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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a mnfluéncia da adicdo de TiO, na atividade catalitica para a
reagdo de oxidacdo de etanol sobre nanocatalisadores PtRu e PtSn. O efeito da quantidade de
TiO, adicionado também foi investigndo para os catalisadores bimetilicos de PtSn. Os
estudos foram realizados de modo comparativo para catalisadores suportados em carbono com
a mesma parte metdlica (Pt, PtRu ou PtSn), com e sem modificagdo com TiO,. A sintese das
nanoparticulas de PtRu e PtSn de composicdo nominal 50:50 e 70:30 (em atomos),
respectivamente, foi realizada pelo método do poliol modificado, enquanto o TiO, foi
sintetizado separadamente pelo processo sol-gel Com o intuto de avaliar as diferengas na
atividade catalitica promovidas pela presenga do oxido, mantendo idénticas as propriedades
da parte metdlica, as nanoparticulas em estado coloidal foram separadas em fracdes: uma foi
utilizada para a preparacdo do catalisador sem Oxido e as outras para a preparacao dos
materiais contendo TiO;. Os nanocatalisadores preparados foram caracterizados por difragdo
de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissdao (TEM), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS) in
situ. O comportamento eletroquimico geral foi avaliado por voltametria ciclica em solugdo
acida ou alcalma e as atividades eletrocataliticas para a oxidagdao de etanol foram estudadas
por varreduras de potencial e cronoamperometria. De maneira geral, os resultados mostram
que a presenca do TiO, promove um aumento da atividade catalitica para a oxidagdo de etanol
em meio 4cido que, em baixos potenciais, resultaria das mudancas na vacancia da banda 5d da
Pt promovida pelas interacdes metal-oxido. Os estudos realizados variando a quantidade de
TiO, mostraram que os efeitos do teor de oxido sdo significativos tanto em meio acido quanto
em meio alcalino. Experimentos utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢do-reflexdo
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIRAS) in situ foram realizados para analisar
qualitativamente os produtos de oxidagdo do alcool em cada potencial e revelaram que os
produtos majoritarios em meio 4cido sdo acetaldeido e acido acético, sendo a razio desses
produtos influenciada pela presenca de TiO,. Em meio alcalino, a adicao de TiO, produz uma

queda na atividade catalitica para a oxidagdo de etanol.

Palavras-chave: Eletrocatalise. Oxidagdo de etanol. Ligas de Pt. Catalisadores

multifuncionais.



ABSTRACT

In this work, the influence of the addition of TiO, on the catalytic activity toward
ethanol oxidation reaction on PtRu and PtSn nanocatalysts was studied. The effect of the
amount of TiO, added was also investigated for the PtSn bimetallic catalysts. The studies
were comparatively performed for carbon-supported catalysts with the same metallic
component (Pt, PtRu or PtSn) with and without modification with TiO,. The synthesis of
PtRu and PtSn nanoparticles with nominal composition equal to 50:50 and 70:30 (in atoms),
respectively, was carried out by a modified polyol method, while TiO, was synthesized
separately by a sol-gel process. In order to evaluate the differences in the catalytic activity
promoted by the presence of the oxide, while mamntaining the same properties of the metallic
part, the colloid of nanoparticles was separated into fractions: one was used to prepare the
catalyst without oxide and the others were used for preparation of the TiO, containing
materials. Nanocatalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and in situ X-ray
absorption spectroscopy (XAS). The general electrochemical behavior was evaluated by
cyclic voltammetry in acidic or alkaline solution and the electrocatalytic activity for ethanol
oxidation was studied by potential sweeps and chronoamperometry. Overall, the results show
that the presence of TiO, enhances the catalytic activity for ethanol oxidation in acid medium
mn the low potential region, because of the changes mn the Pt 5d band vacancy promoted by
metal-oxide interactions. The studies mnvolving the variation of the amount of TiO, showed
that the effects of oxide content are significant both mn acidic and in alkalne medum.
Experiments using in situ Fourier transform infrared reflection-absorption spectroscopy
(FTIRAS) were performed in order to analyze qualitatively the products of alcohol oxidation
at each potential and revealed that the major products are acetaldehyde and acetic acid in
acidic medium, and that the products concentration ratio is influenced by the presence of
TiO,. In alkaline medium, the addition of TiO, produces a decrease of the catalytic activity

for ethanol oxidation.

Keywords: Electrocatalysis. Ethanol oxidation. Pt alloys. Multifunctional catalysts.
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TOF frequéncia de turnover

XANES X-ray Absorption Near Edge Structure

XAS espectroscopia de absor¢do de raios X

XPS espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
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1 Introducéo

Determinado a melhorar suas condicdes de vida, o homem sempre transformou a
energia ao seu redor, de forma a construir uma sociedade, cujo desenvolvimento econdmico e
tecnoldgico relaciona-se mtrinsecamente com a producdo de energia elétrica. Infelizmente, o
atual modelo de geracdo de energia ¢ insustentdvel porque baseia-se majoritariamente no uso
de combustiveis ndo renovaveils como o petroleo, carvao e gas natural O uso destes
combustiveis tem impactos ambientais negativos como, por exemplo, o aquecimento
global - considerado hoje resultado da produgdo excessiva de gases de efeito estufa - e os
altos indices de poluicdo nos centros urbanos, nocivos a satide humana.

Assim, minimizar a dependéncia dos combustiveis ndo renovaveis e produzir energia
limpa e de modo eficiente tornaram-se desafios cruciais para o desenvolvimento de qualquer
sociedade. Neste contexto, a geracdo de energia de maneira sustentdvel ¢ com baixo impacto
ambiental vem conquistando maior espago no cenario mundial nas ultimas décadas, o que
considera-se hoje essencial para a manutengio e melhora de nossa qualidade de vida.'

Apesar da consideravel importincia que o desenvolvimento de tecnologias alternativas
de geracdo de energia tem adquirido, apenas uma pequena parte dos recursos de fontes de
energia renovaveis ¢ aproveitada atualmente. Entre as diferentes formas de geracao
sustentdvel de energia, as células a combustivel destacam-se por sua elevada eficiéncia na
conversao de energia quimica em elétrica, sendo consideradas sistemas com baixa emissdo de
poluentes, cujas aplicagdes veiculares, estacionarias e portiteis ndo acarretam prejuizos
ambientais.

O Brasil tem um grande potencial para ser referéncia em tecnologia de células. No
entanto, apesar do pais ja mvestr nesse setor ¢ da existéncia de diversos programas dos
orgdos de fomento destinados a pesquisa e a formacdo de recursos humanos na érea, ainda sio
escassos os exemplos de células operando no pais, sendo que quase todas as existentes
encontram-se em regime experimental. O desenvolvimento dessa tecnologia envolve diversos
aspectos e requer a atuacdo conjunta e articulada de diversos setores e a integracdo de diversas
areas do conhecimento. Dentre os varios aspectos que precisam de melhorias significativas
para que o uso de células a combustivel em larga escala seja possivel, se destaca o
desempenho dos catalisadores. Apesar da grande contribuigdo de muitos grupos de pesquisa

que se dedicaram a compreensao dos aspectos fundamentais dos processos eletrocataliticos,
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diversos aspectos de cunho bdasico ainda necessitam ser elicidados. Assim, esse tipo de
pesquisa continua tendo um papel de importincia fundamental para o desenvolvimento da

tecnologia das células a combustivel.

1.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que transformam a energia
quimica de um determinado combustivel (hidrogénio, gds natural, metanol, etanol,
hidrocarbonetos, etc.) diretamente em eletricidade. O combustivel ¢ eletroquimicamente
oxidado no anodo, assim como o comburente (oxigénio do ar) ¢ reduzido no catodo. Esse
processo ndo ¢ limitado pelo ciclo de Carnot, de modo que as eficiéncias de conversao
esperadas sdo muito mais altas que nos sistemas térmicos convencionais.® Nas células, a
geracdo de eletricidade ¢ continua enquanto os eletrodos forem alimentados pelos reagentes
(combustivel e oxidante). Quando o hidrogénio ¢ utilizado como combustivel, as células
produzem 4gua e energia elétrica.’

As células a combustivel sdo classificadas, normalmente, de acordo com o tipo de
eletrélito que utilizam, ou de acordo com a faixa de temperatura em que operam.>* O grupo
de células a combustivel que operam em baixas temperaturas € divido em trés tipos: as c€lulas
de acido fosforico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell), as células alcalinas (AFC — Alkaline
Fuel Cell) as células de membrana trocadora de protons (PEMFC — Proton Exchange
Membrane Fuel Cell). O tipo PAFC ¢ o mais desenvolvido atualmente e opera entre 160 e 220
°C, utiizando como celetrolito uma solucdo de acido fosforico concentrado, sendo mais
adequada para aplicacdes estaciondrias em centros integrados. O tipo AFC opera em torno de
80 °C e apresenta o melhor desempenho, sendo apropriado para aplicagdes estacionarias em
larga escala. No entanto, por utilizar uma solugdo de KOH concentrado, a AFC ¢ afetada pelo
CO, atmosférico, que reage com o eletrolito formando carbonato. As PEMFC operam entre
60 e 120 °C e utilizam como eletrolito uma membrana polimérica trocadora de prétons, como
o Nafon®. As PEMFC podem ser utilizadas em aplicagdes estaciondrias e em larga escala.>*

Por outro lado, o grupo de células que operam em altas temperaturas ¢ dividido em dois
tipos: as células de o6xido solido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell) e as células de carbonatos
fundidos (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell). As SOFC operam entre 800 ¢ 1000 °C e o

eletrolito ¢ um 6xido condutor de ions, como a zrconia, cujo transportador de carga ¢ o fon
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O, . Por fim, as MCFC operam entre 600 e 800 °C, utilizando como eletrélito uma mistura de
carbonatos de litio, sodio e potassio.*

Entre os diferentes tipos de células, as células a combustivel do tipo PEM sao
particularmente atrativas, tanto para aplicagdes estaciondrias, quanto para o uso em veiculos e
aparelhos portateis. Neste tipo de dispositivo, se usa como eletrolito uma membrana trocadora
de protons (Nafion®, Du Pont), permitindo assim o desenvolvimento de células a combustivel
de design compacto, além de possibilitar a geracdo de altas densidades de corrente a partir da
utilizagdo do oxigénio do ar como comburente.

A membrana polimérica utilizada como eletrolito ¢ um excelente condutor de protons,
sendo confeccionada a partir de cadeias poliméricas cuja estrutura central ¢ um flior-carbono
similar 4 do Teflon®. Neste dispositivo, os eletrodos de difusdo de gds sdo impregnados com
os catalisadores, geralmente constituidos de nanoparticulas do metal ativo suportadas em
carbono de alta area superficia. No anodo, a oxidacio do combustivel, usualmente
hidrogénio, libera elétrons que chegam ao catodo por um circuito externo, produzindo assim
uma corrente elétrica. No catodo, os elétrons reduzem o oxigénio, formando moléculas de
agua com os protons que atravessaram a membrana, liberando calor.>*

As células do tipo PEM nas quais hidrogénio puro ¢ utiizado como combustivel
apresentam o maior desenvolvimento. No entanto, hi claras desvantagens no uso desse gas,
que estdo principalmente relacionadas a complexidade da sua producdo, armazenamento e
distribuicdo. Por outro lado, a utilizagdo de dalcoois (metanol, etanol, etc.) nas denominadas
células a combustivel de élcool direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel Cell), uma subclasse das
células do tipo PEM, se apresenta particularmente conveniente por duas razoes principais:
esses alcoois sdo combustiveis liquidos e, portanto, de ficil armazenamento e transporte; e
apresentam alta densidade energética tedrica.’

Embora as vantagens da substituicdo do hidrogénio por um combustivel liquido sejam
evidentes, a utilizacdo de alcoois nesse tipo de célula ainda apresenta sérios problemas que
necessitam de solugdo. Como sera discutido posteriormente com mais profundidade, a platina
(Pt) ¢ o metal puro mais ativo para catalisar as reagdes de oxidacao de alcoois, mas perde
desempenho catalitico a medida que a superficie torna-se envenenada por espécies
provenientes da oxidagdo parcial do combustivel.® Estas espécies intermedidrias adsorvem-se
fortemente sobre a superficie do catalisador, tornando os sitios de reagdo indisponiveis para
que a reacdo se processe novamente.” Assim, a busca por materiais que sejam tolerantes ao
envenenamento  vem motivando uma grande quantidade de trabalhos. De maneira geral, a

combinagdo da Pt com um segundo metal na forma de liga ou com seus Oxidos ¢ a estratégia
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que, até o presente, oferece as melhores possibilidades para contornar ou minimizar esse

problema.

1.2 Eletro-oxida¢ao do etanol

A reagdo de eletro-oxidagdo do etanol catalisada sobre Pt ou suas ligas ¢ complexa
quando comparada ao caso de moléculas mais simples, como a do metanol. A molécula do
etanol tem dois atomos de carbono e, portanto, um bom catalisador para a oxidagdo completa
do etanol a CO, deve ser capaz de quebrar a ligacido C-C, além de evitar que os sitios ativos
sejam envenenados pelos residuos produzidos pela reagdo.” O processo de eletro-oxidagdo
desse 4lcool envolve varias etapas complexas, incluindo a sua desidrogenacdo, seguida do
rearranjo dos intermediarios adsorvidos, adsor¢do de espécies oxigenadas e, se a oxidacdo for
completa, a reagdo entre estas Ultimas e os residuos adsorvidos para formar CO,. De maneira
mais especifica, essas etapas produzem espécies adsorvidas, tais como aceti,®’ acetato,”'
mondxido de carbono,'!! CH>!! e, geralmente, 4cido acético, acetaldeido e dioxido de
carbono (CO;) como produtos finais.

