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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da influéncia de 6xidos MOz (CeOg,
Sn02) e M30O4 (Co304, Fes04) no suporte de nanoparticulas Pd para a reacéo de
oxidacdo do metanol. As nanoparticulas metalicas foram sintetizadas em estado
coloidal utilizando um método de transferéncia de fases, sendo posteriormente
utilizadas fracOes idénticas da suspensdo coloidal para preparar os catalisados
contendo nanoparticulas de Pd suportadas em misturas carbono-oxido. A
caracterizacao fisica dos materiais foi feita por difratometria de raios X (DRX) e
microscopia eletrénica de transmissdo em modo varredura (STEM). A caracterizacao
eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica em meio acido e meio alcalino. A
avaliacao da atividade catalitica dos materiais para a reacdo de oxidacdo do metanol
foi realizada por medidas cronoamperométricas em solucdo alcalina contendo
metanol. As imagens de microscopia eletronica de transmissdo em modo varredura
evidenciaram que, como esperado, a sintese pelo método de transferéncia de fases
permitiu produzir catalisadores que apresentaram nanoparticulas de Pd com uma
estreita faixa de tamanho, além de mostrar particulas metalicas distribuidas
homogeneamente sobre os diferentes suportes. A area eletroquimicamente ativa do
Pd foi calculada a partir da carga de reducdo de uma monocamada de PdO e
também pela carga de oxidacdo de uma monocamada de CO, obtidas por
voltametria ciclica e experimentos de oxidacdo de CO adsorvido em meio acido,
respectivamente. Além de todos os materiais apresentaram areas semelhantes, os
resultados calculados pelos dois métodos mostraram boa concordancia. Os estudos
de oxidacdo de metanol mostraram diferencas significativas na atividade catalitica
do Pd nos diferentes suportes. Como todos os materiais contém nanoparticulas de
Pd idénticas, € possivel atribuir as diferencas observadas na atividade catalitica aos
efeitos dos diferentes 0xidos presentes nos suportes hibridos. Os resultados obtidos
mostram que, com excecdo do SnO2, os 6xidos incorporados ao suporte neste
trabalho melhoram a atividade catalitica do Pd para a reacdo de oxidacdo do

metanol.

Palavras-chave: nanoparticulas de Pd, reacdo de oxidacdo do metanol, Oxidos,

interacbes metal-suporte.



ABSTRACT

In this work, the study of the influence of oxides MOz (CeO2, SnO2) and M304
(C0o304, Fes04) in the support of Pd nanopatrticles for the methanol oxidation reaction
was performed. The Pd nanoparticles in colloidal state were synthesized using a
phase transfer method, and then identical fractions of the colloidal suspension were
used to prepare catalysts containing Pd nanoparticles supported in carbon-oxide
mixtures. The physical characterization of the materials was executed by X-ray
diffraction (XRD) and scanning mode transmission electron microscopy (STEM). The
electrochemical characterization was performed by cyclic voltammetry in acid and
alkaline medium. The evaluation of the catalytic activity of the materials for the
methanol oxidation reaction was done by chronoamperometric measurements in
alkaline solution containing methanol. Transmission electron microscopy images in
scanning mode evidence that, as expected, the synthesis by allowed producing
catalysts having Pd nanoparticles within a narrow size range and homogeneously
distributed on the different supports. The electrochemically active area of Pd was
calculated from the reduction charge of a PdO monolayer and also from the charge
of oxidation of a CO monolayer, obtained by cyclic voltammetry and CO stripping
measurements in acidic medium, respectively. In addition to all materials having
similar areas, the results calculated by the two procedures show very good
agreement. The studies of methanol oxidation showed significant diferences in the
catalytic activity of Pd on the different supports. Because the Pd nanoparticles were
identical for all materials, it is possible to attribute the differences in catalytic activity
observed to the effects of the different oxides in the hybrid supports. The results
obtained in this work show that, with exception of SnO2, the oxides incorporated to

the supports improve the catalytic activity of Pd for the methanol oxidation reaction.

Keywords: Pd nanoparticles, methanol oxidation reaction, oxides, metal-support

interactions.
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1 INTRODUCAO

De acordo com o Uultimo relatério da IPCC! (Intergovernmental Panel on
Climate Change), o planeta esta passando por uma mudanca climatica sem
precedentes que, como consequéncia do aumento na temperatura do planeta, gera
situacdes de clima extremo, como inundacgdes, ondas de calor e aumento do nivel
do mar; sendo que os dois primeiros eventos j& aumentaram em frequéncia e
intensidade nos ultimos anos.

Causadas predominantemente por origens antropogénicas, as mudancas
climaticas sdo em grande parte provocadas pelas emissdes de gases do efeito
estufa? (COx, CHas, NOx, entre outros). Esses gases, por sua vez, sdo gerados por
diversos setores da economia que dependem da queima de combustiveis fésseis®
para a producdo de energia. A producdo dos gases do efeito estufa, em especial a
producdo de CO2, esta tdo intrinsecamente ligada ao desenvolvimento econdmico
que, no primeiro semestre de 2020, durante o bloqueio das atividades econ6micas
em razdo da pandemia de COVID-19, ocorreu uma diminuigdo abrupta de 8,8% nas
emissGes globais de CO2, comparado ao mesmo periodo em 2019.4 A alta
concentracdo dos gases do efeito estufa na atmosfera ja mostra uma influéncia clara
na temperatura meédia global: foi registrado um aumento de 1,1°C na temperatura do
planeta com relagdo a temperatura pré-industrial,>> tornando o ritmo de aquecimento
sem precedentes.

E nesse contexto que se vé a necessidade de se produzir energia a partir de
fontes renovaveis - que ndo dependem da queima de combustiveis fésseis. Entre as
alternativas mais promissoras, especialmente para diminuir a poluicdo produzida
pelo setor de transportes nos centros urbanos, estéo as células a combustivel. Estas
células sdo dispositivos que transformam a energia quimica de uma reacdo em
energia elétrica, a partir de um processo eletroquimico e por ndo dependerem da
transformacdo de calor em energia sua eficiéncia ndo € limitada pelo ciclo de
Carnot.® Em meio acido, o processo eletroquimico consiste na oxidacdo de um
combustivel (hidrogénio, etanol, metanol, etc.) no anodo que libera elétrons e
prétons. Os prétons se movem através de um eletrélito, usualmente uma membrana
polimérica, enquanto os elétrons geram energia elétrica em um circuito externo.
Tanto os protons quanto os elétrons movimentam-se na diregdo do catodo, onde

ocorre a reagdo de reducdo do oxigénio e a formacdo de moléculas de agua. As
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células a combustivel podem ter um importante papel ndo apenas como dispositivos
para producdo de energia renovavel, como também para a geracdo de energia em
locais remotos e nas aplicacGes equipamentos moéveis.’

As células a combustivel podem ser classificadas pelo tipo de eletrdlito, pela
temperatura de operacédo e pelo tipo de combustivel utilizado.® Entre os tipos de
células a combustivel mais comuns, estdo as PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cells), nas quais sédo utilizadas membranas trocadoras de protons como
eletrélito e hidrogénio como combustivel.® Atualmente, as DLFC (Direct Liquid Fuel
Cells) estdo sob intenso estudo'®!; isso porque entre as vantagens da DLFC sobre
a PEMFC, encontra-se a possibilidade do uso de combustiveis liquidos (como, por
exemplo, alcoois) que, diferentemente do hidrogénio, podem ser manuseados e
armazenados com maior facilidade.

Dentre os distintos tipos de DLFC, distingue-se a DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell), que utiliza como combustivel 0 metanol. Apesar do metanol ser um liquido
toxico, existem diversas vantagens para o seu uso como combustivel, podendo ser
citadas: biodegradabilidade, baixo custo e alta densidade energética (quando
comparada a do hidrogénio).'® A DMFC também se destaca em relagdo a outras
células a combustivel por conta do seu menor tamanho, leveza e baixa temperatura
de operacéo, sendo bastante adequada para o uso em dispositivos portateis.1?13

A DMFC pode operar em meio &cido ou alcalino. As células a combustivel
alcalinas (AFC — Alkaline Fuel Cells) ou células a combustivel de membrana
trocadora de anions (AEMFC - Anion Exchange Membrane Fuel Cells), sdo células
nas quais o anion OH- é transportado do catodo para o &nodo, na direcdo oposta em

que o fon H* é conduzido em uma PEMFC (Figura 1).14
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Figura 1: Esquema de uma célula a combustivel trocadora de &nions comparada com uma célula a
combustivel trocadora de proténs. No caso, estdo representadas células que utilizam Hz como
combustivel,
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Quando comparada as células a combustivel de membrana trocadora de
anions, as PEMFC se mostraram inferiores no que diz respeito a cinética das
reacGes (as reacdes em meio alcalino tendem a ter maior velocidade)!®1® e com
relacdo aos materiais que podem ser utilizados como catalisadores (em meio
alcalino mais materiais diferentes da Pt, que € o catalisador mais comumente
empregado, podem ser usados).1"18

Pelas vantagens que o meio alcalino apresenta e pelo fato do
desenvolvimento de membranas trocadoras de anions ter sido mais recente do que
o das membranas trocadoras de protons como o Nafion, o interesse nas células a
combustivel de membrana trocadora de anions teve um crescimento significativo
que resultou também em mais pesquisas visando o desenvolvimento de
catalisadores apropriados para o uso em meio alcalino, que é indispensavel para um

bom desempenho destes dispositivos.

