consideravel, passando de 18 pA cm2pq, Nno material de referéncia Pd/C, para 45,9
HA cm?pq. Por fim, observa-se que a adicédo de 40% de TiO2 ao suporte, ao contrario
do que se esperava, provocou uma diminui¢ao do valor de densidade de corrente em
relagcdo ao material contendo 30% de TiOo.

A figura 32 mostra as densidades de corrente de oxidagao de etanol obtidas
em 45 minutos de polarizacdo em 0,6 V para os materiais Pd/C-TiO, e para os
materiais Pd/C-ATO. E interessante notar que os resultados observados para a adi¢&o
de TiO2 ao suporte das nanopatrticulas de Pd apresentam tendéncias muito similares

aos resultados encontrados para a modificacdo do suporte com ATO.
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Figura 32 — Densidades de corrente obtidas em 45 minutos para os sistemas (a) C-TiOz e (b)
C-ATO.

Observa-se que para ambos os sistemas a densidade de corrente aumenta até
determinada composicao (30% para TiO2 e 40% para ATO) e que depois disso, para
ambos os sistemas a adicdo de mais 0xido ao suporte do catalisador faz com que as
densidades de corrente diminuam. E de se esperar que a tendéncia de aumento da
ocupacédo da banda 4d do Pd se mantenha com a adicdo de mais Oxido e, assim,
essa queda na corrente evidenciaria que se muito 6xido € adicionado ao suporte do
catalisador, o efeito de preenchimento pode ser tdo grande que passaria a prejudicar
0 processo de eletro oxidacéo de etanol.

A figura 33 apresenta uma comparagdo entre as cronoamperometrias do

material de referéncia Pd/C e os catalisadores que apresentaram as melhores
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densidades de corrente para cada oxido (ATO e TiO2). Nota-se que o material que
apresentou maior densidade de corrente dentre todos os catalisadores estudados foi
0 material contendo 30% de TiO2 no suporte.

Na figura 33 observa-se de forma clara a grande modificacdo que diferentes
oxidos podem promover na atividade eletrocatalitica dos materiais de Pd. A densidade
de corrente de oxidacéo de etanol apds 45 minutos de polarizacdo em 0,6 V foi de
aproximadamente 20 pA cm?pg para o material de referéncia Pd/C, enquanto que
para os materiais de Pd/C-ATO (40) e Pd/C-TiO2 (30) as densidades de corrente

chegaram a valores de ~32 e 46 HA cmpq, respectivamente.
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Figura 33 - Curvas de densidade de corrente de oxidacdo de etanol em 0,6V obtidas por
cronoamperometria.

4.3.5 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho

Para os materiais contendo TiO> no suporte optou-se por realizar 0s
experimentos de FTIR para o catalisador Pd/C-TiO- (30) que foi o material apresentou
maior densidade de corrente de oxidacdo de etanol. A figura 34 (a) mostra o0s
espectros medidos entre 0,05 V e 1,00 V, em soluc¢do 0,5 M de etanol em KOH 0,1
M, enquanto a figura 34 (b) apresenta o conjunto de espectros obtidos a partir da
subtracdo dos espectros coletados a um dado potencial (E;) e os espectros coletados

em um potencial anterior (Ei.1).
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Figura 34 — (a) Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais em solug¢éo 0,5M
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Nota-se que para este material ndo foram encontrados sinais referentes a
formacéo de CO». De modo geral, os resultados obtidos neste trabalho mostram que
as modifica¢gBes da estrutura eletrénica das particulas de Pd influenciam diretamente
a corrente. Por outro lado, como a presenca de espécies oxigenadas adsorvidas é
necessaria para que a para reacao de oxidacao avance, frequentemente se especula
na literatura que os efeitos dos 6xidos de metais de transicdo estariam associados
aos grupos OH presentes na superficie do 6xido.

Acredita-se que a melhora substancial na densidade de corrente associada ao
material Pd/C-TiO> (30) seja devida também a maior formacao de acetaldeido, como
proposto na literatura [10]. No caso do catalisador Pd/C-ATO (40), parece haver um
caminho de reac&do onde acetaldeido ou um intermediario “tipo acetaldeido” leva a a
formacdo de CO3?/CO2, enquanto que para o material Pd/C-TiO2. (30) o
preenchimento da banda 4d do Pd que seria ainda um pouco mais pronunciado
favoreceria uma oxidacéo mais rapida do acetaldeido a acetato sem dar tempo para
gue ocorra a quebra a ligacao C-C.

A grande dificuldade associada a deteccéo do acetaldeido se da pelo fato de
gue tem uma absortividade baixa e o Unico sinal que ndo se sobrepde com sinais de
outras espécies aparece em numeros de onda mais baixos que 0s que podem ser
medidos com a janela de CaF2[97,98].

E importante ressaltar que tanto para os materiais contendo TiO2 quanto para
os catalisadores contendo ATO, tanto as sinteses quanto as medidas eletroquimicas

apresentaram otima reprodutibilidade.
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5 Conclusdes

O tamanho médio de cristalito das nanoparticulas de Pd estimado dos dados
de de difratometria de raios X foi de 2,2 nm. O parametro de rede (3,901 A),
ligeiramente maior que o encontrado para o Pd metélico (3,890 A), indica a
presenca de tenséo residual devido ao tamanho reduzido das nanoparticulas;

As micrografias eletrbnicas de transmissdo mostraram nanoparticulas de Pd
pequenas (3,3 nm £ 0,2 nm) e distribuidas de forma homogénea nos suportes
de carbono e carbono-6xido;

As medidas de XAS evidenciam que as interagdes metal-suporte modificam as
propriedades eletrbnicas do Pd, produzindo um aumento na ocupacao
eletrbnica da banda 4d. Estas interagdes nao séo fortes o suficiente para que
possam ser observadas variagdes nos espectros de XPS para Pd 3d;

A densidade de corrente de oxidacdo de etanol é fortemente relacionada a

ocupacao eletronica da banda 4d do Pd;

Os dados de FTIR mostram uma diminuicdo do potencial de inicio da reacéo
de oxidacao de etanol para os catalisadores contendo ATO, como também a
formacdo de CO3?/CO, em potenciais mais baixos do que para o material
Pd/C;

As nanoparticulas de Pd suportadas sobre a mistura carbono-6xido Pd/C-ATO
tem atividade catalitica superior que as suportadas diretamente sobre o 6xido

e misturadas posteriormente com carbono;

A adicdo de TiO2 ao suporte também produz um aumento na ocupacao

eletrbnica da banda 4d do Pd:;

Tanto para ATO quanto para TiO., se observou que o oxido melhora a

densidade de corrente até uma determinada proporcdo (40% ATO) e (30%
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TiO2) acima da qual observa-se apreciavel decaimento de suas respectivas
atividades cataliticas.

Os espectros de FTIR medidos para o catalisador Pd/C-TiO2 (30) mostraram
somente a formacéo de acetato, ndo sendo observada formacgédo de CO2. A
diferenca em relacdo a adicdo de ATO poderia estar associada a maior
ocupacdo da banda 4d do Pd, que por sua vez modificaria as forcas de

adsorcédo das espécies reativas durante a reacdo de oxidacao do etanol.
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