O mecanismo global da oxidagdo de etanol em meio acido pode ser descrito de maneira

resumida conforme mostram as Equacdes (1) e (2):'2

CH3CH,OH — [CH3CH,OHJog — Clag, C224 — CO, (oxidagdo total) (1)

CH;CH,OH — [CH3CH,0H],g — CH3CHO — CH3;COOH (oxidagdo parcial) 2)

onde Cl,g e C2,9 representam, respectivamente, os fragmentos com um e dois atomos de
carbono. Embora muito progresso tenha sido feito, o mecanismo de oxidacdo do etanol ainda
nao foi completamente elucidado. Varios aspectos do mecanismo ainda ndo foram
completamente esclarecidos. Por exemplo, ndo ¢ conhecido se a formagdo do acido acético
ocorre por uma Unica etapa ou via acetaldeido. A natureza das espécies adsorvidas também ¢
controversa, ja que alguns autores afirmam que ndo ocorre quebra da ligagdo C-C, o que

2’13—15

produziria uma grande quantidade de mtermedidrios do tipo C enquanto, segundo outros

pesquisadores, os principais intermedidrios sdo do tipo C1.'%'¢
Como anteriormente mencionado, o maior desafio da ecletrocatalise da oxidacao do

etanol ¢ quebrar a ligagdo C-C para a oxidagdo total da molécula do alcool a CO,. Se o
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catalisador ndo for capaz de promover essa quebra, como no caso da Pt pura, serdo formadas
grandes quantidades dos produtos da oxidagio parcial (CH;CHO e CH3;COOH).*!” Com base
em estudos eletroquimicos e espectroeletroquimicos, Vigier et al.® propuseram o mecanismo

de oxidag@o de etanol sobre a Pt que apresenta-se na Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo proposto por Vigier et al.® para a oxidagdo do etanol sobre a Pt em meio 4acido.
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Segundo esse esquema de reacdo, geralmente aceito, a adsor¢do dissociativa do etanol
produz acetaldeido como primeiro produto, o que requer a transferéncia de dois elétrons por
molécula de alcool. O acetaldeido deve entdo readsorver-se para completar a oxidacdo e
formar acido acético ou CO; (havendo possibilidade de producdo de metano abaixo de 0,2 V
vs. ERH).® Para que esse processo ocorra, ¢ necessario que as moléculas de dgua adsorvidas
(ativadas) sobre a superficie da Pt fornecam os atomos de oxigénio necessdrios para a
oxidagdo completa.

A existéncia de reagdes parciais e paralelas no mecanismo gera produtos indesejaveis,
ao tempo que diminui significativamente a capacidade de produzir eletricidade a partir da
oxidacdo de etanol. Como ja foi citado, a utilizagdo da Pt pura para a eletro-oxidacdo do
etanol apresenta diversas limitacdes fazendo-se necessaria a utilizacio de catalisadores

multifuncionais.

1.3 Catalisadores multifuncionais para a eletro-oxidacdo de etanol

A Pt ¢ o metal mais ativo para a eletro-oxidagdo de 4alcoois, mas ¢ rapidamente
envenenada pelos residuos fortemente adsorvidos provenientes da reagdo. Uma das causas
desse fendmeno ¢ que a ativacdo das moléculas de agua para formar espécies oxigenadas
necessarias para a oxidacdo desses residuos comeca, na Pt pura, em potenciais relativamente
altos (em torno de 0,7 V vs. ERH). Para mmimizar este problema, a Pt pode ser combinada
com outros metais de transicdo, na forma de liga ou de oxidos. As interpretacdes atualmente
aceitas para a melhora da atividade observada quando incorpora-se um segundo metal a Pt
baseiam-se na ideia de que as espécies oxigenadas formam-se em potenciais mais baixos no
segundo metal, se difundem até os sitios de Pt e oxidam residuos adsorvidos, o que se
conhece por mecanismo bifincional'**° Ao mesmo tempo, o efeito benéfico da adigio do
segundo metal pode estar relacionado a modificacdo da estrutura eletronica da Pt. Estes
efeitos eletronicos enfraqueceriam a interacdo entre a espécie adsorvida e a superficie do
catalisador.?'** Por essas razdes, a busca de catalisadores tolerantes a presenga de CO e outros
residuos e com capacidade de promover a eletro-oxidagdo completa do alcool a CO, tem sido
intensa.>> ¢ Muitos catalisadores binarios & base de Pt e outros metais oxofilicos (Ru, Sn, Co,

Cr, Mo, Ni, Rh, W, Ir, Pd, etc.) estdo sendo estudados.?*?"?° A eletro-oxidacao de etanol

30-32 32-34

sobre materiais a base de Pt e Ru ou Sn, tem sido muito investigada e, atualmente, se
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considera que os catalisadores PtSn s3o os mais ativos. No entanto, muitos aspectos da
eletrocatalise da oxidacdo de etanol sobre estes materiais ainda ndo estio completamente
compreendidos, como o papel que desempenham as diferentes espécies de Sn (metalico na
forma de liga ou oxidado como SnO,, por exemplo).

Colmati et al*® investigaram a atividade para a oxida¢io de etanol sobre catalisadores
PtSn/C e descobriram que a atividade catalitica parece depender da quantidade de Sn presente
em ambas as formas, como liga ou 6xido. Além disso, a etapa determinante da velocidade da
reagdo depende da temperatura e determinaria a distribuicdo de conteudo Otima das fases liga
e oxido de Sn. Em temperaturas ou densidades de corrente baixas, quando a reagdo de
oxidacdo ¢ mais lenta, a oxidagdo de CO e de espécies etandlicas adsorvidas determina a
velocidade do processo. Neste caso, a velocidade da oxidacdo de etanol ¢ aumentada pela

122 realizaram um estudo sistemético

presenca de oxidos de estanho. Por outro lado, Godoi et a
da atividade para oxidagdo de etanol de catalisadores de PtSn variando a propor¢do de Sn na
forma de oxido através de tratamentos térmicos, mas mantendo a composi¢do € o tamanho das
particulas constantes. Os efeitos eletronicos do Sn na fase liga foram identificados como
dominantes na regido de potenciais abaixo de 0,6 V vs. ERH e o aumento da atividade
catalitica foi correlacionado com o aumento da quantidade de Sn metilico (na fase liga). Ao
mesmo tempo, o estudo também mostrou que a oxidagdo de CO adsorvido também ¢

favorecida pela presenca de liga PtSn. Alguns autores acreditam que bons catalisadores

poderiam surgir combinando PtSn com 6xidos de outros metais.>®

1.3.1 Catalisadores a base de Pt modificados com 6xidos de metais de transi¢cao

A busca de melhores desempenhos também voltou a atencdao para os oxidos de metais
de transicdo e muitos trabalhos foram dedicados ao estudo de catalisadores do tipo Pt/0xido
ou PtM/6xido para a oxidagdo de moléculas organicas pequenas. Geralmente, o aumento da
atividade catalitica promovido pela presenca desses O0xidos tem sido associado ao mecanismo
bifuncional. No entanto, a presenga de Ooxidos também pode alterar as caracteristicas
eletronicas da Pt, o que modifica a atividade catalitica do material ¢ pode, também, exercer
um efeito direto sobre a distribuico dos produtos de reacdo.’’*® Propriedades eletrocataliticas
superiores as da Pt pura foram observadas para diversas reagdes de oxidagdo em
nanoparticulas de Pt dispersas em diferentes 6xidos de metais de transicdo. Por exemplo,

melhoras significativas na atividade para a oxidacdo de formaldeido foram observadas para Pt
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em matrizes de Ru02,39’40 Ir02,40 e SnO*! e para a oxidagdo de metanol em eletrodos
contendo Ir0,,***?WO0,,* W03, V,05,*%* Nb,05,*® Ru0,,>*** Ruo,51r0,502,40 Ce0,"% ¢
Sn0,.>° A Pt também foi combinada com TiO,, tanto na forma de nanoparticulas, como de
nanotubos e esferas, para investigar os efeitos desse Oxido na eletrocatilise da oxidacdo de
metanol.’'* No caso especifico da reagdo de oxidacdo de etanol, também foi observado um
aumento da atividade catalitica para Pt combinada com Ce0,.,%° Ru0,.°! ¢ W05.%% Os efeitos
mais estudados sdo, sem duavida, os da adigdo de SnO, e diversos trabalhos mostraram que a
incorporagio de Sn0,°%*1%3%% ¢ S§n0,% melhora a atividade catalitica para a oxidagdo de
etanol.

Resultados muito promissores para a oxidacdo de etanol também foram reportados para

materiais contendo PtRh e Sn0270'72

e para Pt combinada com Oxidos mistos, como por
exemplo, Sn0,-SbO,.”* Alguns estudos ja foram realizados em catalisadores de Pt e
Ti02,58’59’74'80 que foi utilizado na forma de filme sobre um substrato de Ti,58 esferas sub-

7179 nanobastdes’® e nanotubos.”* %% Em todos os casos,

micrométricas,”’ nanoparticulas,
foram observadas melhoras significativas na atividade para a oxidagcdo de etanol, que foram
explicadas em termos do tamanho de particula, da dispersdo das particulas e da area ativa dos
materiais. O efeito benéfico da adicado de TiO, também foi verificado para materiais ternarios.
Por exemplo, varios autores obtiveram um aumento da atividade de catalisadores contendo

PtRu e TiO, para oxidacdo de rne‘[anol,gl'84

sendo também publicados resultados que mostram
uma melhora na atividade para a oxidacio de etanol®> Também foi observado um aumento da
atividade para oxidar etanol quando nanotubos de TiO, foram adicionados a catalisadores de
PINVC.®® Até onde sabemos, um artigo envolvendo PtSn e TiO, foi publicado, sendo os
resultados correspondentes a reacdes em fase gasosa.®’

Os oxidos de metais de transicdo também podem modificar as propriedades eletronicas
da Pt, o que afetaria a distribuicdo dos produtos de reacdo e, consequentemente, a atividade
catalitica do material®’*® Além disso, Oxidos condutores tém sido estudados para avaliar se
estes podem ser utilizados como suporte resistente a corrosdo. Alguns trabalhos mostram, por
exemplo, que o TiO,*® e o 6xido de indio e estanho® sdo mais resistentes & corrosio que o
carbono.

Apesar dos varios trabalhos da literatura que mostram a mfluéncia desses Oxidos na
eletro-oxidacdo de éalcoois, como metanol e etanol, o conjunto dos dados disponiveis nio
permite uma compreensdo profunda do papel destas espécies. Além disso, a metodologia de

sintese empregada pelos diferentes autores para a preparagdo dos catalisadores ¢ quase sempre

distinta, de modo que os materiais estudados tém diferentes propriedades (tamanho de
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particula, cristalinidade, estrutura superficial, homogeneidade de dispersdo, composicdo, etc.),
0 que impossibilita a comparacdo dos resultados. Assim, estudos sistemdticos em sistemas
com propriedades rigorosamente controladas que permitam compreender a natureza da
mfluéncia dos oOxidos de metais de transicdo na eletrocatalise das reacdes de oxidacdo de

alcoois ainda sao necessarios.

1.4 Métodos de sintese de catalisadores nanoparticulados

Na maioria dos casos, os métodos de preparagdo de eletrocatalisadores nanoparticulados

suportados estio baseados em métodos de impregnagio,’’

que envolve a formacdo das
particulas pela redugdo dos precursores impregnados sobre o suporte. Embora este tipo de
metodologia possa produzir particulas de tamanho relativamente pequeno, a morfologia do
suporte pode afetar a estrutura, tamanho e composicdo das nanoparticulas, o que mviabiliza o
controle sistematico das propriedades do material final e a concep¢do de correlagdes do tipo
estrutura-atividade. Outros métodos de sintese envolvem a formagdo das particulas em estado
coloidal, as quais sdo posteriormente ancoradas sobre o suporte € tém a vantagem de permitir
que o controle das propriedades das nanoparticulas seja exclusivamente determmnado pelas
condi¢des de sintese, sem a interferéncia das caracteristicas do suporte.

Do conjunto dos métodos coloidais existentes, estio entre os mais difindidos para a

91,92

sintese de nanoparticulas do tipo PtM, o método de Bonneman, a sintese via complexos

carbonilados,”®”® o método de microemulsdes®’?’%?

e o método do poliol com
modificages.'%'%? Estas metodologias de sintese tm apresentado bons resultados com
respeito ao controle sistematico de algumas propriedades, como distribuigdo de tamanho,
cristalinidade, dispersdao sobre o suporte e composicdo. Os métodos acima citados ainda
permitem modificagdes do processo sintético, garantindo a manutengdo de uma propriedade

especifica, como por exemplo, o tamanho de particula, enquanto as demais sdo variadas.>’"7-%%

1.4.1 Método do poliol

O método do poliol, empregado no preparo de diferentes materiais, como redes

103,104

policristalinas e  nanoparticulas — metalicas, foi desenvolvido inicialmente  por
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11 ¢ consiste na redugio de precursores metdlicos por um diol ou polidlcool

Fievet et a
(dietileno glicol ou etileno glicol), que atuam, simultaneamente, como redutor e solvente. O
modelo de reagdo geral do método consiste na dissolu¢do do precursor metalico no polidlcool,
seguida da reducdo do metal em solugdo. A reducdo do cation metdlico pelo poliol ¢

representada pelas Equagdes (3) e (4):'%

Etapa 1: 2 HOCH, — CH,OH — 2 CH3CHO + 2 H,O 3)

Etapa 2: 2 CH;CHO + M*" — CH3;CO — COCH; + M, + 2H" “)

Neste método, os precursores metalicos sdo, normalmente, sais inorganicos que
solubilizam-se com faciidade em razio da presenca de grupos polares no solvente
(polidlcool). A nucleagdo e o crescimento das particulas ocorrem em altas temperaturas e,
durante esses processos, a estabilizagdo dos materiais pela adsor¢do do poliol previne a
aglomeracdo e o crescimento excessivo das particulas.

1,' com o intuito de preparar nanoparticulas magnéticas de

Posteriormente, Sun et a
PtFe, propuseram modificagdes da metodologia micialmente desenvolvida por Fievet. Nesta
nova abordagem, o diol de cadeia curta (etileno glicol ou dietileno glicol) foi substituido por
um diol de cadeia longa (hexadecanodiol). As particulas foram geradas pela redugdo de
acetilacetonato de platina, Pt(acac),, simultancamente a decomposicdo de pentacarbonilferro
(IlT), Fe(CO)s, na presenga de agentes estabilizantes (4cido oléico e oleilammna), cuja acdo
propicia um melhor controle da nucleacdo e crescimento das nanoparticulas, permitindo a
obtengdo de sistemas monodispersos.