1.1 Areacao de oxidagdo do metanol

Além do metanol poder ser utilizado como combustivel nas células a
combustivel de &lcool direto, a reacdo de oxidacdo do metanol também serve como
reacdo modelo para auxiliar na compreensdo da oxidacdo de moléculas mais
complexas e, assim, o0 seu estudo é considerado fundamental para o avanco na area
da oxidacao eletroquimica de alcoois.

A reacdo de oxidacdo de metanol envolve inicialmente dois processos: 0
primeiro consiste na adsorcdo de metanol na superficie do catalisador e o segundo
na dissociacdo de moléculas de 4gua adsorvidas, que sdo as espécies doadoras de
oxigénio necessarias para que ocorra a reacdo.!®?0 Geralmente, o material
catalisador para a reacdo de oxidacdo do metanol nos eletrodos de células a
combustivel é formado por nanoparticulas de Pt suportadas em carbono. Quando o
metanol € completamente oxidado, o que pode envolver varias etapas, forma-se

CO2. A reacado em meio acido é:
CH30OH + H20 — CO2 + 6H* + 6e- Q)

Em meio alcalino, a reacdo completa de oxidagdo de metanol na Pt é similar &

reacdo em meio acido.’® Entretanto, na reacdo que ocorre em meio basico, é
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necessario o consumo de hidroxilas (espécies OH™), como pode ser visto na reacao
2:
CH3OH + 60H — CO2 + 5H20 + 6e~ (2)

O mecanismo da reacao de oxidacdo do metanol, tanto em acido meio como
em meio basico, é bastante complexo, incluindo além de varias etapas, vias
paralelas que podem levar a formacéo de subprodutos que impedem a formacao de
CO: e a liberacdo de sitios ativos?t. A Figura 2 apresenta um esquema simplificado
gue mostra as vias paralelas no processo de oxidacao total do metanol a CO2 na
superficie da Pt, e que pode ser aplicado tanto em meio acido quanto em meio
bésico.

——— HCHO

CH;0OH » COyhqs

HCOOH

Figura 2: Diagrama das possiveis rotas da reagéo de oxidagédo do metanol®20,

Em comparacdo com os demais metais puros, a Pt € o melhor catalisador
para a reacdo de oxidacdo do metanol??. Entretanto, existem desvantagens com
relacdo a utilizacdo da Pt como material catalisador, podendo ser citadas a escassez
do metal e seu alto custo?. Além disso, no que diz respeito a eficiéncia, em
temperatura ambiente os catalisadores de Pt utilizados como anodos em DMFC sé&o
facilmente envenenados, devido a forte adsor¢do do CO (um intermediario de
reacdo, como visto na Figura 2) que ocupa os sitios ativos da Pt, levando a
desativacao do material.

Recentemente, como alternativa ao uso da Pt como catalisador em DMFC,
diversos materiais de Pd vém sendo estudados?*26, dado que o Pd é um metal com
caracteristicas semelhantes as da Pt (mesmo grupo, estrutura cristalina, tamanho
atdmico). Apesar do Pd ser inativo para a reacdo de oxidacdo de alcoois como
metanol e etanol em meio acido, em meio alcalino sua atividade pode ser muito boa
e dependendo do alcool pode ser semelhante?’” ou maior?® que a atividade da Pt.

Além disso, o rapido avango no desenvolvimento de membranas trocadoras de
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anions para células a combustivel também foi um fator que impulsionou muito a
pesquisa de catalisadores baseados em Pd para as reacdes de oxidacao de alcoois.

A reacdo completa de oxidacdo do metanol a CO2 no Pd em meio bésico é
equivalente a reacdo que ocorre na Pt (reacdo 2). O mecanismo proposto?> para a
oxidacdo do metanol no Pd segue 0s mesmos processos que 0S aceitos para a
reacdo de oxidacdo do alcool na Pt3! e envolve a formacédo de intermediarios
adsorvidos na superficie do catalisador como CH3O, CHO, CO, COOH, entre outros.
Esses intermedidrios podem ser removidos da superficie do Pd quando oxidados
reagindo com hidroxilas®?, de forma que os produtos finais sdo CO2 e H20, como

mostrado na reacdo 2. As reacfes envolvidas no mecanismo proposto sdo as

seguintes:
Pd + CH3OH — Pd-CH3OHads (3)
Pd-CH30OHags + NOH~ — Pd-(intermediéarios) + nH20 + ne- (4)

onde Pd-CH3OHads representa a molécula de metanol adsorvida no metal. Conforme
€ mostrado na segunda etapa do mecanismo (reacdo 4), pode ocorrer o
envenenamento da superficie do Pd por CO adsorvido, o qual ira ocupar os sitios
ativos do Pd, de forma semelhante ao envenenamento que ocorre em catalisadores
de Pt, diminuindo a atividade catalitica do Pd para a reacéo de oxidacdo do metanol.
Estudos publicados sugerem?3 que o Pd é um melhor catalisador para a converséo
seletiva de alcool em aldeido e de aldeido em &cido, desde que o envenenamento
por CO possa ser evitado. Ou seja, o Pd pode ser um melhor catalisador para a
oxidacgéo seletiva do alcool em meio alcalino; no entanto, o envenenamento por CO
adsorvido desempenharia um papel significativo. Em suma, ainda que o Pd
apresente uma atividade catalitica razoavelmente boa para a reacdo de oxidacédo do
metanol em meio alcalino, existem diversos problemas relacionados a formacao de
intermediarios da reacédo que blogueiam sitios do metal e limitam a eficiéncia, sendo
necessario o desenvolvimento de catalisadores baseados em Pd que apresentem

uma melhor atividade eletrocatalitica e estabilidade.
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1.2 Modificacdo do suporte em catalisadores baseados em Pd

Comparada a atividade catalitica da Pt para a oxidacdo do metanol, a
atividade do Pd é significativamente menor.?”31 A modificacdo do suporte de
carbono pela adicdo de 6xidos metalicos a sua composicao € uma das abordagens
utilizadas para aumentar a atividade catalitica do Pd para reacfes de oxidacdo de
alcoois. Essa abordagem ja foi muito utilizada no caso da Pt e ligas de Pt e
demonstrou que as propriedades cataliticas do metal que podem ser influenciadas
pelo suporte*’. Dependendo do método de sintese, pode variar a area ativa de
superficie do catalisador enquanto a estrutura das camadas porosas que compdem
os eletrodos pode afetar o transporte de massa. As interagbes do metal com o
suporte podem alterar a estabilidade e as propriedades eletronicas.

Ainda na década de 70, Tauster et al.® verificaram a existéncia de interacdes
entre os 6xidos utilizados como suporte e as particulas de metais nobres, em um
estudo da adsorcdo de Hz2 e CO em metais nobres suportados em TiO2. Essas
interagcOes ficaram conhecidas como “strong metal support interactions” (SMSI) ou
interacOes metal-suporte fortes e existem varias interpretacdes sobre os seus efeitos
na atividade catalitica de metais nobres, tais como, efeitos bifuncionais e eletrénicos.

Quando o o6xido do suporte e a nanoparticula metalica atuam como sitios
ativos complementares, acredita-se que a adicdo de um éxido ao suporte facilita a
oxidacao de alcoois devido ao mecanismo bifuncional (ou efeito bifuncional), que é
favorecido pela formacdo de espécies oxigenadas na superficie do 6xido.3¢ O metal
(Pd, por exemplo) irA adsorver e decompor o alcool, enquanto o 6xido metélico vai
providenciar as espécies oxigenadas necessarias para a oxidacao do reagente e dos
intermediarios formados na superficie do catalisador em potenciais mais baixos,
diminuindo o envenenamento e liberando sitios ativos do metal para a reacéo.

O efeito eletrbnico, por sua vez, tem origem nas modificacbes das
propriedades eletrénicas do metal advindas da presenca do O0xido no suporte que
podem causar mudancas nas energias de adsorcdo.3”* Em um estudo realizado
recentemente,® das hipéteses levantadas acerca os efeitos de 6xidos metalicos nas
propriedades eletrénicas do Pd, foi demonstrado com base em medidas de absor¢éo
de raios X que ha uma transferéncia eletrbnica entre os suportes hibridos carbono-
oxido de estanho dopado com antimdnio (ATO) e as nanoparticulas de Pd, gerando

um aumento na ocupacao da banda 4d do Pd. A mudanca na estrutura eletrénica do
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metal foi correlacionada com sua capacidade de catalise para a reacao de oxidacao
do etanol, observando-se que o0 aumento na atividade catalitica do Pd segue o
aumento na ocupacao eletrbnica de sua banda 4d.