Santiago et al'® utilizaram acetilacetonatos como precursores para sintetizar
nanoparticulas de PtCo de tamanho médio em torno de 1,9 nm, com estreita distribuicdo de
tamanho e excelente controle da composi¢do. As particulas foram suportadas em carbono de
alta 4area superficial para a obtencdo de eletrocatalisadores para catodos de células a
combustivel do tipo PEM, mostrando bons resultados para a reacdo de redugdao de oxigénio. O
método também tem sido utilizado com sucesso para preparar catalisadores bimetalicos de
PtM (M =V, Ni, Cr ¢ Fe).!8:106-108

De modo geral, os dados da literatura mostram que o método do poliol modificado ¢
adequado para o preparo de nanoparticulas com tamanho reduzido, distribuicdo de tamanho

estreita, € homogeneamente dispersas sobre o suporte.
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1.4.2 O processo sol-gel para a preparagdao do TiO,

O processo sol-gel (PSG) ¢ muito empregado para a preparacdo de materiais, %!
principalmente na sintese de Oxidos inorginicos.''> Sua vasta aplicacio deriva das muitas
vantagens que esse processo apresenta em relacdo a outros métodos. Os materiais obtidos pelo
PSG apresentam elevada homogeneidade devido a utlizagdo de reagentes com baixa
viscosidade, o que facilita uma melhor homogeneizagdo da solugdo. O processo possibilita,
também, a obtencdo de Oxidos puros, assim como a modificacdo de superficies de outros
materiais de forma simples e barata.!'*

As caracteristicas do gel dependem de parametros como pH, temperatura, concentracao,
envelhecimento, entre outros, cuja modificacdo permite controlar a estrutura morfologica do
sistema assim como promover a gelatinizacdo. No método, uma fase solida ¢ obtida por meio
da gelatinizacdo de uma suspensdo coloidal, denominada de sol. A secagem do gel, ou seja, a
remogdo do excesso de solventes organicos € da agua leva a um estado denominado de
xerogel, o qual ¢ termicamente tratado para a remocdo total dos residuos de solvente e
degradacio das cadeias poliméricas, gerando o material final.''®

Sais orginicos e inorganicos sao utilizados como precursores metdlicos, sendo
comumente empregados alcoxidos, acetilacetonatos, nitratos e cloretos, a partir dos quais uma
rede de oxido pode ser obtida por meio de reacdes de hidrolise, condensagdo e polimerizagao.
A cinética reacional do PSG esta relacionada com as propriedades do material, a natureza
quimica dos precursores ¢ do solvente e com a quantidade de agua presente, sendo estes
fatores e as condicoes de tratamento térmico importantes parametros que influenciam as
propriedades do material sintetizado.

O emprego de alcoxidos de titdnio no PSG gerou alguns estudos sobre o mecanismo
pelo qual essas reagdes se processam,''® evidenciando que as reagdes de hidrolise e de
condensacdo sdo rapidas e apresentam velocidades semelhantes, de modo que a estrutura e a

morfologia do 6xido formado dependem da velocidade relativa de cada reagdo.'!’

A Figura 2 apresenta um diagrama geral do PSG para obtencdo de diferentes materiais.
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Figura 2 - Diagrama do processo de obtengdo de diferentes materiais via PSG.
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Fonte: Figura tomada da referéncia 118.

O TiO, foi o 6xido escolhido para esse estudo e existe na forma de trés fases cristalinas
estaveis: rutilo (tetragonal), anatdsio (tetragonal) e bruquita (ortorrombico), sendo o rutilo a
fase mais estavel do ponto de vista termodindmico. Em temperaturas proximas a ambiente,
existe somente uma pequena diferenga de energia livre entre o rutilo e suas fases metaestaveis
(anatasio e bruquita). A fase anatasio, embora seja metaestavel, apresenta melhor desempenho
para muitas aplicacdes, como catdlise e fotocatdlise. Devido as suas propriedades
fisico-quimicas, que combinam boa dureza, nércia quimica e atividade optoeletronica, o TiO;
cristalino ¢ um material extremamente atrativo para uma grande variedade de aplicagdes que
exigem grande area superficial, alta porosidade e boa pureza.'' Os tipos de fases cristalinas
que o TiO, preparado por rotas quimicas pode assumir dependem fortemente do poder
complexante dos 4nions presentes na solugdo, pH e temperatura. Em solugdo, os fons Ti**
encontram-se solvatados por seis moléculas de 4dgua, assumindo coordenagdo octaédrica, a
qual ¢ a mais estavel.

As reagdes de hidrolise, Equagdo (5), e condensagdo, Equacdes (6) e (7), sdo a base do
PSG:
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Ti-OR + H,0 <> Ti-OH + ROH (5)
..Ti-OH + OR-Ti... <>... + ROH (6)
..Ti-OH + HO-Ti... <> ...Ti-O-Ti... + HOH (7)

As reacdes representadas pelas Equagdes (6) e (7) s@o chamadas de alcolagdo e
oxolagdo respectivamente.'?® A vasta aplicagio de alcoxidos de titinio no PSG motivou
muitos estudos sobre os mecanismos das reacdes de hidrolise e condensagdo. O esquema
proposto por Livage etal'?! ¢é geralmente aceito para descrever a reagdo de hidrdlise,
Equacao (8), a partir do ataque nucleofilico e da rapida substituicdo do grupo alquil pela
hidroxila:

H\\ R
H—O+ M—OR—  O:*M—OR—> HO—M< 0 —>M—OH+ROH
n/ H (8)

H

Na segunda etapa, pontes oxo e hidroxo sdo formadas pelas reagdes de condensacdo,

Equacodes (9) e (10):

M R
H—O4+ M—OR—> O+M— OR— M—O—M<0 — M—O—M4+ROH
e ~H ©)
M
.-r""H H
M—OH 4+ M«0_  —> M—O0—M+ HOH (10)
H

No caso dos alcoxidos de titdnio, as reagdes de hidrolise, Equacdo (8), e condensagao,
Equagdes (9) e (10), sdo rapidas''®!*? ¢ suas velocidades nio diferem consideravelmente.'?* A
condensacdo resulta na formacdo de oxoalcoxidos oligométricos com composicdes varidveis
TikOy(OR)sx-2y. A estrutura e a morfologia da rede de 6xido formada dependem da velocidade

relativa de cada reacdo.!!”
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2 Objetivos

Visando contribuir & melhora do desempenho dos anodos das células a combustivel de
etanol direto, o objetivo geral deste trabalho foi o estudo dos efeitos da incorporacdo de TiO,

em catalisadores a base de Pt na eletrocatalise da oxidacao do etanol.
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3 Parte experimental

3.1 Sintese do TiO, nanoparticulado pelo PSG

Preparou-se uma solucdo contendo 5% em volume de isopropoxido de titAnio
(Aldrich, 97%) em alcool isopropilico (J. T. Baker, 99,9%). Em seguida, a solugdo alcodlica
foi gotejada em 4gua ultrapura (18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore) a 2 °C sob agitacdo
constante € o pH ajustado para 1,5 com &cido nitrico. O volume de é4gua utilizado foi nove
vezes maior que o da solucdo alcodlica. O sistema foi entdo mantido sob agitacdo durante 12
horas e a suspensdo de TiO, foi resfriada a 5 °C até tornar-se limpida (processo de

124

estabilizacdo do sol). “* A Figura 3 mostra o fixograma do procedimento.

Figura 3 - Fluxograma do PSG empregado nasintese de TiO;.

Isopropdxido de Titanio +
[ H,0a2°C | Alcool Isopropilico

| Ajuste de pH a 1,5 com HNO. |

Agitagao magnética seguida de
refrigeracao (= 5° C)

| Suspenséo coloidal de TiO, |

O volume de uma determinada aliquota de concentragdo conhecida foi reduzido com o
auxiio de um rotaevaporador e, em seguida, redisperso em alcool isopropilico e concentrado
novamente, para obter assim uma suspensdo alcodlica de TiO,. Esse processo foi repetido por

mais duas vezes.
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3.2 Preparagao dos catalisadores bimetalicos pelo método do poliol

As nanoparticulas de Pt, PtRu e PtSn foram sitetizadas primeiramente em estado

coloidal, utilizando-se o método do poliol modificado reportado por Sun et al**

com algumas
alteracdes.'® As nanoparticulas bimetilicas de PtRu e PtSn foram sintetizadas com
composigdes atdmicas nommais iguais a 50:50 e 70:30 respectivamente.

A sintese foi realizada em atmosfera inerte (argdnio ultrapuro) e consistiu em adicionar
dioctil éter a um baldo de trés bocas e quantidades apropriadas de acetilacetonato de Pt(II)
(Aldrich, 97%), 1,2-hexadecanodiol (Aldrich, 100%) e acetilacetonato ou acetato dos
respectivos precursores metalicos. O baldo, conectado a um sistema de refluxo, foi aquecido
at¢ a temperatura de 110 °C, a qual foi mantida por 20 minutos. Em seguida, quantidades
apropriadas dos agentes protetores, acido oléico (Merck, 90%) e oleilammna (Merck, 70%),
foram adicionadas ao sistema, o qual foi mantido em refluxo por 30 min em aproximadamente

298 °C. Fmnalmente, a dispersdo de nanoparticulas foi resfriada até a temperatura ambiente. A

Figura 4 apresenta o fluxograma de sintese.

Figura 4 - Fluxograma do método do poliol para a sintese de Pt e PtM (M = Sn ou Ru).

Dioctil - éter + Pt(acac), + Precursores de Sn ou Ru +

1,2-hexadecanodiol

/I Atmosfera Inerte |

| Aquecer até 110°C e manter a temperatura |

[fKCIdO oleico e Olellamina |

| Refluxo a 298°C |

| Nanoparticulas de PtM |

A limpeza das nanoparticulas foi efetuada por redispersio em hexano e precipitacao
com etanol, seguida de centrifigacdo. O sobrenadante foi entdo descartado e as particulas
foram redispersas em etanol com a adicdo dos agentes protetores para evitar a aglomeracao. A

mistura foi centrifigada novamente e esse processo foi repetido até que o sobrenadante se
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apresentasse limpido e incolor. Apds a ultima centrifugagdo, o sobrenadante foi descartado e
as particulas foram redispersas em hexano com nova adi¢do dos agentes protetores.

Para a preparacdo dos catalisadores suportados em carbono, o coloide de nanoparticulas
foi misturado a uma suspensio de carbono Vulcan XC-72 em isopropanol, mantendo-se
agitacdo magnética por 12 h para a ancoragem das particulas no suporte. Os catalisadores
modificados com TiO, (Pt/TiO,C, PtRWTiO,C e PtSn/TiO,C) foram preparados misturando-
se 0 coloide de nanoparticulas a suspensdo alcoolica de TiO, previamente preparada, sendo a
mistura agitada por 12 horas e posteriormente adicionada a uma suspensdo de carbono
Vulcan XC-72 em isopropanol, mantendo-se agitagdo por mais 12 h.

Os catalisadores suportados, todos contendo 20% em massa de metal em relagdo ao
suporte, foram finalmente filtrados em membrana de PVDF de 0,22 um de tamanho de poro
(Millipore), lavados com etanol, acetona e adgua ultrapura e secos a 80 °C por 1 hora. Todos os
reagente foram utilizados sem qualquer purificagdo adicional.

A Figura 5 resume as etapas da rota de sintese dos catalisadores pelo PSG e também

pelo método do poliol modificado.

Figura 5 - Fluxograma para preparagio dos catalisadores PtM/C e PtM/TiO,C pelo PSG e poliol modificado.

METODO SOL-GEL METODO DO POLIOL
| de Tit
I H.O a 2°C I w%‘éﬁ‘;ﬂgp;paggo 3 Dioclil - éter + Pt{acac). + Precursoresde Snou Ru +
1.2-hexadecanodiol
[ Aluste de pH a 1.5 com HNO, | | Aquecer até 110°C e manter a temperatura |
4

Agitacao magnética seguidade

/{ Acido oieico ¢ Olelamina |
refrigeracao (= 5° C)

| Refluxo a 298°C l

| Suspensao coloidal de TiO, |

| Mudancade soivente [~ — Nanoparticulas de PtM |

Ancoragem em C
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3.3 Caracterizacao fisica

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um equipamento Rigaku, modelo
D Max2500 PC, no intervalo de 15 a 100° em 20, com velocidade de varredura de 2° min™! e
comprimento de onda da radiagdo incidente de 1,5406 A (Cu Ka). Medidas com maior
resolucdo foram realizadas na linha XPD, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas-SP), no intervalo de 58 a 95° em 26, com um numero fixo de 350.000 foétons por
ponto e comprimento de onda da radiagio incidente de 1,5397 A. O detector utilizado foi o 1
D Mythen que consiste em uma fita de silicio operando em um modo de contagem foto a foto

(E=5-30 KeV).

3.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Um equipamento Philips CM 200, operando a 200 kV e equipado com sistema EDS, foi
utilizado para os estudos de TEM. As amostras para andlise foram preparadas dispersando-se
os catalisadores em etanol, com o auxilio de banho ultrassonico e depositando uma gota dessa
suspensdo em uma grade de cobre revestida com filme de carbono. As grades foram secas ao

ar e inseridas no porta-amostra.

3.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A caracterizagdo por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi realizada
utilizando-se a lnha DO04A-SXS do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas-SP). A energia do feixe de raios X utilizada foi a mesma da linha Ko do Mg (hv =
1253,6 V), com o passo de energia do analisador em 10 eV.

O ruido de fundo dos espectros, com origem no espalhamento inelastico dos elétrons do
carogo, foi subtraido empregando o método de Shirley. Os espectros foram deconvoluidos
empregando perfis Voigt multiplos sem restricdo nas varidveis. A largura a meia altura

(FWHM) variou entre 1,6 ¢ 2,0 eV, a precisdo das posicdes dos picos foi de £ 0,1 eV ¢ a
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composicdo dos materiais foi determinada a partir da relagdo entre as areas relativas dos picos

corrigidas pelos fatores de sensibilidade dos elementos correspondentes.

3.3.4 Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) in situ

Para alguns dos catalisadores preparados, as caracteristicas eletronicas da Pt foram
estudadas por XAS in situ na regido de XANES (X-ray absorption near edge structure).
Alguns experimentos foram realizados na lmha DXAS (modo dispersivo) e outros foram
conduzidos na lnha XAFS1, ambas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas-SP). As medidas foram realizadas in situ na borda de absor¢do L3 da Pt
(11,564 keV). A célula espectroeletroquimica utilizada esta representada na Figura 6.

Figura 6 - Célula espectroeletroquimica utilizada para as medidas de XAS in situ e suas respectivas partes: A -
Parafusos e porcas de ago para fechar a célula; B -Parte frontal em acrilico; C - Contraeletrodo de Pt; D -
Separador de Teflon®; E-Eletrodo de referéncia de hidrogénio; F - Contato da pastilha da amostra de

catalisador.
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Os cletrodos de trabalho foram confeccionados na forma de pastilhas contendo 6 mg
cm? de Pt. As pastihas foram preparadas com a dispersio dos catalisadores em solugdo
alcodlica de Nafion® (Aldrich, 5% em massa), seguida da secagem da suspensio formada e
prensagem do material seco resultante. O controle de potencial foi realizado por um
bipotenciostato (Pine Instruments, AFCBP1). Solucdes de H,SO4 0,5 mol L' ou KOH 0,1
mol L foram utilizadas como eletrélito suporte. Uma tela de Pt aberta no centro para permitir
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a passagem do feixe de raios X foi utilizada como contracletrodo. Como eletrodo de
referéncia, se usou um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH).

A analise dos dados de XAS na regido XANES foi realizada utilizando-se o método de
Shukla et al'*® Os espectros foram normalizados com o auxilio do programa Athena'’® e
ajustados com uma curva tedrica composta por uma Lorentziana, que representa as transigoes
para os estados ligados, sobreposta a uma funcdo arco-tangente, que representa a transicao
para o continuo. O método de regressdo ndo linear de Levenberg-Marquardt'?’ foi utilizado no

procedimento de ajuste.

3.4 Caracterizacao eletroquimica

Os nanocatalisadores foram avaliados utllizando-se uma célula eletroquimica
convencional, com eletrodo auxiliar de Pt ¢ o ERH como referéncia. Todos os experimentos
foram realizados a 25 °C em solugdes preparadas com reagentes de grau analitico, agua
ultrapura e saturadas com argdnio ultrapuro. Todos os potenciais estdo referidos ao ERH, no

mesmo eletrélito.

3.4.1 Preparacao dos eletrodos de camada ultrafina

Os catalisadores foram depositados na forma de camada ultrafina sobre um eletrodo de
carbono vitreo de 5 mm de didmetro previamente polido (a-alumina 0,3 pm). Preparou-se
micialmente uma suspensdo do catalisador, adicionando-se uma quantidade apropriada do pé
a uma mistura de alcool isopropilico e solugdo alcodlica de Nafion® (Aldrich, 5% em massa).
A mistura foi mantida em um banho ultrassonico por 20 minutos. Determinada quantidade da
suspensdo obtida foi entdo depositada sobre o carbono vitreo como mostra a Figura 7, o qual
foi seco em temperatura ambiente. O procedimento garantiu a presenca de 28 pg de metais

por centimetro quadrado de area geométrica do eletrodo e a dispersdo homogénea do material
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Figura 7 - Ilustragdo fotografica da preparagdo do eletrodo de camada ultrafina: eletrodo com a aplicagdo de
10 pL de suspensdo sobre o carbono vitreo.

Camada de Catalisador Eletrodo de trabalho
28 pg metal / em? Cilindro de Teflon
Disco de carbono vitreo

/ 0,196 cm?

3.4.2 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico geral dos catalisadores foi avaliado por voltametria
ciclica em solugdo de H,SO4 0,5 mol L' ou KOH 0,1 mol L', a 50 mV s'. As propriedades
eletrocataliticas para oxidagdo de etanol foram avaliadas em solugdo de H>,SO4 0,5 mol L' ou

KOH 0,1 mol L'!, a20 mV s™!, contendo etanol 0,5 mol L.

3.4.3 Cronoamperometria

A atividade eletrocatalitica dos materiais para oxidacdo de etanol foi avaliada por
cronoamperometria em solugao de H,SO4 0,5 mol L' ou KOH 0,1 mol L' contendo etanol
0,5 mol L', aplicando-se um salto potenciostatico de 0,05 a 0,5 V, sendo que o tempo de
polarizacdo antes do salto potenciostitico foi de 20 segundos, e em seguida o potencial foi

mantido por 1 ou 2h.

3.4.4 Oxidacdo de CO adsorvido

Experimentos de oxidagdo de monocamada de CO adsorvido (CO,q) foram realizados a
fim de comparar as caracteristicas estruturais da superficie e estimar a area
eletroquimicamente ativa dos catalisadores. Os experimentos foram realizados em uma célla
convencional de trés eletrodos, contendo solugdo de H>SO4 0,5 mol L' ou KOH 0,1 mol L.

O CO foi adsorvido sobre a superficie do catalisador mergulhando-se o eletrodo polarizado
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em 0,15 V no eletrolito saturado com CO de alta pureza (99,5% mol/mol). Durante esse
mtervalo, um fluxo continuo de CO foi mantido na solugdo. Apods 20 minutos de adsor¢do, o
CO foi removido da solugdo borbulhando-se argbnio por mais 20 minutos. Em seguida, todo o

CO,q foi oxidado realizando-se uma varredura de potencial a 5 ou 10 mV s de 0,15a 1 V.

3.4.5 Espectroscopia de absor¢do-reflexdo no infravermelho (FTIRAS) in situ

Os experimentos de FTIRAS in situ'® foram realizados com o auxiio de um
espectrometro de infravermelho Nicolet 6700 e um potenciostato da marca AUTOLAB
modelo 128N para o controle de potencial A Figura 8 mostra uma fotografia da célula

espectroeletroquimica utilizada nos experimentos.

Figura 8 - Célula espectroeletroquimica utilizada para os experimentos de FTIRAS in situ. A - Borbulhador de
gas; B - Contato para o elétrodo de trabalho; C - Suporte de Teflon® para o elétrodo de trabalho; D - Eletrodo de
referéncia (ERH); E - Contato para o contraeletrodo; F - Suporte e anel de Teflon®.

Um eletrodo de ouro previamente polido (a-alummna 0,3 pm) contendo a camada de
catalisador depositada de maneira similar a descrita na se¢do 3.4.1 foi colocado sobre uma
janela de ZnSe ou CaF,. Nestes experimentos, o etanol (0,5 mol L) foi adicionado & célula
espectroeletroquimica, contendo solugdo de H,SO4 0,5 mol L' ou KOH 0,1 mol L'l, com 0O
eletrodo polarizado em 0,05 V. Em seguida, um espectro de referéncia (Ry) foi coletado em
0,05 V, potencial no qual ndo ocorre nenhum processo faradaico. Os espectros coletados nos

potenciais seguintes foram entdo normalizados a partir da relagdo (R-Rg)/R, onde R ¢ o
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espectro coletado em um determinado potencial Dessa maneira, as espécies formadas e
consumidas durante a excursdo de potencial sdo representadas por bandas positivas e

negativas, respectivamente.
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4 Resultados e discussao

Os resultados serdo apresentados em duas partes. Na primeira, sdo mostrados e
discutidos os resultados obtidos para os catalisadores modificados com TiO, (Pt/TiO,C-30%,
PtRwTiO,C-30% e PtSn/TiO,C-30%), todos contendo 30% em massa de TiO, em relagdo a
massa total do suporte. Esses resultados sdo apresentados e analisados de maneira
comparativa com os obtidos para os catalisadores suportados sobre carbono (Pt/C, PtRu/C e
PtSn/C). A segunda parte do trabalho refere-se aos resultados obtidos com os catalisadores
PtSn/TiO,C-X, onde X ¢ a porcentagem em massa de TiO, em relacdo a massa total do
suporte. As diferentes quantidades de TiO, utilizadas foram: X = 20, 30 e 40%. Os resultados

mcluem o material PtSn/C, com fins comparativos.

4.1 Parte [

4.1.1 Caracterizacgao fisica

Os padroes de difracdo de raios X para os pares de catalisadores Pt/C e Pt/TiO,C-30%,
PtRw/C e PtRWTiO,C-30%, PtSn/C e PtSn/TiO,C-30% estdo mostrados nas Figuras 9, 10 e

11 respectivamente.

Figura 9 - (a) Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores Pt/C e Pt/TiO,C-30% e (b) detalhe do pico dos
planos [220] da Pt em 20 ~ 67,4°.

(a) (b)
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o7 PUTIO,C (30%)
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20/ grau 260/ grau
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Figura 10 - (a) Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores PtRu/C e PtRu/TiO,C-30% sintetizados com
propor¢éo atomica Pt:Ru igual a 50:50 e (b) detalhe do pico dos planos [220] da Pt em 26 ~ 67,4°.

@
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PtRU/C (50:50)
PtRU/TIO,C
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T
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70 80 90 62

64 66 68 70 72
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Figura 11 - (a) Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-30% com proporgdo
atomica Pt:Sn igual a 70:30 e (b) detalhe do pico dos planos [220] da Pt em 26 ~ 67,4°.
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Os sinais de difragdo observados para todos os catalisadores sao os mesmos associados

a estrutura cubica de face centrada (fcc) da Pt metalica (JCPDS 4-802), com picos em 20 em

aproximadamente em 40, 46, 67 e 81°, correspondentes aos planos cristalograficos (111),
(200), (220) e (311) respectivamente.

De modo geral, todos os difratogramas apresentaram picos largos, evidenciando

tamanho de cristalito pequeno. As Figuras 10 e 11 mostram que, para os catalisadores

contendo Ru e Sn, observou-se um deslocamento dos picos para maiores ou menores valores

de 20, respectivamente, evidenciando a formacdo de uma solugdo soOlida entre a Pt e o

segundo metal. Além disso, ndo foram observados sinais associados ao Ru ou Sn metalicos,
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bem como aos seus respectivos Oxidos. Entretanto, ndo se pode descartar a presenca dessas
fases, uma vez que o segundo metal poderia estar segregado na forma de particulas muito
pequenas, as quais geram smais de mtensidade baixa e picos muito largos, dificeis de
identificar; e os 0xidos podem estar na forma amorfa, a qual ndo gera sinais de difragdo.

O pico dos planos [220] da Pt em 20 ~ 67,4° ¢ a Equagao (11) - Equacao de Scherrer -
foram utilizados para estimar o tamanho médio de cristalto das nanoparticulas,

considerando-se que as mesmas sejam esféricas:' >

d = 0,91/Bcos6y, (11)

onde d é o tamanho de cristalito, 1 ¢ o comprimento de onda da radiacdo (1,5406 A), B é a
largura a meia altura do pico, em radianos, onde o valor da intensidade corresponde a metade
da intensidade maxima e 05 ¢ o angulo de intensidade maxima.

O parametro de rede, a, dos catalisadores foi estimado a partir da posicdo angular do
maximo do pico de difracdo dos planos [220] da Pt, utilizando-se a Equacao (12):

a =V21/send (12)

A fragdo de metal na liga PtM (M= Ru ou Sn) foi entdo estimada assumindo-se que a
variagdo do pardmetro de rede com a quantidade incorporada de Ru ou Sn segue a lei de

Vegard,**3! de acordo com a Equagdo (13):

Ap —Qa
Pt .
exp

(13)

exp. = Xliga m
onde x., ¢ a fragdo molar do metal presente na fase liga para a amostra do catalisador
analisado, a., ¢ o valor experimental do pardmetro de rede, obtido da Equacdo (12), ap; =
3,927 A*? ¢ o pardmetro de rede da Pt suportada sobre carbono. Para os catalisadores PtRu,
Aliga = 3,866 Al* ¢ o pardmetro de rede de uma solugdo sdlida contendo Pt e Ru, tomada
como padrdo, cuja fragdo molar de Ru € x;,, = 0,5. Para os catalisadores PtSn, a;s, = 4,0015
A"*3 ¢ o pardmetro de rede tomado como padrdo de um catalisador PtSn/C, cuja fragio molar
de Sn ¢ igual a xjg, = 0,25.

A Tabela 1 resume os resultados obtidos da andlise de DRX para as amostras indicadas.

Para os catalisadores a base de PtRu, os dados revelam que apenas uma pequena quantidade
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do Ru foi incorporada a rede da Pt. Este resultado estd de acordo com trabalhos anteriores
realizados pelo grupo,'® nos quais também foi observada baixa incorporagio de Ru em

nanoparticulas de PtRu sintetizadas pelo mesmo método.

Tabela 1 - Resultados obtidos dos estudos de difragdo de raios X para os catalisadores PtRu/C e PtSn/C.

20 (grau) Tamanho de Comp. da liga

Amostra [220] cristalito (nm) a(A) (Pt:M %%at)
PtRu/C (50:50) 67,5 1,1 3,9221 4,1
PtSn/C (70:30) 66,4 2,4 3,9804 17,9

No caso do sistema PtSn, observa-se que a quantidade de Sn incorporado na fase liga ¢
comparativamente maior. Este resultado mostra-se bastante interessante, uma vez que a
incorporagdo do Sn metdlico a solucdo soOlida geralmente ndo se d4 em grande extensdo,
principalmente quando se utiliza métodos de sintese em fase aquosa, como o de
microemulsdo®? e impregnacio.

Os resultados de DRX para os catalisadores contendo TiO, ndo sdo mostrados, pois as
nanoparticulas utilizadas para a sua preparacdo provém da mesma sintese realizada para
preparar as amostras suportadas em carbono, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 1.

A Figura 12 mostra as imagens TEM dos catalisadores Pt/C, Pt/TiO,C-30%, PtSn/C e
PtSn/TiO,C-30%.

Figura 12 - Micrografias TEM dos catalisadores sintetizados.
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As imagens TEM revelam que as nanoparticulas estdo uniformemente distribuidas sobre

o carbono suporte para os catalisadores Pt/C e PtSn/C, enquanto que observa-se a presenca de

aglomerados de particulas para os catalisadores contendo TiO».

Para os catalisadores de PtRu, com e sem adicdo de TiO,, ndo foi possivel realizar as

analises de TEM devido ao tamanho de particula extremamente pequeno apresentado por

essas amostras, incompativel com a resolugdo oferecida pelo microscépio utilizado.

As Figuras 13(a) e (b) mostram os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula
obtidos das imagens TEM para os catalisadores Pt/C e PtSn/C.

Figura 13 - Histogramas de distribui¢do de tamanho de particula obtidos das imagens TEM da Figura 12 para os

catalisadores (a) Pt/C e (b) PtSn/C.
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O tamanho médio de particula para os catalisadores foi estimado ajustando-se uma
Gaussiana ao histograma de distribuicdo. Os resultados revelam que as duas amostras
analisadas apresentaram distribuicoes de tamanho bastante estreitas e tamanho de particula

similar, com um ligeiro aumento observado para o catalisador PtSn/C em comparacdo ao

PY/C.

As analises por XPS foram realizadas para os dois conjuntos de catalisadores
bimetdlicos, a fim de se correlacionar as diferencas de atividades -cataliticas com a
composi¢do superficial e a estrutura eletronica para os catalisadores modificados com TiO».

A Figura 14 apresenta os espectros de XPS de alta resolucao da Pt 4f Ru 3p e Ti 2p
para o catalisador PtRwWTiO,C-30% com composicdo nominal Pt:Ru igual a 50:50.