De modo geral, os efeitos dos 6xidos de metais de transicdo foram menos
estudados que os efeitos da formacao de ligas metalicas, por exemplo, e embora
tenha ocorrido um aumento significativo da pesquisa nesta area nas ultimas
décadas,*°, a maior parte dos trabalhos foca na influéncia dos éxidos na atividade de
nanoparticulas de Pt em meio acido.344142 Além da contribuicdo benéfica para a
oxidacdo de 4alcoois, provenientes das interacdes metal-suporte ou de efeitos
bifuncionais, o uso de 6xidos de metais de transicdo € vantajoso no que diz respeito
a facilidade com a qual os éxidos séo incorporados ao catalisador, ao baixo custo
dos mesmos e a maior estabilidade que esses materiais apresentam quando
comparada a estabilidade do carbono, material que € comumente empregado como
suporte e que, qguando comparado aos 6xidos, € menos resistente a corrosdo.*?

Em diversos estudos séo reportados aumentos significativos no desempenho
catalitico de materiais de Pd na oxidacdo do metanol pela substituicdo total ou
parcial por 6xidos metalicos no suporte de carbono.**>* Shen e Xu** estudaram as
reacoes de eletro-oxidacdo do metanol, etanol, etileno glicol e glicerol em
catalisadores de Pd/C com adicdo de CeO2, C0304, Mn3O4 e NIiO e todos esses
materiais mostraram atividade e estabilidade superiores aos eletro-catalisadores
baseados em Pt para a reacdo de oxidacdo do metanol. Segundo os autores, este
teria sido o primeiro estudo da performance de catalisadores de Pd/C modificados
com adicéo de Oxidos para reacfes de oxidacao de alcoois em meio alcalino.

Para um melhor entendimento do que se conhece sobre o papel que os
oxidos MO2 (CeO2, Sn0O2) e Ms30s4 (Co304, Fes3Os) exercem nos suportes de
catalisadores de Pd para a reacdo de oxidacdo de metanol, foi realizado um
levantamento bibliogréfico, sucintamente descrito nas proximas se¢des. Entretanto,
comparar a influéncia que esses oxidos exercem na atividade catalitica do Pd, com
base nos dados fornecidos pela literatura, é praticamente impossivel, uma vez que
existem diferencas consideraveis nas condi¢des experimentais. Da mesma maneira,
€ inviavel determinar com base nos dados publicados qual o efeito predominante na
catélise da reacédo de oxidacdo do metanol advindo da presenca do Oxido — se € 0
efeito da maior quantidade de espécies oxigenadas que podem auxiliar na oxidagao

de intermediarios envenenadores ou o efeito eletrébnico que pode levar a alteractes
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nas energias de adsorcéo e que depende do metal, do tamanho das particulas e do

oxido.

1.2.1 Catalisadores de Pd em suportes modificados por MO2 (CeOz2, SnO2)

Nanohastes de o0xido de cério foram sintetizadas pelo método hidrotermal por
Solis-Tobias et al®® e utilizadas como suporte hibrido para o Pd. Foi realizado
tratamento térmico em 200°C (Pd-CeO2nr2/C) e 400°C (Pd-CeO2nr4/C), € a
morfologia de ambos materiais apresentou nanoparticulas de Pd aglomeradas no
carbono e no 6xido. Avaliando as atividades unicamente pela comparacédo de curvas
de voltametria ciclica, os autores concluiram que o Pd-CeO2nr4/C exibiu a melhor
atividade catalitica para todas as reacdes estudadas (oxidagdo de metanol, etanol,
etilenoglicol e glicerol) seguida pela atividade catalitica do Pd-CeO2-nr2/C, que por
sua vez, mostrou uma maior atividade que aquela do Pd/C, confirmando o efeito
benéfico das nanohastes de 6xido de cério no comportamento catalitico do Pd.

Catalisadores de Pd/C e de Pd-CeOx/C foram estudados comparativamente
por Wang et al®® com o objetivo de investigar a origem do melhor desempenho dos
catalisadores suportados em hibridos de carbono-6xido de cério nas reacdes de
eletro-oxidacdo do etanol e do metanol. A partir de medidas de oxidacdo de CO
adsorvido que mostraram dois processos, foi sugerido que corresponderiam a dois
tipos de sitio ativo no sistema que contém 6xido de cério: um resultante do contanto
interfacial do Pd-6xido de cério (confirmado por microscopia de transmisséo de alta
resolucdo) e outro do Pd sozinho. Medidas eletroquimicas (voltametria ciclica e
cronoamperometria) mostraram que os catalisadores Pd-CeOx/C exibiram atividade
catalitica e estabilidade muito mais elevadas para a oxidagdo de ambos os alcoois
estudados do que o Pd/C, sendo o maior desempenho atribuido a interface ativa
nanoestruturada, na qual a capacidade catalitica de cada componente do sistema é
maximizada, via mecanismo bifuncional e/ou efeito eletronico.

Catalisadores de Pd-SnO2/MWCNTs (Pd suportado em multiwalled carbon
nanotubes modificados por éxido de estanho) foram preparados usando um método
simples de poliol auxiliado por micro-ondas por Ren et al®’. Nessa pesquisa, foi
estudada a atividade catalitica do Pd-SnO2/MWCNTs, comparando-a com a
atividade do Pd-SnO2/C e do Pd/C, para a reacdo de oxidagcdo do metanol. A
caracterizagéo fisica do Pd-SnO2/MWCNTSs, feita por DRX, TEM e EDS, mostrou
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que as nanoparticulas de Pd foram dispersas com sucesso nos MWCNTSs.
Voltametrias ciclicas dos materiais na presenca de metanol apresentaram a seguinte
ordem de atividade: Pd-SnO2/MWCNTs > Pd-SnO2/C > Pd/C. Além disso, o valor da
inclinagdo de Tafel para o Pd-SnO2/MWCNTSs indica que esse material tem um
melhor desempenho eletrocatalitico do que o Pd-SnO2/C e o Pd/C. Por altimo, foram
realizadas medidas cronoamperomeétricas que o0s autores dizem terem sido
realizadas para avaliar a estabilidade dos catalisadores, embora sejam mostradas as
correntes durante apenas 1000 segundos. Segundo os autores, o Pd-SnO2/C se
mostrou 0 mais estavel do grupo, seguido por Pd-SnO2/MWCNTSs, sendo o Pd/C o
material menos estavel entre os trés. Os autores interpretaram a maior estabilidade
do Pd-SnO2/C como sendo consequéncia da maior quantidade de SnO2 nesse
material.

Qu et al’®® realizaram um estudo comparativo para investigar o efeito
sinergético entre nanoparticulas de Pd e SnO:. A atividade de catalisadores de Pd e
SnO2 (Pd-SnO2/C e Pd/SnO2/C, sendo o primeiro material uma mistura de
nanoparticulas de Pd e SnO: sobre carbono e o segundo material Pd suportado em
um hibrido carbono-Sn0Oz2) foi comparada a atividade catalitica do catalisador de Pd
com nanoparticulas de SnO:2 revestidas por carbono (Pd-(SnO2@C)/C), assim como
foi comparada a atividade do Pd/C. O revestimento do SnO: por carbono foi
realizado com o intuito de limitar o fornecimento de espécies oxigenadas pelo 6xido,
intensificando assim a interacdo eletronica entre SnO2 e o Pd. Com base em
medidas eletroquimicas (voltametria ciclica e cronoamperometria), verificou-se que o
Pd-(SnO.@C)/C, dentre todos os materiais estudados no trabalho, tem maior
atividade eletrocatalitica e estabilidade, tanto para a reacao de oxidacdo de etanol,
guanto para a reacao de oxidacdo de metanol. Isso foi interpretado sugerindo que,
nesse caso, o efeito sinergético nos catalisadores para as reacdes de eletro-
oxidacdo dos é&lcoois € predominantemente influenciado pelo mecanismo da

interacao eletrénica entre o Pd e o SnOa2.
1.2.2 Catalisadores de Pd em suportes modificados por M3O4 (C0303, Fe304)
Pd suportado em nanobastdes de Co30as foi sintetizado por Ren et al®,

utilizando uma combinacédo entre sintese hidrotermal e o método de reducdo do

poliol auxiliado por micro-ondas. A estrutura fisica do material foi caracterizada por
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XRD, SEM e TEM, e o catalisador apresentou nanoparticulas de Pd com tamanho
uniforme distribuidas na superficie dos nanobastbes de Co0304. Com base em
medidas de voltametria ciclica, os autores concluiram que, comparado ao Pd/C, o
Pd-Co304 apresenta maior atividade para a reacao de oxidagdo do metanol, e que a
reacdo de oxidacdo do metanol no Pd-Cos04 ocorre sob controle da difusédo do
metanol enquanto no Pd/C ocorre sob controle misto (difusdo e cinético). Ademais,
foram realizadas medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, com
base nas quais os autores estabeleceram que o potencial de minima resisténcia de
transferéncia de carga coincide com o potencial do pico de corrente de oxidacédo do
metanol em medidas de voltametria ciclica no Pd-Co30a.

Su-Lian et al®® prepararam multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS)
modificados por Co03z0s4 como suporte para nhanoparticulas de Pd (Pd-
Co0304/MWCNTS) a partir do meétodo hidrotermal. Microscopia eletrénica de
transmissdo, microscopia eletrénica de varredura e difracdo de raios X foram
utilizadas na caracterizacdo do material. Os resultados dessas andlises indicam que
as nanoparticulas de Pd possuem estrutura cristalina e estdo bem dispersas nas
paredes externas do suporte Co0304/MWCNTs. A atividade catalitica das
nanoparticulas de Pd-Co3O4/MWCNTs para a reagdo de oxidacdo do metanol foi
estudada por voltametria ciclica e cronoamperometria. Segundo os autores, o Pd-
Co304/MWCNTSs apresentou uma grande area eletroquimicamente ativa, além de um
melhor desempenho eletrocatalitico e estabilidade, quando comparado ao
desempenho e estabilidade do Pd/C e do PA/MWCNTSs.