Figura 14 - Espectros de XPS dos sinais Pt 4f, Ru 3p e Ti 2p do catalisador PtRu/TiO,C-30% (50:50).
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O espectro da Pt 4f foi deconvoluido em trés dubletes que correspondem a separagdo
spin-6rbita Pt 4f;, e Pt 4fs5» dos diferentes estados de oxidacdo da Pt. A linha de maior

mtensidade centrada em 71,5 eV, ligeramente deslocada para maiores valores em relagdo a

134

literatura """ (71,2 eV), pode ser atribuida a Pt metilica. Esse ligeiro deslocamento do pico da

Pt(0) para maiores valores de energia de ligagdo ¢ um efeito conhecido para particulas
pequenas.’®> Alguns trabalhos também relatam esse tipo de deslocamento observado para a Pt

3

suportada em carbono,'*® comparada a Pt pura, sendo esse efeito atribuido as interagdes entre

a Pt e o suporte. As componentes da Pt 4f;, centradas entre 72,4-75,8 e 74,2-77,5 eV podem
ser atribuidas as espécies de P(Il) e Pt(IV) respectivamente.'>*
As energias de ligacdo para as componentes da Pt 4f;, e as respectivas porcentagens

atomicas de cada sinal sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Energias de ligagdo das componentes do pico da Pt 4f;,, e suas respectivas porcentagens atdmicas
para os catalisador PtRu/TiO,C-30%.

PtRuU/TiO,C-30% AtribuicGes
71,5 (69%) Pt(0)
72,4 — 75,8 (20%) Pt(IT) — Pt(OH),
74,2 - 77,5 (11%) Pt(IV) — PtO,; PtO,.nH,O

Os resultados mostram que a maior parte da Pt encontra-se na forma metélica (69%),
sendo que cerca de 30% encontram-se nas formas oxidadas.

A anilise do conteudo das espécies de Ru ndo pode ser realizada. O sinal Ru 3d seria o
mais indicado para esse fim, porém o mesmo sofre interferéncia do sinal Is do C, bastante
intenso para esse tipo de amostra. Outra alternativa seria utilizar o sinal Ru 3p para a andlise
dos estados de oxidacdo do Ru, entretanto a energia do sinal do Ru 3p esta muito préxima do
sinal Ti 2p, sofrendo interferéncia dos sinais dos plasmons do Ti, o que inviabiliza a andlise.

Apesar dos dados de DRX ndao mostrarem nenhum sinal associado a presenca de TiO,
nas amostras analisadas, a analise de XPS confirma a presenca de TiO,. A energia de ligagdo
do Ti esta na faixa entre 459,5-465,3 eV, indicando que houve ancoragem das nanoparticulas
metdlicas sobre o TiO».

Os espectros de XPS de alta resolugdo da Pt 4f Sn 3d e Ti 2p para o catalisador
PtSn/TiO,C-30% com composicdo atomica nominal Pt:Sn igual a 70:30 estdo mostrados na
Figura 15.
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Figura 15 - Espectros de XPS dos sinais Pt 4f, Sn 3d e Ti 2p do catalisador PtSn/TiO,C-30% (70:30).
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A deconvolugdo e a atribuicdo dos picos dos espectros da Pt 4f foram realizadas de

modo idéntico ao realizado para o catalisador PtRwTiO,C-30%. Para essa amostra, a Pt

também ¢é encontrada nas formas metdlica e oxidada, sendo a composicdo de cada fase

bastante proxima aquela observada para o catalisador de PtRu como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Energias de ligagdo dos componentes do pico da Pt 4f;,, e suas respectivas porcentagens atémicas
para os catalisador PtSn/Ti0,C-30%.

PtSn/TiO,C-30% Atribuicoes
71,3 (67%) Pt(0)
72,4 -75,1 (21%) Pt(IT) — Pt(OH),
74,2 — 77,4 (11%) Pt(IV) — PtO,; PtO,.nH,O

O smnal Sn 3d foi utilizado para a analise dos estados de oxidacao do Sn. O pico Sn 3ds),
foi deconvoluido em duas componentes atribuidas ao Sn metalico (485,6 eV) e ao Sn(IV)
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(487,3eV), que se encontra na forma de SnO,. As respectivas energias de ligagdo e

porcentagem atomica de cada sinal estdo relacionadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Energia de ligagdo das componentes do pico do Sn 3ds,, e suas respectivas porcentagens atémicas
para os catalisador de PtSn/TiO,C-30%.

PtSn/TiO,C-30% Atribuicoes

485,6 (22%) Sn(0)
487,3 (78%) Sn(IV) — SnO,

De maneira geral, os dados revelam que o catalisador PtSn/TiO,C-30% apresenta
quantidades substanciais de SnO,, sendo que a menor parcela do Sn presente se encontra na
forma metdlica. No entanto, a sintese em meio anidro promove uma maior incorporacdo de Sn
metalico na fase liga quando comparada a métodos que utilizam uma fase aquosa como meio
de reagdo.’? Os dados de XPS também confirmam a presenga de TiO, nos catalisadores de
PtSn modificados com o 6xido, como mostra o espectro do sinal Ti 2p na Figura 15.

As caracteristicas eletronicas dos catalisadores preparados foram avaliadas por
experimentos de XAS in situ. A area mtegrada da Lorentziana ajustada ao espectro fornece
mformacdes sobre a vacancia da banda 5d da Pt, sendo que normalmente observa-se um
aumento da drea integrada com o esvaziamento dessa banda. As Figuras 16(a) e (b) mostram
os espectros de absor¢do normalizada e as areas integradas das Lorentzianas ajustadas para os
catalisadores Pt/C e PtSn/C e a Tabela 5 mostra as areas integradas das Lorentzianas ajustadas

aos espectros de todos os catalisadores avaliados na Parte I deste trabalho.

Figura 16 - Espectros de absor¢do de raios X na borda L; da Pt para os catalisadores (a) Pt/C e (b) PtSn/C. O

valor da area da Lorentziana para cada catalisador estd indicado por A. Solugdo: H,SO,4 0,5 mol L'; Potencial
aplicado: 500 mV.
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Tabela 5 - Areas integradas das Lorentzianas ajustadas aos espectros de absor¢io normalizada dos catalisadores
de Pt, PtRu e PtSn, modificados ou ndo com TiO,.

Catalisador Area integrada da Lorentziana (u.a.)
Pt/C 6,34
Pt/TiO,C-30% 6,27
PtRw/C 7,81
PtRWTiO,C-30% 6,29
PtSn/C 5,66
PtS/TiO,C-30% 4,63

De um modo geral, todas as amostras apresentaram um aumento da intensidade da linha
branca e da area integrada da Lorentziana com o potencial aplicado, resultado da adsor¢ao de
espécies oxigenadas, em excelente acordo com dados da literatura.*’

Em um estudo'?’

com catalisadores suportados em carbono para reducdo de oxigénio,
Shukla et al. avaliaram as caracteristicas eletronicas de algumas amostras a base de Pt por
XAS. Utilizando-se o mesmo procedimento de ajuste dos espectros adotado neste trabalho, os
valores das areas integradas das Lorentzianas reportados pelos autores foram iguais a 5,29
para uma folha de Pt metalica, 6,36 para o catalisador Pt/C (20% em massa de Pt) e 6,84 para
PtO,. Esses dados apontam que a presenga de espécies oxidadas de Pt aumentam o valor da
area integrada da Lorentziana, geralmente mterpretado como consequéncia do esvaziamento
da banda 5d da Pt devido a presenca desses 0xidos. Em excelente acordo com esses dados, os
resultados da Tabela 5 mostram que a area integrada da Lorentziana para o catalisador Pt/C
preparado por poliol (6,34) estd muito proxima a area reportada por Shukla et al'* para o
catalisador Pt/C equivalente (6,36), sendo maior, em comparagdo a folha de Pt (5,29), devido
a presenca dos 6xidos de Pt no catalisador suportado.

No caso de materiais bimetalicos, a presengca do segundo metal pode aumentar ou
diminuir a vacancia da banda 5d da Pt, dependendo da natureza do metal combinante e da
forma - oxidada ou de solu¢do solida - na qual este associa-se a Pt. No caso de catalisadores
de PtRu, a associagdo entre o Ru e a Pt, na forma de liga ou oxidada, promove o esvaziamento
da banda 5d, com o consequente aumento da area integrada da Lorentziana. Opostamente,
para materiais a base de PtSn, a inser¢do de Sn metdlico na rede cristalna da Pt acarreta a
diminuicdo da intensidade da linha branca e da area integrada da Lorentziana, como reportam

Mukerjee ¢ McBreen'’” em um estudo com o catalisador comercial PtSn/C (E-TEK,

composicdo atdmica Pt:Sn 3:1) comparado a uma folha de Pt metalica.
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Os resultados da analise por XAS in situ dos catalisadores de PtRu e PtSn preparados
também estdo em excelente acordo com o comportamento descrito na literatura para esses
materiais. O catalisador PtRwC apresentou valor da area integrada igual a 7,81, maior que o
verificado para Pt/C. Nesse caso, o esvaziamento da banda 5d ¢ devido a formacdo de uma
fase liga PtRu, como mostram os dados de DRX e, possivelmente, a presenca de espécies de
oxidos de Ru. Em sentido inverso ao verificado para PtRu, foi verificada uma diminuicdo da
area mtegrada da Lorentziana para o catalisador PtSn/C (5,66) comparativamente a da Pt/C.
Nesse caso, a formagdo de liga PtSn promove o preenchimento da banda 5d da Pt e o
resultado esta em excelente acordo com o dados de DRX e XPS.

Finalmente, para todos os materiais analisados, verificou-se que a adicdo de TiO, causa
o preenchimento da banda 5d da Pt, como mostra a comparacao das areas integradas da

Lorentziana para os materiais com e sem TiO,.

4.1.2 Comportamento eletroquimico e propriedades eletrocataliticas.

O comportamento eletroquimico geral dos catalisadores Pt/C e Pt/TiO,C-30%, PtRu/C e
PtRw/TiO,C-30%, PtSn/C e PtSn/TiO,C-30% foi avaliado por voltametria ciclica em solugao
de H,SO4 (0,5 mol L") como mostram as Figuras 17 e 18.

Figura 17 - Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s em H,SO,4 0,5 mol L! para os catalisadores Pt/C e

Pt/Ti0,C-30%.
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Figura 18 - Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s em H,SO4 0,5 mol L’ para os catalisadores ()
PtRu/C e PtRu/TiO,C-30%, e (b) PtSn/C e PtSn/TiO,C-30%.
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De modo geral, os materiais apresentaram perfis voltamétricos similares, tipicos de
catalisadores a base de Pt suportados sobre carbono. A regido de adsor¢ao/dessor¢dao de
hidrogénio ndo apresenta-se muito inibida, atestando boa condicdo de limpeza da superficie,
nao sendo necessario tratamento térmico adicional para essa finalidade.

Os perfis voltamétricos de todos os catalisadores mostram uma perda da definicio dos
picos de adsor¢do/dessorcao de hidrogénio comparados ao da Pt pura, o que ¢é caracteristico
de catalisadores suportados sobre carbono contendo um segundo metal, principalmente na
forma de liga PtM. As curvas corrente-potencial dos catalisadores suportados em carbono e
daqueles modificados com TiO, apresentaram-se qualitativamente similares, porém com
cargas distintas dependendo do segundo metal associado a Pt. Esse comportamento, bastante
pronunciado no material de PtSn, pode estar relacionado com o possivel encobrimento das
nanoparticulas pelo 6xido de Ti.

E importante relembrar que as nanoparticulas metalicas nos catalisadores, com ou sem
incorporagdo de TiO,, s3o idénticas, ja que porcdes iguais do mesmo coloide de
nanoparticulas (Pt, PtRu ou PtSn) foram utilizadas para preparar os materiais. Essa
abordagem de sintese permite avaliar as diferencas na atividade catalitica promovidas pela
presenca do oOxido modificador, mantendo as outras propriedades (tamanho, composi¢ao, grau
de liga, etc.) constantes.

Experimentos de oxidagdo de monocamada de CO adsorvido (CO,q) foram realizados
com dois propositos. O primeiro foi estimar a drea eletroquimicamente ativa dos
catalisadores, uma vez que, tratando-se de eletrodos de PtRu e PtSn, a medida da carga de

hidrogénio adsorvido em regime de subtensdo (Hupp) ¢ inadequada para essa finalidade. Neste
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caso, ocorre a sobreposicdo dos processos de adsor¢ao-dessor¢do de Hypp nos sitios da Pt com
os processos de adsor¢cdo de OH que ocorrem sobre o segundo metal. Por essa razio, a area
eletroquimicamente ativa dos diferentes catalisadores preparados foi estimada pela oxidagao
de CO,q, considerando-se que a cobertura da camada de CO para os eletrodos seja completa e
idéntica a verificada em eletrodos de Pt (420 uC cm’®).

As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados de oxidagdo de monocamada de CO

adsorvido para os catalisadores indicados.

Figura 19 - Curvas corrente-potencial de oxidagdo de CO a 5 mV s'l,entre 0,15 ¢ 1V, apds 20 min de adsor¢do,
em meio acido, para os catalisadores Pt/C e Pt/Ti0,C-30%.
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Figura 20 - Curvas corrente-potencial de oxidagdo de CO a 5 mV s'l, entre 0,15 e 1 V, ap6s 20 min de adsor¢do,
em meio acido, para os catalisadores (8) PtRu/C e PtRu/TiO,C-30% e (b) PtSn/C e PtSn/TiO,C-30%.
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A Tabela 6 mostra as areas eletroquimicamente ativas estimadas dos experimentos de

oxidacdo de monocamada de CO,q das Figuras 19 e 20.

Tabela 6 - Area eletroquimicamente ativa de Pt determinada por oxidagio de CO adsorvido para os diferentes
catalisadores.

Catalisadores Area eletroativa de Pt / cm?
Pt/C 2,30
PY/TiO,C-30% 2,03
PtRuw/C 6,56
PtRw/TiO,C-30% 7,24
PtSn/C 1,81
PtSn/TiO,C-30% 1,87

Os dados revelam que os eletrodos contendo 28 pg cm™ de metal apresentaram areas

18,108 com

tipicas em comparagcdo a outros catalisadores estudados anteriormente pelo grupo,
exce¢do dos catalisadores de PtRu, que apresentaram 4rea eletroquimicamente ativa em média
trés vezes maior quando comparados aos outros materiais do conjunto. Esse resultado estd de
acordo com os tamanhos de particula bastante reduzidos para os materiais de PtRu que
evidenciou a andlise exploratéria por TEM.

O segundo proposito desses experimentos foi avaliar a atividade catalitica dos materiais
estudados para a remog¢ao oxidativa da monocamada de CO,q. Apesar de alguns trabalhos ja
mostrarem que o melhor catalisador para a remogdo do CO,g nem sempre ¢ aquele que

apresenta as melhores respostas para a oxidacdo do alcool*”®

aceita-se geralmente que
quanto maior a atividlade para a oxidagdo de CO,q, maior é a capacidade do catalisador
remover os residuos etandlicos ou o proprio CO,q4, provenientes da oxidacdo da molécula do
alcool.

A Figura 19 revela que os catalisadores contendo somente Pt apresentaram potenciais de
pico com valores muito proximos ao catalisador Pt/C comercial (0,77 V). O potencial de pico
para o catalisador Pt/C ficou em torno de 0,76 V, enquanto que, para o -catalisador
Pt/TiO,C-30%, houve uma ligeira diminuicdo desse valor para 0,74 V. Esse efeito esta muito
provavelmente relacionado a presenca do TiO,, o qual pode faciltar a remogdo da espécie
adsorvida pelo mecanismo bifuncional ou via efeito eletronico, o qual atua pelo
enfraquecimento da ligacdo entre 0 CO,q € a superficie da Pt.

No caso dos materiais bimetilicos, verificou-se que os catalisadores de PtRu

apresentaram a melhor atividade para oxidagdo de CO,q do conjunto, com potencial de pico



55

em torno de 0,62 V, ndo havendo diferencas entre o material suportado em carbono e aquele
contendo TiO,. Este resultado, ja esperado, estd de acordo com trabalhos recentemente

publicados pelo grupo,®”-*

nos quais demonstrou-se que, no caso de catalisadores de PtRu, a
oxida¢do de COyq ¢ facilitada com o aumento do grau de liga e ndo apresenta correlacdo direta
com o preenchimento da banda 5d da Pt. Nesse caso, ¢ bastante provavel que a contribuicao
do segundo metal para a melhora da atividade esteja principalmente relacionada com a doagao
de espécies oxigenadas em potenciais mais baixos (mecanismo bifuncional), sendo que os
efeitos eletronicos atuam secundariamente.

Os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-30% apresentaram potencial de pico em torno
0,69 e 0,67 V respectivamente, com ligeira melhora verificada para aquele contendo TiO,. De
modo geral, os dados mostram que, apesar do TiO, promover uma pequena melhora na
atividade catalitica para oxidagdo de CO,g, com exce¢do do PtRu, a presenca do segundo
metal € o que proporciona o maior efeito no que diz respeito a promover a remogao do CO 4
envenenador.

A reacdo de oxidagcdo de etanol sobre os dois conjuntos de catalisadores bimetalicos foi
micialmente estudada por voltametria ciclica em solugdo 4acida contendo etanol. A Figura 21

mostra as curvas corrente-potencial de oxidagdo de etanol para os catalisadores PtRWC e

PtRWTIO,C-30%.

Figura 21 - (a) Curvas corrente-potencial obtidas a 20 mV s em H,SO4 0,5 mol L™ + etanol 0,5 mol L' para os
catalisadores PtRu/C e PtRu/TiO,C-30%. (b) Ampliagdo da Figura 21(a).
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As voltametrias em meio de etanol mostram que o potencial de micio da reagdo estd em

torno de 0,3 V, abaixo do verificado para a Pt/C comercial, para o qual a oxidagdo se inicia
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em potenciais acima de 0,35 V. Como esperado, a regido de adsor¢do/dessor¢do de Huypp
apresenta-se inibida devido ao bloqueio dos sitios de Pt pelos residuos da adsorcao
dissociativa do etanol no micio da varredura. Na varredura positiva, as curvas apresentam um
pico entre 0,75 e 0,8 V, tipicamente associado a diminuicdo da velocidade do processo de
oxidagdo devido ao recobrimento dos sitios de adsor¢cdo pela camada de 6xido-hidroxido de
Pt, a qual inicia sua forma¢do em torno de 0,7 V. Apesar da técnica de voltametria ciclica ndo
ser adequada para avaliar quantitativamente as atividades cataliticas para a oxidacdo do
alcool, pode-se verificar que o catalisador contendo TiO, apresentou maiores correntes
durante toda a varredura positiva de potencial, indicando que a presenga do 6xido ¢ benéfica
para a reagdo de oxidacdo. A comparagdo qualitativa ¢ valida, pois os eletrodos de camada
ultrafina utilizados para as medidas contém a mesmas quantidades de Pt e Ru para os dois
catalisadores analisados e as diferencas em corrente parecem ser muito maiores que as
diferencas observadas na regido da dupla camada das voltametrias em auséncia de alcool.

A Figura 22 mostra as curvas corrente-potencial de oxidagdo de etanol para os

catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-30%.

Figura 22 - (a) Curvas corrente-potencial obtidas a 20 mV s em H,SO4 0,5 mol L' + etanol 0,5 mol L para as
amostras de PtSn/C e PtSn/TiO,C. (b) Ampliagdo da Figura 22(a).

: (@) (b)
1200 4 PISn/C. (70:30)
PtSanIOZC - 30%
4 {fy""’gﬂ
1000 - o
800 . 2 /
< A
= 1 o
£ 600 ij
]
5 ] jf
400
y .N/y.,.m/
200 - f
O -
T T T T T T T T T T r T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

E/Vvs. ERH E/Vvs. ERH

Novamente, a presenca do segundo metal dimmui consideravelmente o potencial de
micio da oxidacdo, o qual se deu em valores ainda menores que aqueles verificados para os
catalisadores de PtRu e Pt/C comercial. E interessante perceber que as curvas de oxidagdo
para os materiais contendo PtSn apresentam um perfil distinto daquelas obtidas com os

catalisadores de PtRu. Enquanto que para os catalisadores de PtRu observa-se apenas um pico
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em torno de 0,75 V na varredura positiva, as varreduras para os catalisadores de PtSn revelam
um processo bem definido e marcado por um ombro entre 0,3 e 0,6 V, o qual é seguido por
um pico em torno de 0,85 V associado a oxidagdo da Pt como discutido anteriormente. Esse
fato indica qualitativamente que o mecanismo da reagdo ¢ essencialmente distinto dependendo
da natureza do segundo metal associado a Pt. Além disso, as curvas dos catalisadores de PtSn
mostram correntes mais altas que os de PtRu, sendo que a presenga do TiO, também aparenta
ser benéfica para o processo de oxidagao.

A atividade catalitica para a oxidagdo de etanol foi avaliada por experimentos de
cronoamperometria, aplicando-se um salto potenciostitico de 0,05 a 0,5 V em solugdo acida

de etanol. A Figura 23 mostra as curvas corrente-tempo de oxidagdo de etanol para os
catalisadores Pt/C e Pt/TiO,C-30%.

Figura 23 - (a) Cronoamperometrias de oxidagdo de etanol obtidas em solugdo de H,SO4 0,5 mol L' + etanol
0,5 mol L' para o conjunto de catalisadores de Pt preparados pelo método do poliol. (b) Densidades de corrente
calculadas utilizando as areas de oxidagdo de monocamada de CO,q4. Salto potenciostatico: 0,05 a 0,5 V.
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Observa-se que, apos o salto de potencial de 0,05 a 0,5V, a corrente aumenta
abruptamente no imicio da curva, processo associado ao carregamento da dupla camada
elétrica, e passa a dimnurr ao longo da medida devido a formacdo de ntermedidrios
adsorvidos que envenenam a superficie do catalisador. E importante enfatizar que a
diminuicdo de corrente estd exclusivamente associada a perda da atividade catalitica e ndo aos
efeitos de transporte de massa associados a dimmnuicdo da concentragdo da espécie eletroativa
junto ao eletrodo, uma vez que a concentracdo de etanol na solucdo ¢ relativamente alta.

As Figura 24(a) e (b) mostram respectivamente as curvas corrente-tempo e densidade de

corrente-tempo para os catalisadores de PtRu.
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Figura 24 - () Cronoamperometrias de oxidagdo de etanol obtidas em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L' + etanol
0,5 mol L' para o conjunto de catalisadores de PtRu. (b) Densidades de corrente calculadas utilizando as areas

de oxidacdo de monocamada de CO,q4. Salto potenciostatico: 0,05 a 0,5 V.
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As cronoamperometrias para os catalisadores de PtRu apresentam densidades de

corrente ligeiramente maiores que aquelas observadas para os catalisadores contendo apenas

Pt nas nanoparticulas. Apesar da modesta melhora na atividade catalitica em relagdo ao

material de Pt pura, a atividade catalitica esta bastante abaixo da observada para os materiais a

base de PtSn, como serda mostrado em seguida. No entanto, a presenca de TiO, aumenta as

densidades de corrente de oxidagdo, demonstrando novamente que a presenca dessa espécie €

favoravel ao processo catalitico.

As Figuras 25(a) e (b) mostram respectivamente as curvas corrente-tempo e densidade

de corrente-tempo para os catalisadores de PtSn.

Figura 25 - (a) Cronoamperometrias de oxidagdo de etanol obtidas em solugdo de H,SO4 0,5 mol L' + etanol
0,5mol L' para o conjunto de catalisadores de PtSn. (b) Densidades de corrente calculadas utilizando as areas

de oxidacdo de monocamada de CO,q4. Salto potenciostatico: 0,05 a 0,5 V.
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Entre todo o conjunto de catalisadores estudado, as curvas das Figuras 25(a) e (b)
revelam que os catalisadores de PtSn sdo aqueles que apresentam a melhor atividade catalitica
para a oxidacdo de etanol, com destaque para a amostra modificada com TiO,, que apresentou
a maior atividade do conjunto avaliado. A Figura 26 mostra um grafico de barras comparativo
com os valores das densidades de comrente em 60 min, tomadas das curvas de
cronoamperometria da Figura 25. Este resultado mostra que a ordem decrescente de atividade

catalitica para os catalisadores estudados ¢: PtSn > PtRu > Pt.

Figura 26 — Densidades de corrente dos experimentos de cronoamperometria para os catalisadores preparados.
Tempo de polarizagdo: 60 min.
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A técnica de FTIRAS in situ pode ser utilizada para elucidar a natureza das espécies
presentes na interface eletrodo-eletrdlito, o que ¢ fundamental para a compreensdo do
mecanismo da eletro-oxidagdo do alcool. Processos importantes como a adsor¢do dissociativa
do alcool, formacdo, adsorcdo e oxidagdo de mntermediarios, bem como a natureza da
mteragdo dos mesmos com a superficie do catalisador, ou ainda a seletividade da reagdo
podem ser avaliados por essa técnica.

As Figuras 27 (a), (b) e (c) mostram os espectros coletados nos potencias indicados para

0s materiais preparados.
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Figura 27 - Espectros de FTIRAS in situ coletados em diferentes potenciais para os catalisadores (a) Pt/C e
Pt/TiO,C-30%, (b) PtRu/C e PtRu/TiO,C-30% e (c) PtSn/C e PtSn/TiO,C-30%. Condi¢des: solucdo H,SO4
0,5 mol L' + etanol 0,5 mol L'l; numero de interferogramas coletados: 100.
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Sob o ponto de vista qualitativo, os espectros de FTIRAS coletados apresentaram-se
bastante similares para todos os catalisadores avaliados. De maneira geral, verifica-se
micialmente o aparecimento simultdineo de duas caracteristicas espectrais com o aumento do

potencial aplicado. Uma banda positiva centrada em 1045 cm™, atribuida ao estiramento C-O

1138 1

do alcoo e uma banda negativa, centrada em aproximadamente 1715 cm™, associada ao
estiramento C=0 do acetaldeido e/ou acido acético,"*® ambos produtos da oxidagio parcial do
etanol. Esse resultado mostra que, em potenciais mais baixos, a corrente medida estd
relacionada a oxidag¢do parcial do etanol. Ao continuar o aumento do potencial de polarizagao,
o aparecimento de uma nova banda em 933 cm’' atribuida ao estiramento assimétrico C-C-O
do acetaldeido'®® foi observado para todos os catalisadores estudados. Em seguida, duas
bandas miciam seu aparecimento, aumentando de intensidade até o potencial mais alto da

1

série; a primeira, em torno de 1280 cm, atribuida ao estramento C-O do &cido acético em

solucdo; e, a segunda, em 1380 cm’!, atribuida ao estiramento simétrico do grupo carboxila do
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I atribuida a0 CO,q foi observada a partir

acido acético.'*® Uma banda em torno de 2040 cm’
de 0,3 V somente para os catalisadores a base de Pt pura. A analise da banda em 2342 cm™,
atribuida a presenga de CO, em solugdo, foi prejudicada pela presenca de uma banda dupla
constantemente presente nesta regido do espectro. Esse fato indica a presenca de CO;
atmosférico no mterior da cdmara do equipamento, o qual ndo se consegumu eliminar com o
sistema de purga.

Uma analise mais detalhada sobre o mecanismo da reacdo pode ser realizada através da
integracdo das bandas associadas aos produtos formados. A quantidade de cada produto ¢
dada pela Equacao (14):
Qi = A/ et (14)
onde, Q; ¢ a concentragdo em mol cm? da espécie i formada, A; ¢ a area da banda integrada
relativa a espécie 7 e .4 € a absortividade molar efetiva, que depende da natureza da espécie
i, das caracteristicas Opticas do equipamento e das propriedades da camada fina.'*' Sendo
assim, ¢ possivel demonstrar que, para um mesmo espectro, a razio entre as areas das bandas
mtegradas para duas espécies distintas guarda uma relagdo de proporcionalidade direta com a
razao entre as concentragdoes das mesmas espécies formadas em determinado potencial.

As Figuras 28(a) e (b) mostram a razio entre as areas das bandas integradas e atribuidas

ao acetaldeido e acido acético para os catalisadores de PtRu e PtSn.

Figura 28 - Razio entre as areas das bandas integradas em 933 cm™ e 1280 cm’' atribuidas ao acetaldeido e
acido acético respectivamente para os catalisadores de (&) PtRu e (b) PtSn.
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Os dados revelam que, no intervalo de potencial entre 0,5 ¢ 0,6 V, os catalisadores
modificados com TiO, apresentam maior razdo acetaldeido/acético comparados aos
catalisadores ndo modificados, a qual praticamente iguala-se para ambos os materiais, a
medida que o potencial de polarizacio ¢ aumentado. Nesse intervalo de potencial,
considerando-se que a formagdo de CO, ¢ desprezivel, os dados sugerem fortemente que a
presenca do TiO, catalisa a via de formacdo do acetaldeido em detrimento daquela formadora
do 4cido acético tanto nos catalisadores de PtRu, como nos de PtSn. Em potenciais mais altos,
onde os sitios de Pt sdo recobertos pela camada de oOxido-hidroxido, o TiO, parece exercer
pouco efeito sob as vias reacionais € 0 mecanismo da reagdo parece tornar-se independente da
presenca do 6xido modificador.