Nanoesferas ocas de Fes04 foram preparadas via uma rota solvo-térmica por
Li et als! e utilizadas como suporte para nanoparticulas de Pd. O desempenho do
material (Pd/Fes3Os) foi analisado para a reacdo de oxidagcdo de metanol por
voltametria ciclica, sendo os dados interpretados como evidéncia de que o Pd/Fe3Oa4
possui alta atividade e estabilidade para a reacdo de oxidagdo do metanol, ainda
que no trabalho ndo se tenha feito nenhuma comparacdo efetiva com outros
materiais.

Em resumo, os dados da literatura mostram claramente que mais estudos sé&o
necessarios para compreender os efeitos de suportes contendo 6xidos na atividade

catalitica do Pd para a reacao de oxidacdo de metanol.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do projeto de pesquisa é contribuir & compreensédo dos
efeitos dos suportes na atividade catalitica do Pd para a reacdo de oxidacdo de
metanol e ao desenvolvimento de catalisadores sem Pt.

A abordagem proposta para o0 desenvolvimento do projeto € estudar
comparativamente os efeitos dos suportes hibridos carbono-MO2 (MO2 = CeOz,
Sn0O2) e carbono-M304 (M304 = C0304 e Fe3Os) na reacdo de oxidagcdo do metanol
em nanoparticulas de Pd em meio alcalino, utilizando materiais contendo

nanoparticulas idénticas e areas ativas semelhantes.

2.1 Objetivos especificos

e Sintetizar catalisadores Pd/C-MO2 (MO2 = CeOz2, SnOz2) e Pd/C-M304 (M304 =
Co0304 e Fes304) contendo nanoparticulas de Pd idénticas.

e Caracterizar as propriedades estruturais e morfolégicas dos catalisadores por
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrdnica de transmissédo em modo
varredura (STEM).

e Avaliar comparativamente a atividade eletrocatalitica dos diferentes materiais
para a reacdo de oxidacdo do metanol em meio alcalino através de técnicas

eletroquimicas convencionais (voltametria ciclica e cronoamperometria).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos catalisadores de Pd

O método utilizado para o preparo das nanoparticulas de Pd foi o do sistema
de duas fases®?, aquosa e organica, modificado pela presenca de acido oleico e
oleilamina como agentes protetores®®. Nesse método, os cations metalicos, que
inicialmente estdo em meio aquoso, séo transferidos para o meio organico a partir
do uso de um reagente que irA complexar esses cations e transferi-los para a fase
organica. O cétion metalico é entdo reduzido, formando as particulas metalicas. O
uso do acido oleico e da oleilamina evita a formacéo de particulas aglomeradas.

Primeiramente, uma aliquota de 31,3 mL da solu¢do aquosa de PdClz (0,03
mol L) foi adicionada a uma solucdo de um agente de transferéncia de fase
(brometo de tetraoctil aménio — ToABr) em tolueno (2,2813 g de ToABr em 83,4 mL
de tolueno). O brometo de tetraoctil amonio se dissocia em meio organico, formando
espécies de tetraoctil amodnio que podem formar complexos com os ions de Pd?*,
transferindo-os da fase aquosa para o tolueno. A solucédo foi entdo mantida em
agitacao por 2 horas. Apés esse periodo de agitacdo, a fase aquosa foi separada e
descartada, adicionando-se os agentes protetores a fase organica (250 pL de acido
oleico e 251 L de oleilamina). Para a reducdo dos ions de Pd?*, foram adicionados,
lentamente 46,9 mL da solucdo de NaBHs (0,2 mol L) e entdo o sistema foi
colocado sob agitacdo durante 12 horas. Foram obtidas, com essa sintese, 100 mg
de nanoparticulas metélicas de Pd em estado coloidal, que foram posteriormente
distribuidas em fracBes idénticas (20% de Pd em massa) em cada um dos suportes
hibrido carbono-6xido.

Para o preparo dos suportes hibrido carbono-6xido, por sua vez, foram
misturadas as suspensdes do 6xido (Co304, CeO2, SnO2 e Fes304) e suspensdes de
po de carbono (Vulcan XC-72). As suspensdes do p6 de carbono e dos oxidos foram
inicialmente preparadas separadamente em isopropanol e mantidas em banho
ultrassoénico durante 10 minutos. As suspensfes foram entdo misturadas e mantidas
sob agitacao durante 12 horas.

Como para investigar a influéncia dos oxidos na atividade catalitica do Pd na
reacao de oxidacdo do metanol as Unicas diferencas entre os materiais devem ser a

identidade ou a quantidade do Oxido no suporte, fracdes idénticas da suspenséo
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coloidal de nanoparticulas de Pd da mesma sintese foram adicionadas as
suspensdes dos suportes. Em seguida, o sistema foi posto sob agitacdo por mais 12

horas. A Figura 3 apresenta o esquema de preparacdo dos catalisadores.

Solugdo aquosa de Fase organica
PdCl,

Agentes protetores

«— Redutor

Solugdo de ToABr

Agitacao por 12h
em tolueno

h 4
Nanoparticulas de Pd coloidais

Agitagao por 2h
(sistema bifasico)

Fracao 1 Fracao 2 Fracao 3 Fracao 4 Fracao 5
Fase aquosa l
descarte Vulcan
( ) C-CeO, C-Sn0O, XC-72 C-Co30, C-Fe;0,

Figura 3: Esquema do procedimento de sintese dos catalisadores.

As misturas resultantes foram filtradas e lavadas com etanol, acetona, tolueno
e cloroférmio. A ordem dos solventes utilizados permite que os tracos de ToABr e do
agente redutor que possam estar presentes na fase organica sejam removidos pelo
uso inicial de etanol e acetona. O tolueno e o cloroférmio sao utilizados na lavagem
a fim de remover os agentes protetores (acido oleico e oleilamina). Depois dessa
etapa de lavagem, o p6 dos catalisadores foi disperso em uma solucéo diluida de
KOH em etanol (5 mmol L) e mantido em banho ultrassénico durante 40 minutos.
As suspensdes foram filtradas, e os catalisadores foram novamente lavados com
etanol, acetona e &gua. Finalmente, todos os materiais foram secos a uma

temperatura de 80°C em ar.

3.2 Caracterizacéo fisica

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de
transmissao (TEM). As micrografias foram obtidas utilizando um instrumento FEI
TECNAI G2 F20 operado a 120 kV em modo varredura (STEM) no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE)/UFSCar. As analise de difracdo de raios X foram
realizadas com um difratbmetro da marca SIEMENS modelo D5000, DIFFRAC PLUS
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XRD Commander no modo de varredura normal em uma faixa de 26 entre 20-100
graus, utilizando anodo de Cu Ka (A = 1,5406 A) a uma velocidade de varredura de

1° min'L.

3.3 Preparacao dos eletrodos

Os catalisadores Pd/C-MO2 (MO2 = CeO2, SnO2) e Pd/C-M304 (M3Os4 =
Co0304) foram utilizados na forma de camada ultrafina depositada em um disco de
carbono vitreo. As suspensdes foram preparadas adicionando-se 2,9 mg de
catalisador a uma mistura contendo 1 mL &lcool isopropilico e 15 yL de solucéo
alcodlica de Nafion (5% massa, 1100 E.W., Aldrich). Com uma microseringa, 10 yL
dessa suspensédo (apds ser mantida em banho ultrassénico) foi depositado sobre a
superficie de um eletrodo (disco) de carbono vitreo de 5 mm de didmetro (area 0,196
cm?), previamente polido. A camada depositada foi seca em ar a temperatura

ambiente, para em seguida ser hidratada.

3.4 Caracterizacao eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, na qual o eletrodo de referéncia € um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH), o eletrodo auxiliar € um fio de Pt platinizado e o
eletrodo de trabalho é a camada de catalisador. O volume de eletrdlito utilizado em
todas as medidas foi em torno de 100 mL.

O comportamento geral dos catalisadores foi investigado a partir de
voltametrias ciclicas em meio acido (H2SO4 0,5 mol L) e meio alcalino (NaOH 0,1
mol L™1). Inicialmente foi utilizada uma velocidade de varredura de 50 mV s e uma
janela de potencial aplicado de 0,10 a 1,00 V (vs. ERH). Para o calculo da éarea
eletroquimicamente ativa do Pd foi utllizada a carga de reducdo de uma
monocamada de Oxido de paladio (PdO). Para tal, medidas de voltametria ciclica
foram realizadas em meio acido em diferentes limites de potencial com o intuito de
determinar em qual potencial se completa uma monocamada de PdO. Para cada
experimento com um certo limite de potencial foi utilizada uma nova camada de

catalisador.
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A avaliacdo da atividade eletrocatalitica dos materiais para a reacdo de
oxidacdo de metanol foi feita com medidas de voltametria ciclica e de
cronoamperometria em meio alcalino (NaOH 0,1 mol L) na presenca de metanol
(0,5 mol L™1). O potencial aplicado nas medidas de voltametria ciclica foi inicialmente
variado entre 0,10 e 1,00 V (vs. ERH) com velocidade de varredura de 50 mV s*. As
medidas cronoamperométricas foram realizadas com a aplicacdo de um potencial
inicial de 0,1 V (vs. ERH) seguido de um salto de potencial para 0,6 V (vs. ERH),
registrando-se a corrente durante 3600 segundos.

Medidas eletroquimicas para verificar os efeitos do suporte na oxidacdo de
CO adsorvido foram feitas em meio acido (H2SO4 0,5 mol L™t) e em meio alcalino
(NaOH 0,1 mol L™%). Primeiramente, o eletrodo de trabalho foi polarizado em 0,4 V e
CO de alta pureza (99,5 %) foi borbulhado continuamente na solugdo durante 15
minutos para que ocorra a adsorcdo de CO sobre a superficie do catalisador. Apos o
periodo de adsor¢ao, o CO foi removido da solucéo borbulhando gas argbnio por, no
minimo, 15 minutos. Em seguida, foi realizada uma varredura de potencial com
velocidade de 10 mV st entre 0,4 e 1,2 V (vs. ERH).

A condutividade dos suportes dos catalisadores foi avaliada com medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em meio acido (H2SO4 0,5 mol
L-1). Diferentemente das outras medidas eletroguimicas, o eletrodo de trabalho
utilizado para a EIS foi uma camada preparada com 20 uL da suspenséo do material
de suporte depositada sobre o disco de carbono vitreo. A faixa de frequéncia
utilizada para as medidas de EIS foi de 1032 a 10% Hz, com um potencial fixo em 0,3
V (vs. ERH) - dado que ndo ocorrem processos faradaicos nos suportes em meio
acido nessa regido - e amplitude de 10 mV (RMS). O potenciostato empregado para

estes experimentos foi um IVIUM CompactStat.



31

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo fisica

4.1.1 Microscopia eletrénica de transmissao

Com o intuito de avaliar a distribuicdo das nanoparticulas sobre o suporte,
foram realizadas analises de microscopia eletrdnica de transmissdo em modo
varredura (STEM) para algumas amostras. Na Figura 4 estdo mostradas as
micrografias obtidas em campo claro e campo escuro para o catalisador Pd/C. As
imagens mostram nanoparticulas de Pd bem distribuidas no suporte de carbono e a

presenca de pequenos aglomerados.

50 nm

Figura 4: Imagens de STEM do catalisador Pd/C em campo claro e campo escuro.

O histograma de distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de Pd,
apresentado na Figura 5 (a) foi feito a partir da afericdo de particulas de Pd/C
correspondentes a imagem de STEM da Figura 5 (b). O tamanho médio das
nanoparticulas de Pd estimado com o histograma, a partir do valor do eixo de

tamanho de particula correspondente ao pico da curva ajustada, foi de 2,5 = 0,1 nm.
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Figura 5: (a) Histograma da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas e (b) imagem STEM do
catalisador Pd/C.

Além disso, as imagens de STEM obtidas para os catalisadores suportados
em hibridos carbono-6xido (Pd/C-SnO2, Pd/C-Co304 e Pd/C-Fes3O4) permitem
verificar que as nanoparticulas de Pd foram depositadas tanto sobre o carbono como
na superficie do 6xido. Observa-se nas micrografias de campo claro da Figura 6,
gue ha muitas nanoparticulas metalicas (pontos mais escuros das imagens) na
superficie das particulas do 6xido (regido com sombreamento mais intenso) e que
h&a também nanoparticulas depositadas na superficie do carbono (regido com
sombreamento mais claro). Também é possivel notar que, independentemente do
tipo de Oxido utilizado para modificar o suporte de carbono, as nanoparticulas de Pd
possuem tamanho similares; ou seja, as imagens de microscopia eletrdnica de
transmissdo em modo varredura sdo consistentes com o método de sintese
utilizado, no qual as nanoparticulas de Pd de todos os materiais analisados foram

sintetizadas antes de serem suportadas nos respectivos hibridos carbono-6xido.
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50 nm ] ] [ —

Figura 6: Imagens de STEM em campo claro e campo escuro de catalisadores com suportes hibridos
C-0xido. (a) Pd/C-C030s4, (b) Pd/C-Fes04 e (¢) Pd/C-SnOs..
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4.1.2 Difracéo de raios X

Como todos os materiais foram preparados com fragOes idénticas de
nanoparticulas metalicas provenientes de uma Unica suspensédo coloidal, a anélise
de difracdo de raios X foi feita com o Pd/C para também evitar possiveis
interferéncias dos sinais de difracdo dos diferentes oxidos. O difratograma do Pd/C
esta apresentado na Figura 7 e mostra sinais tipicos da estrutura cubica de face
centrada (fcc) do Pd, além do sinal caracteristico do carbono em torno de 25 graus.
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Figura 7: (a) Difratograma do catalisador Pd/C e (b) ajuste da funcdo pseudo-Voigt do pico [220].

Para o calculo do tamanho médio do cristalito foi feito o ajuste de uma funcéo
pseudo-Voigt no pico de difracdo dos planos [220] - dado que os picos de difracao
do carbono néo interferem nessa regido - com o intuito de obter a sua largura na
metade da altura e a sua posi¢cédo. O diametro do cristalito (2,5 nm) foi determinado
utilizando a equacéao de Scherrer®:

094 (5)
" wcosB

onde A € o comprimento de onda da radiacdo de raios X do anodo de Cu Ka (A =
1,5406 A), 6 é o angulo de difracdo de Bragg e w € a largura na metade da altura do
pico de difragéo dos planos [220] em radianos.

O parametro de rede, por sua vez, foi calculado empregando a equacao a

sequir:
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V22 (6)

sin @

O valor do parametro de rede calculado (3,919 A) é maior do que valor do Pd
metalico (3,890 A). Essa diferenca entre os valores pode ser explicada como devida
a tensdo residual da rede cristalina®, geralmente encontrada em ligas e
nanoparticulas de Pd.%4% Na Figura 8 estdo apresentados os difratogramas dos

catalisadores suportados em hibridos carbono-6xido, comparados com o Pd/C.

——PdiC —PdiC
—— Pd/C-CeO, —— Pd/C-SnO,

[
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20 20

—— PdIC ——Pd/C
—— Pd/C-Co,0, Pd/C-Fe,0,

T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20 20

Figura 8: Padrfes de difracdo de raios X dos materiais Pd/C-MO2 e Pd/C-M304 comparados com o
Pd/C.

Observa-se que para os catalisadores Pd/C-CeO2 e Pd/C-SnO2 os picos de
difracdo correspondentes aos Oxidos estdo sobrepostos aos sinais de difragcdo do
Pd. Além disso, ndo se observa nenhum deslocamento em 26 dos picos de difracéao
referentes a estrutura cubica de face centrada do Pd, indicando que esses 0Oxidos,

CeO2 e SnO2, possuem estruturas cristalinas e ndo modificaram o parametro de
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rede do metal. Entretanto, os catalisadores Pd/C-Co0304 e Pd/C-Fe3O4 ndo exibem
sinais de difracdo bem definidos e caracteristicos dos Oxidos com estruturas
cristalinas. Essas diferencas nos dados de DRX para Pd/C-Co304 e Pd/C-FesOa4
apontam que esses 0xidos sdo amorfos.

4.2. Caracterizacéo eletroquimica dos catalisadores em meio acido

4.2.1. Voltametria ciclica

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas em meio acido (H2SO4 0,5
mol L) para avaliar a reprodutibilidade da preparacdo das camadas ultrafinas dos
catalisadores. Esta reprodutibilidade € imprescindivel para ter camadas de
catalisador de espessura e area de Pd eletroquimicamente ativa similar, dentro do
erro experimental, em todos os experimentos. E possivel verificar na Figura 9, que a

preparacao das camadas dos diferentes materiais apresenta boa reprodutibilidade.
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Figura 9: Curvas de voltametria ciclica mostrando a reprodutibilidade das correntes medidas para
diferentes camadas ultrafinas de catalisador. Solugéo H2SO4 0,5 mol L. Velocidade de varredura 50
mV s™L. 5° Ciclo. Catalisadores indicados na figura.
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Para o limite de potencial em 1,0 V todos os materiais se comportam de
maneira semelhante. Em todas as curvas de voltametria ciclica, observa-se entre
0,10 V e aproximadamente 0,35 V a regido de adsor¢cdo de hidrogénio na superficie
do Pd (correntes negativas) e a regiao de dessor¢cao do hidrogénio adsorvido (parte
superior da curva, correntes positivas). Entre 0,35 V e 0,5 V se encontra a regido de
carregamento da dupla camada elétrica, seguida da regido de formacdo (corrente
positiva) e de reducéo (corrente negativa) dos 6xidos de Pd.

A andlise comparativa das curvas de voltametria ciclica de todos os materiais
(Figura 10) permite afirmar que, de fato, todos os catalisadores seguem o mesmo
comportamento em meio acido, com algumas diferencas nas correntes medidas
para os materiais Pd/C-C0304 e Pd/C-Fe30a.
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Figura 10: Comparacéo das curvas de voltametria ciclica registradas para os diferentes catalisadores
(indicados na Figura). Solu¢do H2S04 0,5 mol L. Velocidade de varredura 50 mV s™.