Apesar da técnica de FTIRAS ndo permitir, nesse caso, a determinagdo absoluta das
quantidades dos produtos formados, a combinagdo entre os dados espectroscopicos e
cronoamperométricos possibilita uma melhor compreensdo do efeito promotor da presenca do
TiO, sobre a reagdo. As densidades de corrente em 0,5 V observadas nas cronoamperometrias
para os materiais modificados com TiO, sdo maiores quando comparadas aos catalisadores
ndo modificados com oOxido. Por outro lado, os dados espectroscOpicos mostram que o0s
catalisadores que apresentam as maiores densidades de corrente sdo aqueles que melhor
catalisam a via que transfere o menor numero de elétrons, formando assim maiores
quantidades de acetaldeido em relagdo ao acido acético. Essa aparente inconsisténcia pode ser
esclarecida com base na frequéncia de turnover (TOF), defnida como o nimero de ciclos
cataliticos que ocorrem no sitio ativo por unidade de tempo, que seria maior para oOs
catalisadores modificados com TiO».

De fato, o mecanismo proposto no esquema da Figura 1 mostra que a adsorc¢do
dissociativa do alcool leva a formacdo do acetaldeido que, micialmente, pode permanecer
adsorvido sobre os sitios ativos que ocupa ou dessorver-se para a solucdo. A analise conjunta
dos resultados de FTIRAS in situ e cronoamperometria sugere que a presenca do TiO, exerce
um efeito promotor sobre a via de formagdo do acetaldeido e aumenta a TOF da reacdo, o que
¢ compativel com o enfraquecimento, por efeito do preenchimento da banda 5d da Pt, da
mteracdo entre o acetaldeido adsorvido e a superficie, como mostram os dados de XAS in
situ. Assim sendo, o acetaldeido mais fracamente adsorvido liberaria com maior velocidade os
sitios ativos para a adsor¢do de uma nova molécula de alcool, explicando o aumento da TOF e
da concentracdo dessa espécie na solugdo. A Figura 29 mostra um esquema geral de como a

presenca do TiO; atua na via de formagdo do acetaldeido.
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Figura 29 — Esquema proposto para a contribui¢do do efeito eletronico promovido pela presenga do TiO; na via
mecanistica de formacdo do acetaldeido.
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Os espectros de FTIRAS in situ para os catalisadores a base de Pt apresentaram bandas
com baixa intensidade na regido de potencial entre 0,05 e 0,7 V e, portanto, ndo permitiram

mtegragdo para a andlise quantitativa dos produtos de reacao.
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4.2 Parte 11

O estudo realizado na Parte I deste trabalho mostrou que os catalisadores de PtSn
apresentaram o melhor desempenho para a eletro-oxidagao de etanol do conjunto estudado,
sendo que a modificacio com TiO, promoveu a melhora da atividade catalitica. Para melhor
compreender esse efeito, catalisadores de PtSn com composigdo atomica nominal Pt:Sn igual
a 70:30 foram preparados com diferentes proporgdes de TiO».

Nesta parte do trabalho, a reagdo de oxidagdo de etanol foi estudada sobre catalisadores
de PtSn preparados contendo 20, 30 e 40% de TiO, em relacdo a massa total de suporte. Os

materiais foram caracterizados pelas mesmas técnicas empregadas na Parte 1.

4.2.1 Caracterizagao fisica

Os padroes de difragdo de raios X para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X,
contendo diferentes quantidades de TiO, estdo apresentados nas Figuras 30(a) e (b).

Figura 30 - (a) Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X, contendo diferentes
quantidades de TiO, e (b) detalhe do pico dos planos [220] da Pt em 26 ~ 67,4°.
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De modo similar aos dados apresentados na Parte I do trabalho, os smais dos
difratogramas para todas as amostras correspondem aqueles de estrutura cubica de face
centrada (fcc) da Pt (JCPDS 4-802). De modo geral, todos os picos encontram-se alargados e

deslocados para menores valores de 20 em relagdo a Pt, o que evidencia, respectivamente,
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tamanho de cristalito pequeno e a incorporacdo do Sn na rede da Pt na forma de solucao
solida, como discutido anteriormente na secdo 4.1.1. Os difratogramas dos catalisadores com
30 e 40% de oxido apresentaram um pico em 20 ~ 55°, caracteristico das fases anatase e rutilo
do TiO,. No entanto, ndo ¢ possivel afirmar a qual fase o sinal estd associado, j4 que a
varredura ndo foi realizada para valores de 20 maiores que 100°, onde ¢ possivel a

diferenciacdo entre as fases.

A Tabela 7 apresenta os resultados da andlise de DRX pra os catalisadores indicados.

Tabela 7 - Resultados obtidos dos estudos de difragdo de raios X para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X,
com diferentes quantidades de TiO,.

s g em ST e
PtSn/C 66,3 2.4 3,9831 19,3
PtSn/Ti0,C-20% 66,2 2.4 3,9865 20,4
PtSn/TiO,C-30% 66,3 2,4 3,9860 20,2
PtSn/Ti0,C-40% 65,9 2,4 4,0034 25,6

Como as nanoparticulas metalicas dos catalisadores com e sem a incorporagdo do TiO;
sdo idénticas, ja que porcdes iguais do mesmo coloide foram utilizadas para preparar os
materiais, observa-se que estes apresentaram o tamanho de cristalito ¢ composicdo de liga
PtSn muito préximos, como esperado.

O dados de XPS para os catalisadores avaliados nesta parte do trabalho ndo serdo
apresentados uma vez que essa técnica ja foi utilizada para a andlise da parte metdlica dos
catalisadores na Parte I deste trabalho.

A Figura 31 apresenta as areas integradas das Lorentzianas ajustadas aos espectros de

XAS in situ para os catalisadores ndicados.
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Figura 31-Areas integradas das Lorentzianas ajustadas aos espectros de absor¢do normalizada dos
catalisadores indicados em condi¢des acida e alcalina. Potencial aplicado: 500 mV.
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De maneira geral, os dados mostram que tanto a insercdo de Sn na fase lign, como a
incorporagdo de TiO, nos catalisadores de PtSn causam o preenchimento da banda 5d da Pt,
verificado pela diminuicdo da area integrada da Lorentziana. Apesar de observar-se uma
pequena dispersdo de pontos, como no caso dos catalisadores PtSn/TiO,C-40% em meio
acido e PtSn/C em meio alcalino, esses resultados mostram que as caracteristicas eletronicas
da Pt podem ser sistematicamente controladas, dependendo da composicdo do catalisador e do
pH do eletrolito.

Um outro aspecto interessante a ser discutido ¢ o efeito do pH do meio sobre as
caracteristicas cletronicas da Pt. Em solugdes alcalinas, a dessorcao de H,q ¢ imediatamente
seguida pela adsor¢io reversivel de OH,'*? sendo que a adsor¢do de espécies oxigenadas
sobre a Pt, faciltada pela alta concentracdo de hidroxila presente no eletrdlito, ocorre em
potenciais mais baixos em comparacdo ao meio acido. Nesse caso, os dados revelam que a
adsorcdo de OH exerce um efeito consideravel no esvaziamento da banda 5d da Pt, sendo que
este fato deve ser levado em consideracio em estudos da oxidagdo de alcoois em meio

alcalino.
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4.2.2 Comportamento eletroquimico e propriedades eletrocataliticas

4.2.2.1 Estudo em meio acido

O comportamento eletroquimico geral dos catalisadores PtSn/C e daqueles contendo

diferentes quantidades de TiO, foi avaliado por voltametria ciclica em solugdo de H,SOq4
0,5 mol L™' como mostra a Figura 32.

Figura 32 - Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s'em H,S0O4 0,5 mol L! para os catalisadores PtSn/C e
PtSn/TiO,C-X.
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As voltametrias mostram o perfil tipico de materiais a base de Pt suportados em carbono
como discutido anteriormente na secdo 4.1.2. As curvas confirmam, como anteriormente, que
o processo de limpeza adotado para a remoc¢do dos residuos da sintese foi bastante satisfatorio
e produziu particulas limpas. Verificou-se também que a presenca do TiO, causa uma
diminuigdo da carga na regido de Hypp, 0 que pode estar associado ao encobrimento parcial
das nanoparticulas pelo oxido, ou a formag¢do de pequenos aglomerados, como mostram as
micrografias TEM para os materiais contendo o 6xido modificador.

A Figura 33 apresenta as curvas de oxida¢do de monocamada de CO,q para os

catalisadores indicados, obtidas de modo idéntico aquelas mostradas na Parte L.
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Figura 33 - Curvas corrente-potencial para oxidacdo de CO, a 5 mV s entre 0,15¢ 1V, ap6s 20 minutos de
adsorc¢do. Potenciais de pico de oxidacdo indicados na figura.
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Todos os materiais avaliados apresentaram potencial de pico, E,, com valores menores
em relagdo ao catalisador Pt/C tomado como referéncia (0,76 V), sendo que este efeito ja foi
discutido anteriormente e estd associado ao mecanismo bifuncional, promovido pela presenga
do Sn na forma de liga. Os dados mostraram uma ligeira dimmnui¢cdo dos valores de E, (10 a
20 mV dependendo da composicdo) para os materiais contendo TiO,, a qual pode estar
associada tanto ao mecanismo bifuncional, quanto ao enfraquecimento da ligagdo entre o
COyq € a superficie por efeito eletronico.

Os resultados das areas -eletroquimicamente ativas estimadas por oxidagdo de
monocamada de CO,q para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 - Area eletroquimicamente ativa de Pt determinada por oxidagio de CO,q para os catalisadores PtSn/C
e PtSn/Ti0,C-X.

Catalisadores Area eletroativa de Pt / cm?
PtSn/C 1,81
PtSn/TiO,C-20% 2,32
PtSn/TiO,C-30% 1,87

PtSn/TiO,C-40% 1,51
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Na Figura 34, encontram-se as voltametrias ciclicas de oxidacdo de etanol em meio

acido para os catalisadores analisados.

Figura 34 - (a) Curvas corrente-potencial obtidas a 20 mVs™ em H,SO4 0,5 mol L' + etanol 0,5 mol L' para as

amostras PtSn/C e PtSn/TiO,C-X, com diferentes quantidades de TiO,. (b) Ampliagdo da regido do inicio da
oxidagao.
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O aspecto geral das voltametrias dos catalisadores com e sem a incorporagdo do TiO;
frente a oxidacdo de etanol ¢ semelhante. As curvas mostram que a variagdo da quantidade de
TiO, ndo promove alteragdes significativas no perfil das curvas, de modo que o mecanismo da
reagdo ¢ aparentemente o mesmo para os catalisadores com diferentes quantidades de TiO,. A
reagdo de oxidacdo de etanol inicia-se em potenciais menores que 0,25 V para o catalisador
PtSn/C e potenciais ligeiramente menores para aqueles modificados com TiO;, entres os
quais, a variagdo da quantidade de oxido ndo acarreta diferencas significativas no potencial de
micio da reagdo.

As atividades cataliticas dos materiais frente a reacdo de oxidagdo de etanol foi avaliada
por cronoamperometria, como mostram as curvas das Figuras 35(a) e (b). As densidades de
corrente foram calculadas a partr das areas eletroquimicamente ativas estimadas dos

experimentos de oxidagdo de CO,q da Figura 33.
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Figura 35 - () Cronoamperometrias de oxidagdo de etanol obtidas em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L' + etanol
0,5mol L' para o conjunto de catalisadores de PtSn/C e PtSn/TiO,C-X. (b) Densidades de corrente calculadas
utilizando as areas de oxidacdo de monocamada de CO,q. Salto potenciostatico: 0,05 a 0,5 V.
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A analise do conjunto de curvas revela que os catalisadores contendo TiO, apresentaram

atividade catalitica para a oxidacdo de etanol superior, quando comparados ao catalisador

PtSn/C sem a presengca do oxido. Para melhor compreender as relagdes entre a atividade e as

caracteristicas dos catalisadores, esses dados devem ser avaliados em conjunto com os

resultados dos experimentos de FTIRAS in situ.

A Figura 36 mostra os espectros de FTIRAS in situ coletados nos potencias indicados

para os catalisadores indicados.

Figura 36 - Espectros de FTIRAS in situ coletados em diferentes potenciais para os catalisadores PtSn/C e
PtSn/Ti0,C-X. Condigdes: solu¢do H>,SO,4 0,5 mol L'+ etanol 0,5 mol L'l; numero de interferogramas: 100.
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Os resultados dos experimentos de FTIRAS mostram que a variacao da quantidade de
TiO, adicionado ndo promoveu diferencas qualitativas significantes nos espectros coletados in

situ para os catalisadores avaliados. A descricdo geral dos espectros coletados para todos os
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catalisadores ¢ idéntica aquela presentada na segdo 4.1.2 da Parte I deste trabalho.

A Figura 37 mostra as razdo entre as areas das bandas mtegradas e atribuidas ao

acetaldeido e &cido acético para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X.

Figura 37 - Razio entre as areas das bandas integradas em 933 cm™ e 1280 cm’', atribuidas ao acetaldeido e

acido acético respectivamente para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X.
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De modo andlogo ao discutido anteriormente, os dados revelam que, entre 0,5 ¢ 0,7 V, o

catalisador PtSn/TiO,C-30% apresentou maior razdo acetaldeido/acético e maior atividade

catalitica comparado ao catalisador ndo modificado, PtSn/C. A combinacdo desses resultados
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foi explicada em termos de um efeito promotor sobre a via de formagdo do acetaldeido, com o
aumento da concentracdo dessa espécie na solucdo e da TOF da reacdo, resultado do
preenchimento da banda 5d da Pt com a adigdo do TiO;. O catalisador PtSn/TiO,C-20%
apresentou as maiores densidades de corrente para a oxida¢do do alcool do conjunto estudado,
sendo que a razdo acetaldeido/acético ¢ menor que as razdes observadas para os catalisadores
PtSn/C e PtSn/TiO,C-30%. Nesse caso, a maior atividade do material contendo 20% de TiO»
estd provavelmente relacionada com um efeito promotor sobre a via de formagdo do 4cido
acético, a qual transfere mais carga em relagdo a via formadora de acetaldeido. De maneira
geral, os resultados dessa parte do trabalho mostram que, embora a presenga de TiO, tenha
efeitos pronunciados na atividade catalitica, ndo hd uma correlacdo direta entre a corrente de
oxidagdo de etanol medida e a quantidade de TiO,, ao tempo que, dependendo da quantidade
de TiO, incorporado ao catalisador, o efeito promotor ¢ devido a ativacdo de diferentes vias

do mecanismo de oxida¢ao do alcool

4.2.2.2 Estudo em meio alcalino

Em meio alcalno, verifica-se que a Pt ¢ mais ativa para a oxidagdo do etanol, mas se
torna mais seletiva para a formacdo de acetato e acetaldeido em relagdo ao CO; e a 4gua,
produtos da oxidacio completa do alcool'®® Assim, ainda se faz necessario a adicdo de um
segundo metal a Pt, como o Sn para melhorar a atividade catalitica.