Uma vez que as curvas de voltametria dos catalisadores mostram algumas
diferencas nas correntes, para investigar estas diferencas e avaliar se poderiam ser
devidas a contaminagdo da superficie com residuos de sintese, foram realizadas
medidas adicionais de voltametria ciclica para analisar o comportamento dos
catalisadores registrando dez ciclos de potencial consecutivos. A Figura 11 mostra

as comparacodes do 3°, 5° e 10° ciclos.
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Figura 11: Comparagdo das curvas de voltametria ciclica registradas no 3° 5° e 10° ciclos de
potencial para os diferentes catalisadores (indicados na Figura). Solu¢do H2SOs4 0,5 mol L™=
Velocidade de varredura 50 mV s™2.

Nota-se que com o aumento do numero de ciclos 0s materiais nao
apresentam perdas de corrente significativas. Quando observadas, as variacdes de
corrente sao similares para os processos de dessorgéo/adsorcdo de hidrogénio e de
formacdo/reducdo de oxidos, indicando que as quedas de corrente ndo seriam
predominantemente devidas a remocdo de contaminantes organicos (residuos da
sintese), mas possivelmente devidas a dissolucdo do Pd®, que é mais acentuada
para nanopaticulas pequenas.

A Figura 12 mostra comparacdes das curvas de voltametria ciclica

correspondentes ao 3° e ao 10° ciclo de potencial para os diferentes catalisadores.
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Figura 12: Comparacdo das curvas de voltametria ciclica registradas no 3° e 10° ciclos de potencial
para os diferentes catalisadores (indicados na Figura). Solugao H2SO4 0,5 mol L. Velocidade de

varredura 50 mV s,

E interessante observar que para o catalisador Pd/C-FesOs percebe-se nas

curvas iniciais a presenca de um pico de corrente na varredura positiva entre

aproximadamente 0,65 V e 0,80 V, que pode, em principio, ser atribuido a processos

eletroquimicos do FesOa.
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De modo geral, as alteracbes nas correntes observadas a medida que
aumenta o numero de ciclos de potencial sdo mais pronunciadas nas regides de
formacdo e reducdo de 6xidos, ou seja, na regido de mais altos potenciais. Para
avaliar essas variacfes, foram também realizadas medidas variando o limite do
potencial superior. A Figura 13 mostra as comparacdes das curvas de voltametria
ciclica com limite superior de potencial de 1,2 V registradas para os diferentes
materiais no 3°, 5° e 10° ciclo de potencial.
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Figura 13: Comparacéo das curvas de voltametria ciclica correspondentes ao 3°, 5° e 10° ciclos com
limite superior de potencial fixado em 1,2 V para os diferentes catalisadores (indicados na Figura).
Solucdo H2S04 0,5 mol L1, Velocidade de varredura 50 mV s1.

E possivel observar que ha uma variagdo muito pronunciada das correntes na
regido de formacao e reducéo de oxidos de Pd com o aumento no numero de ciclos
de potencial. Nesta regido, a variagdo das correntes positivas € atribuida a oxidacéo
de matéria organica residual favorecida em potenciais mais altos, que acarreta a
liberacdo de area ativa do Pd, combinada com a dissolucéo do Pd que, pela sua vez,

causa uma diminuicdo da &rea de Pd. A diminuicdo da area de Pd resultante da
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dissolucéo é evidenciada no pico de corrente de reducéo de 6xidos, que diminui com
0 aumento do numero de ciclos. A oxidacdo de residuos de matéria organica é
demonstrada pela maior variacdo das correntes na varredura positiva de potencial
comparada a variacao na varredura negativa.

As mudancas na corrente na regido de dessorcao/adsorcao de hidrogénio sao
comparativamente muito pequenas, mas ha uma clara modificacdo na forma das
curvas que pode ser atribuida a variagbes na estrutura da superficie. Essas
variagdes poderiam resultar do mecanismo conhecido como place-exchange®’ no
qual espécies oxigenadas adsorvidas na superficie do metal sofrem troca interfacial
com atomos do metal durante os processos de formacao/reducdo de éxidos.

Na Figura 14 é mostrada a comparacdo das curvas de voltametria ciclica
registradas para os diferentes materiais no 3° e 10° ciclo para o limite de potencial
superior fixado em 1,2 V.
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Figura 14: Comparac@o das curvas obtidas no 3° e 10° ciclo de potencial para os diferentes
catalisadores (indicados na figura). Limite superior de potencial fixado em 1,2 V. Solugdo H2SO4 0,5
mol L1, Velocidade de varredura: 50 mV s

Para o catalisador Pd/C-FesOs4, 0 pico de corrente positiva entre
aproximadamente 0,65 V e 0,80 V, que pode ser atribuido a magnetita®, é evidente

nos ciclos iniciais independentemente do limite superior de potencial utilizado (Figura
15).
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Figura 15: Curvas de voltametria ciclica (5° ciclo) medidas para duas camadas ultrafinas de Pd/C-
FesOs com diferente limite superior de potencial. (a) 1,0 V e (b) 1,2 V. Solugdo H2SO4 0,5 mol L™
Velocidade de varredura 50 mV s1,

Com a ciclagem de potencial, esse pico diminui rapidamente (Figura 16)
possivelmente devido a dissolucdo do FeszOs que ocorre em solucdes Acidas®®,

mesmo que no hibrido carbono-6xido o FesO4 possa ter uma menor tendéncia de ser

dissolvido.”
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Figura 16: Comparacao das curvas de voltametria ciclica correspondentes ao 3°, 5° e 10° ciclos para
0 catalisador Pd/C-Fes04 registradas com limites superiores de potencial 1,0 V e 1,2 V. Solugéo
H2S04 0,5 mol L. Velocidade de varredura 50 mV s™2.

A partir das medidas realizadas em meio acido, também foi feito o calculo da
capacitancia da dupla camada elétrica dos materiais, Cd4, que pode ser estimada a
partir de medidas eletroquimicas da corrente’®. Em uma varredura linear de
potencial, a corrente aumenta de acordo com a variagao de potencial, até atingir um
valor estacionario da corrente. Esse valor de corrente constante muda de vCyg

durante a varredura direta (aumento de potencial) para —vCad durante a varredura
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inversa (diminuicdo do potencial), onde v é a velocidade da varredura em V s
(Figura 17).

» vCy

I
try

—-0vCy4

Figura 17: Curvas de corrente-potencial de uma varredura ciclica de potencial.’*

Dessa forma, a capacitancia da dupla camada elétrica pode ser estimada a
partir das correntes da regido de carregamento da dupla camada elétrica (regido
entre 0,4 V e 0,6 V nas curvas de voltametria ciclica dos catalisadores de Pd). Para

o calculo de Cq, foi utilizado o valor de corrente (i) da varredura direta e da varredura

inversa:
[ =vC; — (—vCy) (7)
i =2vC, (8)
Co= ~ (©)
a7 2

Onde v corresponde a velocidade de varredura. Os calculos foram realizados
para medidas de voltametria ciclica com limite de potencial superior em 1,0 V (em
potenciais mais altos, a Cd pode ser afetada pela dissolugdo do metal) utilizando a
média dos valores da corrente instantanea entre 0,4 V e 0,6 V. Os valores obtidos

sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de capacitancia da dupla camada elétrica para os diferentes materiais.

Catalisador Cd (F)
Pd/C 4.1 x104
Pd/C-CeO2 4.2 x10*
Pd/C-C0304 4,8x104
Pd/C-Fez0a4 4,3x104

Pd/C-SnO:2 4,0x10*




44

Percebe-se que os valores de capacitancia sdo bastante proOximos para 0s
diferentes catalisadores, indicando que a interface solucdo-eletrodo é semelhante
para todos os materiais. Considerando que pode haver algumas diferencas na area
ativa de Pd (embora se espere que sejam pequenas porque as correntes das
voltametrias ciclicas sdo similares), os valores obtidos mostram a auséncia de
efeitos significativos que possam ser atribuidos as diferencas de condutividade dos
oxidos.

Com o intuito de avaliar qualitativamente as diferencas que possam ser
derivadas de alteracbes na condutividade dos suportes de maneira mais
aprofundada, foram feitas medidas de voltametria ciclica para os 6xidos puros e para
os hibridos carbono-o6xidos, utilizando uma camada do material depositada sobre
carbono vitreo — mesmo procedimento usado para os catalisadores, descrito com
mais detalhnes em Materiais e Métodos (Secdo 3.3). Na Figura 18 estdo as
voltametrias ciclicas do hibrido carbono-6xido e do 6xido puro para cada o6xido.
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Figura 18: Curvas de voltametria ciclica dos hibridos carbono-6xidos e dos respectivos 6xidos puros.
Solucdo H2S04 0,5 mol L1, Velocidade de varredura: 50 mV s,
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Para todos os materiais se observa que ha uma diferenca nitida no valor da
corrente quando sdo comparadas as curvas de voltametria ciclica dos hibridos
carbono-6xidos e dos oOxidos puros, indicando que o carbono tem um papel
importante nas condutividades dos suportes hibridos carbono-o6xido. Também se
nota para o suporte hibrido carbono-6xido de ferro, o pico de corrente positiva entre
aproximadamente 0,65 V e 0,80 V, presente também nas curvas de voltametria
ciclica do Pd/C-FesQas, indicando que, de fato, esse pico estd relacionado a
processos eletroquimicos da magnetita. Curiosamente, o pico ndo esta presente nas
curvas de voltametria ciclica do 6xido de ferro puro, confirmando a hipotese de que
na auséncia de carbono, o 6xido de ferro se dissolve em solucdes acidas com maior
facilidade.

A Figura 19 mostra a curva de voltametria ciclica do carbono puro comparada
com as curvas de voltametria ciclica dos 6xidos puros (Figura 19 (a)) e com as

curvas de voltametria ciclica dos hibridos carbono-6xido (Figura 19 (b)).
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Figura 19: Curvas de voltametria ciclica dos (a) 6xidos puros e (b) hibridos carbono-6xido

comparadas com a curva obtida para o carbono puro. Solugdo H2SO4 0,5 mol L. Velocidade de
varredura: 50 mV s,

A Figura 19 (b) mostra que had uma diferenca consideravel nas correntes
medidas para os suportes hibridos carbono-6xido e para a corrente medida para o
carbono puro, indicando que existe uma diferenca na condutividade elétrica nos
suportes, ainda que néo seja tao pronunciada quanto a diferenca de condutividade

observada entre o carbono e os 6xidos puros.
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4.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram feitas
na faixa de frequéncias entre 1033 e 10% Hz, sob o potencial fixo de 0,3 V, e com
amplitude de 10 mV em meio acido (H2S04 0,5 mol L™). Essas andlises foram feitas
com o intuito de realizar uma abordagem mais consistente da condutividade elétrica
dos diferentes materiais, uma vez que as medidas de voltametria ciclica s&o
dindmicas e permitem apenas uma interpretacdo aproximada da condutividade. Os
resultados obtidos estdo na forma de grafico de Bode e estdo apresentados na

Figura 20, para os Oxidos puros e para os hibridos carbono-6xido.

(a) 6 (b)
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——Sn0,
——Co30, a4
Fe;0,

w
1

log |Z| lohm
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1
log |Z| /ohm

log freq. /Hz log freq. /Hz

Figura 20: Diagramas de Bode dos (a) 6xidos puros e (b) hibridos carbono-6xido comparadas com o
diagrama obtido para o carbono puro. Solugcdo H2S04 0,5 mol L1, Potencial fixo em 0,3 V. Amplitude:
10 mv.

Observa-se no grafico de Bode duas regifes de patamar: a primeira em altas
frequéncias, na qual o valor de log 1ZI refere-se a resisténcia que esta relacionada a
solucéo eletrolitica (Rs) e a segunda em baixas frequéncias, na qual o valor de log
IZI refere-se a soma da resisténcia faradaica (Rr) e das contribuicbes da solucéo
eletrolitica. E possivel notar nos diagramas de Bode da Figura 20 (a) que todos os
oxidos apresentam comportamentos similares, com exce¢do do Oxido de estanho
gue apresenta comportamento semelhante ao do carbono. Ja nos diagramas de
Bode dos suportes hibridos carbono-6xido da Figura 20 (b), observa-se que nao ha
diferencas significativas entre o comportamento dos suportes hibridos carbono-6xido
e o0 do carbono puro. Isso sugere que a diferenca no comportamento do 6xido de

estanho puro nao se reflete no comportamento do hibrido carbono-éxido de estanho.
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Comparando os diagramas de Bode dos 6xidos puros com 0s respectivos
hibridos carbono-6xido (Figura 21), nota-se que a adicdo do carbono ndo causa
grandes diferencas nos valores de log IZI, tanto para a regido de patamar em altas

frequéncias, quanto para a regido de patamar em baixas frequéncias.
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Figura 21: Diagramas de Bode dos hibridos carbono-6xido em comparag¢do com o respectivo éxido
puro. Solugdo H2S04 0,5 mol L.

Além dessas observacfes gerais acerca 0 comportamento dos materiais,
como o eletrélito utilizado nas medidas de EIS é o mesmo para todos os materiais, é
possivel determinar a condutividade de todos os suportes, subtraindo-se os valores
de impedancia da regiao de baixa frequéncia dos valores de impedancia das regides
de altas frequéncias (onde se tem apenas a contribuicdo da impedancia referente a
solucéo eletrolitica). A impedancia resultante da subtracdo é dada em unidades de
resisténcia (Ohms). Calculando o inverso do resultado obtido e dividindo pela massa
de cada camada dos diferentes materiais (58 pg), encontra-se a condutividade

especifica (mS g?'). As condutividades especificas calculadas para os suportes
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hibridos carbono-6xido, para os 6xidos puros e para o carbono sdo mostradas na
Tabela 2.

Tabela 2: Valores de condutividade especifica calculados utilizando os graficos de Bode para os
suportes (hibridos carbono-éxido e carbono) e para os 6xidos puros.

Suportes Cong_utividade Oxidos Cong_utividade
especifica (mS g?) especifica (mS g?)
C 860 - -
C-CeO2 880 CeO2 640
C-Sn0O2 990 SnO2 640
C-Co0304 1090 Co0304 1060
C-Fes304 740 Fes04 550

A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 2, observa-se que
0S suportes e o0s Oxidos puros possuem condutividade elétricas especifica
semelhantes entre si. Estes resultados estdo de acordo com o comportamento
observado nas medidas de voltametria ciclica dos catalisadores de Pd (Figura 10) e
com os valores obtidos para a capacitancia da dupla camada elétrica (Tabela 1), os
quais indicam que ndo ha efeitos significativos que possam ser atribuidos as

diferencgas de condutividade dos 6xidos.

4.2.3. Determinacao da area ativa de Pd

Para a determinacdo da area ativa do Pd nos diferentes catalisadores foi
utilizada a carga de reducéo de uma monocamada de PdO, a qual foi obtida a partir
de medidas de voltametria ciclica em meio acido H2SO4 0,5 mol L, uma vez que
esse procedimento ja esta bem estabelecido para solugdes acidas’.

Primeiramente, foi determinado o potencial que corresponde a formacéo da
monocamada de PdO. Para tanto, foram realizadas medidas de voltametria ciclica
nas quais o potencial inicial é fixado em 0,4 V e o limite do potencial superior variado
entre 1,2 e 1,55 V (Figura 22). As voltametrias ciclicas de cada limite de potencial
superior foram realizadas com uma nova camada ultrafina de catalisador com o
intuito de evitar perdas cumulativas de carga decorrentes da dissolucédo de Pd,
sendo que a correlagdo entre as curvas mostra a boa reprodutibilidade no preparo

das camadas ultrafinas de catalisador.
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Figura 22: Curvas de voltametria ciclica do Pd/C medidas entre 1,2 V e diferentes limites de potencial

superior (1,2 — 1,55 V). Velocidade de varredura: 50 mV s-1. Solugdo H2SO4 0,5 mol L.

Com a carga de reducédo do PdO é possivel fazer um grafico em funcdo do

limite superior de potencial (Figura 23), no qual observa-se que ha uma mudanca na

inclinacdo da reta, indicando em qual potencial se completa uma monocamada de

6xido’t. A monocamada de PdO foi completada em, aproximadamente, 1,45 V.
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Figura 23: Carga de reducéo de PdO em funcéo do limite de potencial superior para o Pd/C.
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Esse procedimento foi repetido para o Pd/C-Co304 e, assim como para o
Pd/C, o potencial de formacdo de uma monocamada de PdO foi estimado em
aproximadamente em 1,45 V (Figura 24), demonstrando que a presenca do 6xido no
suporte dos diferentes catalisadores nao altera o potencial onde se completa a

formacédo de uma monocamada de PdO.
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Figura 24: (a) Curvas de voltametria ciclica do Pd/C-Co304 medidas entre 1,2 V e diferentes limites
de potencial superior (1,2 — 1,55 V). Velocidade de varredura: 50 mV s1. Solugao H2SO4 0,5 mol L.
(b) Carga de reducéo de PdO em funcéo do limite de potencial superior para o Pd/C-Co030a.

Utilizando a densidade da carga da reducdo de uma monocamada de PdO
(424 uC cm) foi entdo calculada a area eletroquimicamente ativa do Pd para todos
0s materiais. As curvas de voltametria ciclica correspondentes ao limite de potencial
superior em 1,45 V estdo mostradas na Figura 25 e os valores de area ativa de Pd

obtidos para cada catalisador sédo apresentados na Tabela 3.
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Figura 25: Curvas de voltametria ciclica medidas entre 1,2 V e 1,45 V para os diferentes
catalisadores (indicados na Figura). Velocidade de varredura: 50 mV s1. Solugédo H2S04 0,5 mol L™,

Tabela 3: Valores de area eletroquimicamente ativa de Pd obtidos para os diferentes materiais
utilizando a integragéo do pico de reducéo do PdO.