A Figura 38 mostra as curvas corrente-potencial obtidas em meio alcalino na auséncia
de etanol para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X.

As curvas mostram que todos os catalisadores apresentaram o perfil tipico de
catalisadores PtSn/C em meio alcalino quando comparadas com dados previamente
reportados na literatura.'*? Observa-se que os picos de adsorcdo-dessorcio de hidrogénio,
entre 0,1 e 0,4 V, aparecem em potenciais cerca de 150 mV mais positivos em solucdo
alcalna em relagdo as curvas coletadas em meio acido para os mesmos materiais devido a

baixa concentragdo de prétons na solugao.
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Figura 38 - Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s em solucdo de KOH 0,1 mol L! para os catalisadores
PtSn/C e PtSn/Ti0,C-X.
200

PtSn/C
PtSN/TiO,C-20%
1507 PtSn/TiO,C-30%
PtSN/TiO,C-40%
100 ~
<
50+
i)
3
c 04
o
O
-50 4
-100
-150 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0

E/Vvs. ERH

Outra caracteristica ¢ que, em meio alcalino, os picos na regido de Hypp apresentam
melhor definicdo em comparacdo aos processos de adsorcdo-dessorcdo de Hypp registrados
em meio 4cido (solugdo de H,SO4 0,5 mol L) devido & auséncia da adsorcio competitiva
entre os anions bissulfato e o H,g. Uma outra diferenca observada ¢ que, em solugdo de
H,SOy4, a regido de Hupp, a qual é acompanhada pela adsor¢do-dessorcao de bissulfato entre
0,07 e 0,3 V, se encontra bem separada da regido de formacdo de d6xido pela regido de dupla
camada. No entanto, em solucdes alcalinas, a dessor¢do de hidrogénio ¢ imediatamente
seguida pela adsorcdo reversivel de OH,q, como comentado anteriormente, o que leva ao
aparecimento de um pico em torno de 0,8 V, seguido da oxidagdo irreversivel da Pt. E
importante salientar que, em meio alcalino, a adsor¢do de espécies oxigenadas sobre a Pt
ocorre em potenciais mais baixos, sendo facilitada pela alta concentracdo de hidroxila
presente no eletrdlito. Por outro lado, em meio 4cido, a adsorcdo de espécies oxigenadas em
baixos potenciais € essencialmente dependente da ativacdo das moléculas de agua sobre o
segundo metal, o qual atua como fonte de oxigénio para o processo de oxidacdo do alcool
Essa caracteristica ¢ essencial para compreender os efeitos do pH do eletrolito na atividade de
oxidag¢dao do alcool.

A Figura 39 mostra as curvas de oxidagdo de monocamada de CO,q em meio alcalino,

para os quatro catalisadores analisados.
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Figura 39 - Curvas corrente-potencial para oxidacdo de COy a 10 mV s entre 0,15¢ 1V, ap6s 20 minutos de
adsorgdo. Solugdo: KOH 0,1 mol L. Potenciais de pico de oxidagio indicados na figura.
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Para todos os catalisadores, a oxidagdo da monocamada de CO,q se inicia em torno de
0,5 V. Com o aumento do potencial, a corrente passa por um ombro em torno de 0,59 V e,
finalmente, a continuagdo da varredura de potencial define um pico de maior magnitude de
corrente centrado entre 0,64 ¢ 0,69 V, dependendo do catalisador. Esses dois processos estdo
em excelente acordo com dados publicados na literatura, sendo atribuidos a oxidacdo de CO4q
em nanoparticulas de Pt dispersas ou na forma aglomerada.'**

De maneira geral, os potenciais de pico de oxidacdo de CO,qg registrados em meio
alcalno para os catalisadores estudados apresentaram-se ligeiramente deslocados para valores
mais baixos (~30 mV), em comparagdo aos valores observados em meio acido. Em estudos

anteriores realizados pelo grupo,®>?’

verificou-se que a oxidacdo de CO,q ¢ essencialmente
dependente da disponibilidade de espécies oxigenadas na superficie e pouco afetada pelos
efeitos eletronicos oriundos do esvaziamento ou preenchimento da banda 5d da Pt. Sendo
assim, em meio 4cido, a atividade catalitica para a oxidagdo de CO,q em potenciais mais
baixos deve depender exclusivamente da operacdo do mecanismo bifuncional. Por outro lado,
a adsorcdo de espécies OH,g proveniente do eletrolito em baixos potenciais parece ser
suficiente para a remocao oxidativa da monocamada de CO,q em meio alcalino.

A Figura 40 mostra a correlagdo entre o potencial de pico de oxidagdo de COyq, E,, € a

mtensidade mtegrada da Lorentziana dos experimentos de XAS in situ. O dado para o
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catalisador contendo 40% de TiO, ndo foi incluido na figura pois mostrou-se inconsistente e

de dificil reprodutibilidade.

Figura 40 - Potenciais de pico de oxidagdo de COyq (E,) em meio acido e alcalino em fungéo da area integrada
da Lorentziana dos experimentos de XAS in situ para os catalisadores indicados.
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A figura mostra o abaixamento do E, com o aumento da concentracdo de hidroxila no
eletrolito e com o preenchimento da banda 5d da Pt, que ocorre a medida que aumenta-se o
teor de TiO, na composicdo do catalisador. Sendo assim, independentemente do pH do
eletrolito, o aumento da concentragdo de TiO, parece favorecer a atividade catalitica para essa
reagdo via efeitos eletronicos. Por outro lado, a mudanca do meio alcalino para o meio acido
causa um preenchimento consideravel da banda 5d da Pt, o que ndo reflete na melhora da
atividade catalitica devido a diminuicdo da concentragdo de hidroxila no eletrolito. Isso
mostra que, como esperado, a contribuicdo do mecanismo bifuncional sobre a reagdo de
oxidacdo de CO,g ¢ mais importante que a influéncia dos efeitos eletronicos, a qual ndo pode
ser descartada como revelam os resultados da Figura 38. Nao ¢ do nosso conhecimento a
existéncia de trabalhos na literatura que mostrem o efeito da variacdo sistematica do
preenchimento da banda 5d da Pt sobre essa reagao.

A Tabela 9 mostra as areas eletroquimicamente ativas de Pt estimadas por oxidacdo de

CO adsorvido em meio alcalino.
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Tabela 9 - Area eletroquimicamente ativa de Pt determinada por oxidagio de CO adsorvido para diferentes
catalisadores bimetalicos PtSn, em solugdo de KOH 0,1 mol L.

Catalisadores Area eletroativa de Pt / cm?
PtSn/C 2,21
PtSn/TiO,C-20% 2,03
PtSn/TiO,C-30% 1,19
PtSn/Ti0,C-40% 1,12

As curvas corrente-tempo de oxidagdo de etanol obtidas em 0,5 V estdo apresentadas na
Figura 41(a). As areas eletroquimicamente ativas da Tabela 9 foram utilizadas para a

obten¢do das curvas densidade de corrente-tempo mostradas na Figura 41(b).

Figura 41 - () Cronoamperometrias de oxidagdo de etanol obtidas em 0,5 V em KOH 0,1 mol L' + etanol 0,5
mol L' para todos os catalisadores de PtSn. (b) Densidades de corrente, estimada pelas areas de CO adsorvido
para os catalisadores de PtSn.
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Observa-se que as densidades de corrente medidas em potencial constante sdo
fortemente dependentes da composicdo dos catalisadores. Os resultados mostram que, durante
todo o mtervalo de tempo do experimento, o material PtSn/C apresentou maiores densidades
de corrente em comparagdo aos outros catalisadores. Baranova et al.'*’ estudaram a reagio de
oxidagdo de etanol em meio alcalno sobre catalisadores de PtSn suportados em carbono e
verificaram que a atividade intrinseca (por massa de Pt) dos catalisadores aumenta com o teor
de Pt e a quantidade de oxidos. Os autores concluiram ainda que a Pt metdlica ou na forma de
uma liga PtSn ¢ a fase ativa para a oxidagdo de etanol em meio alcalino. No caso dos
materiais aqui estudados, os catalisadores sdo constituidos pela mesma parte metdlica, sendo

que as diferencas de atividade observadas sdo devidas a variacdo da quantidade de TiO;. De
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maneira geral, as curvas mostram que a oxidacdo de etanol em meio alcalino ¢ desfavorecida
pela adicdo de TiO, na composicdo dos catalisadores.
Experimentos de FTIRAS in situ em solugdo alcalina contendo etanol foram realizados

e os espectros coletados em diferentes potenciais estio mostrados na Figura 42.

Figura 42 - Espectros de FTIRAS in situ coletados em diferentes potenciais para os catalisadores PtSn/C e
PtSn/TiO,C-X contendo diferentes quantidades de TiO, como indicado. Condi¢des: solugdo: KOH 0,1 mol L+
etanol 0,5 mol L'l; numero de interferogramas coletados: 100.
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De maneira geral, todos os catalisadores apresentaram espectros de FTIRAS in situ em
fungdo do potencial bastante similares. As primeiras caracteristicas espectrais iniciam seu

aparecimento entre 0,4 e 0,6 V. Duas bandas centradas em 1415 e 1555 cm’’

, atribuidas
respectivamente aos estiramentos assimétrico e simétrico do anion acetato, marcam a regiao
de baixos potenciais. Com o aumento do potencial, observa-se o aparecimento de diversas
bandas, sendo que as mais intensas sio as bandas centradas em 1283 e 1715 cm’™', associadas

a presenca de acido acético em solugdo. Esse fato mostra que, em potenciais mais altos, a
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passagem de carga causa a dimmnuicdo substancial no pH do eletrolito no interior da camada
fina devido a lenta difusio do OH para esta regido.

Apesar dos dados de FTIRAS in situ ndo permitrem uma andlise quantitativa da
distribuicdo dos produtos de reacdo, os espectros mostram que a oxidacdo de etanol em meio
alcalno sobre os catalisadores estudados gera majoritariamente acetato na regido de baixos
potenciais. Além disso, a auséncia da banda associada a presenga de carbonato em 1390 cm™
na regido de baixos potenciais demonstra que os materiais ndo catalisam a quebra da ligagao
C-C até 0,7-0,8 V. A partir desse potencial, quando o pH da camada fina ji4 encontra-se
relativamente 4cido, observa-se o aparecimento de uma banda em 2340 cm'l, atribuida ao CO,
em solugdo.

Christensen et al.'*’ estudaram a reacdo de oxidagdo de etanol sobre Pt policristalina em
meio alcalino por FTIR in situ e verificaram que os dados espectroscopicos apontam que o
mecanismo da reagdo se processa pela via direta, que envolve a adsor¢ao do alcool, seguida
da formagdo de acetaldeido e oxidagdo deste tltimo para formar acetato. Os espectros
coletados para os catalisadores PtSn/C e PtSn/TiO,C-X mostram que o acetato ¢, de fato, o
produto majoritidrio da reacdo em condicdes alcalinas. A andlise quantitativa da distribuigdo
dos produtos de reacdo ndo pdde ser realizada devido a acidificacdo da camada fina com a
passagem de carga. Apesar disso, existem fortes evidéncias de que a dimmnuigdo da atividade
catalitica causada pela presenga do TiO;, esta relacionada com a for¢a da interagdo entre o
acetaldeido adsorvido e os sitios de reacdo. Os dados em meio 4acido revelaram que o
preenchimento da banda 5d da Pt enfraquece a ligacdo entre o acetaldeido adsorvido e a
superficie. Para que o aldeido seja oxidado a 4cido acético, € necessario que a molécula
permanega adsorvida na superficie para reagir com a espécie oxigenada. Assim, os dados
parecem sugerir que a modificacdo com o TiO, ndo ¢ benéfica para a oxidacao de etanol sobre
PtSn em meio alcalino por enfraquecer a ligagdo entre o intermedidrio que gera o produto

final e a superficie. Outros estudos sdo necessarios para melhor elucidar esse efeito.



79

5 Conclusodes

Os estudos realizados nesse trabalho mostraram, de modo geral, que a atividade

catalitica para a oxida¢do de etanol pode ser modificada pela adigdo de TiO, e permitem tirar

as seguintes conclusoes:

— A adi¢do de TiO, modifica as propriedades eletronicas dos materiais estudados (Pt, PtRu e

PtSn), produzindo uma diminui¢do da vacancia da banda 5d da Pt.

— Em meio acido,

()
(ii)

(iii)

(iv)

A presenca de TiO, promove um aumento da corrente de oxidacdo de etanol.
Os estudos espectroscopicos indicam que ndo hd quebra da ligacdo C-C e que
a presenca de TiO, promove um aumento na formagdo de acetaldeido.

A aparente inconsisténcia entre o aumento da corrente € o aumento da
producdo de acetaldeido pode ser explicada com base num aumento na
frequéncia de furnmover que resultaria do enfraquecimento da adsorcdo do
acetaldeido promovido pela menor vacancia da banda 5d da Pt.

A variagdo da quantidade de TiO, adicionada a catalisadores PtSn mostrou
que, dependendo da quantidade de TiO, incorporado ao catalisador, o efeito
promotor ¢ devido a ativagdo de diferentes vias do mecanismo de oxidagdo do

alcool (efeitos de superficie e efeitos eletronicos combinados).

— Em meio alcalino, a adicdo de TiO, prejudica a atividade para a oxida¢do de etanol, da qual

o produto majoritdrio em baixos potenciais € o anion acetato. Esse efeito também pode ser

explicado com base na diminuigdo da vacancia da banda 5d da Pt que promoveria uma maior

dessorcao do acetaldeido.
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