Material Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 1,8
Pd/C-CeO2 2,2
Pd/C-C0304 2,5
Pd/C-Fes304 2,6
Pd/C-SnO:2 2,0

4.2.4. Oxidacgao de CO adsorvido

O estudo da atividade dos materiais para a oxidacdo de CO foi, inicialmente,
realizado em meio acido H2SO4 0,5 mol L. As curvas de oxidacdo dos materiais
estdo apresentadas na Figura 26, onde se observa que a forma das curvas nao
muda significativamente para os diferentes materiais, embora ocorra a variagdo no
potencial de inicio da reagédo de oxidagdo de CO (os potenciais de inicio de reacéo,
com excecdo do Pd/C-CeO2, sdo menores para todos o0s materiais quando
comparado ao Pd/C). Isso indica que os 6xidos auxiliam na oxidagédo de CO no Pd

em meio &cido.
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Figura 26: Curvas de oxidacdo de CO adsorvido para os diferentes catalisadores (indicados na
Figura). Velocidade de varredura: 10 mV s1. Solu¢do H2S0O4 0,5 mol L™ saturada com argdnio.

O principal objetivo dessas analises, entretanto, é a determinacdo da area

ativa de Pd a partir da oxidacdo de CO adsorvido na superficie metélica. Para tanto,

foi realizada a subtracdo da corrente medida na presenca de CO (primeiro ciclo) pela

corrente medida na auséncia de CO (segundo ciclo)”® — Figura 27. Com a densidade

de carga da oxidacdo de uma monocamada de CO (420 uC cm) foi calculada a

area eletroquimicamente ativa de Pd.
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Figura 27: Curva de voltametria ciclica para a oxidagdo de CO na presenca e na auséncia de CO
entre 0,4 V e 1,2 V para o Pd/C. Velocidade de varredura: 10 mV s*. Solu¢gdo H2SO4 0,5 mol L™

saturada com argdnio.

A comparacdo entre os valores obtidos de area ativa de Pd para todos os

materiais usando a carga de reducdo de uma monocamada de PdO e a carga de

oxidacdo de CO adsorvido esta mostrada na Figura 28. E possivel observar que

todos os materiais apresentam dareas eletroquimicamente ativas semelhantes,

independentemente do método empregado, demonstrando que as duas técnicas sao

concordantes entre si e levam a uma boa estimativa da area eletroquimicamente

ativa do Pd.
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Figura 28: Comparacgédo das areas eletroquimicamente ativas de Pd calculadas utilizando a carga de
redugcdo de uma monocamada de PdO e a oxidacdo de CO adsorvido para os diferentes

catalisadores (indicados na Figura).
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4.3. Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores em meio basico

4.3.1. Voltametria ciclica

Curvas de voltametria foram registradas em meio basico (NaOH 0,1 mol L1).
A principio, foi avaliada a reprodutibilidade da preparacdo das camadas ultrafinas
dos catalisadores em meio basico. Na Figura 29 sdo mostradas a reprodutibilidade
de alguns dos materiais estudados no trabalho; nota-se que, em meio bésico, a

preparacdo das camadas dos diferentes materiais também apresenta uma boa
reprodutibilidade.
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Figura 29: Curvas de voltametria ciclica mostrando a reprodutibilidade das correntes medidas para
diferentes camadas ultrafinas de catalisador. Solugdo: NaOH 0,1 mol L. Velocidade de varredura 50
mV s™1. Catalisadores indicados na figura.

Para fins comparativos, as curvas de voltametria ciclica de todos os materiais
em meio basico estdo na Figura 30. Com excec¢do do Pd/C-Cos04, que apresenta

corrente muito maior do que todos os catalisadores estudados neste trabalho,
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observa-se que todos os materiais possuem comportamento semelhante: entre
aproximadamente 0,2 e 0,4 V esta a regido onde ocorre a adsorcao do hidrogénio na
superficie do Pd (corrente catddicas) e a dessor¢cdo de hidrogénio (corrente
anddicas). A formacdo de 6xido de Pd € acompanhada pelo aumento da corrente
anodica em valores proximos a 0,6 V, enquanto o pico em 0,7 V da corrente catoédica
corresponde a reducdo do Oxido de Pd formado. Como as analises de voltametria

ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (Secdo 4.2.1 e Secéo 4.2.2,

respectivamente) indicam que ndo hé influéncia significativa das diferentes
condutividades dos 6xidos, e a determinacéo da area ativa de Pd determinada para
0 Pd/C-Co0304 € similar as areas determinadas para todos os materiais (Tabela 3), o
comportamento discrepante da curva de voltametria ciclica do Pd/C-Co0304 em meio
basico (quando comparado ao comportamento dos catalisadores suportados nos
hibridos carbono-6xidos e no carbono) pode ser atribuido a processos intrinsecos do

oxido de cobalto que ocorrem apenas em meio alcalino.
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Figura 30: Comparacéo das curvas de voltametria ciclica registradas para os diferentes catalisadores
(indicados na Figura). Solugdo NaOH 0,1 mol L1, Velocidade de varredura 50 mV s

Na Figura 31 estdo mostradas as curvas de voltametria ciclica medidas para
os suportes hibridos carbono-Oxido e o0s respectivos Oxidos puros. E possivel
verificar que o formato das curvas de voltametria ciclica depende do tipo de o6xido,

além serem significativamente diferentes das curvas medidas em meio acido (Figura
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18). As curvas de voltametria ciclica obtidas para os 6xidos puros e para 0s suportes
hibridos carbono-6xido, comparadas a curva de voltametria ciclica do carbono puro
estdo mostradas na Figura 32. Assim como ocorre no meio acido, ha uma diferenca

consideravel nas correntes registradas para o carbono e para os suportes hibridos
carbono-oxido.
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Figura 31: Curvas de voltametria ciclica dos hibridos carbono-6xidos e dos respectivos 6xidos puros.
Solugdo NaOH 0,1 mol L. Velocidade de varredura: 50 mV s,
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Figura 32: Curvas de voltametria ciclica dos (a) éxidos puros e (b) hibridos carbono-6xido

comparadas com a curva obtida para o carbono puro. Solucdo NaOH 0,1 mol L. Velocidade de
varredura: 50 mV s,
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4.3.2. Oxidacao de CO adsorvido em meio basico
Medidas de oxidacdo de CO adsorvido foram também realizados em meio

basico (NaOH 0,1 mol LY). Na Figura 33 estdo as curvas obtidas para os diferentes

materiais.
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Pd/C-Fe,0,

100 ~
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; . , ; ;
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Figura 33: Curvas de oxidacdo de CO adsorvido entre 0,4 V e 1,2 V para os diferentes catalisadores
(indicados na Figura). Velocidade de varredura: 10 mV s, Solugdo NaOH 0,1 mol L™ saturada com
argonio.

Se observa que o potencial de inicio e a forma das curvas para reacao de
oxidacdo de CO diferem significativamente de acordo com o Oxido utilizado no
suporte. Fazendo a ampliacdo na regido do potencial de inicio da reacdo de
oxidagcdo de CO (Figura 34), nota-se que para este conjunto de materiais a
comparacao dos potenciais de inicio de reacdo é imprecisa; entretanto, € possivel
estabelecer que em todos os catalisadores a reagédo de oxidagcdo de CO comeca em
potenciais mais baixos do que em meio acido (Secéo 4.2.4), sugerindo que em meio
basico ha um efeito bifuncional mais pronunciado em razado da maior quantidade de
espécies oxigenadas adsorvidas na superficie do Pd e/ou dos 6xidos. A forma das
curvas, por sua vez, indica que a oxidacdo de CO adsorvido na superficie dos
catalisadores em meio basico € bastante complexa, envolvendo a adsorcdo de

grupos oxigenados e caracteristicas especificas da estrutura dos materiais’.



58

—— Pd/C
40 ——PdCCeO,
1 ——Pdic-sno,
—— Pd/C-C0,0,
Pd/C-Fe O,
<
3
~
Q
E 20 -
(]
=
@]
O
0 -
T T T T T
0,4 0,5 0,6

Potencial / V

Figura 34: Ampliacdo da regido do inico das curvas de oxidacdo de CO adsorvido para os diferentes
catalisadores (indicados na Figura). Velocidade de varredura: 10 mV s1. Solugdo NaOH 0,1 mol L™
saturada com argonio.

4.3.3. Atividade para areacdo de oxidacdo do metanol

A principio, para avaliar a atividade dos catalisadores para a reacdo de
oxidacdo do metanol, foram realizadas medidas de voltametria ciclica em meio
basico (NaOH 0,1 mol L) na presenca de metanol (0,5 mol LY). Na Figura 35 esta
mostrada a comparacao das curvas voltamétricas obtidas para cada material. Essas
curvas indicam gue todos os materiais com suporte modificado por 6xido sdo mais
ativos para a reacao de oxidagdo do metanol do que o Pd/C (material de referéncia)
e gque, de maneira geral, apresentam o0 mesmo comportamento: a oxidacdo do
metanol se inicia em aproximadamente 0,6 V e a corrente aumenta com o potencial
até em torno de 0,9 V onde a corrente passa a decrescer — formam-se Oxidos na
superficie do Pd, o que leva a diminuicdo dos sitios ativos para a adsorcao do
metanol. Na varredura de volta, a corrente de oxida¢cdo do metanol volta a aumentar
a medida que a superficie do Pd é reduzida. Notam-se diferencas significativas nas
correntes, que sdo muito maiores que as diferengcas na é&rea ativa de Pd,

evidenciando atividades cataliticas distintas.
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Figura 35: Comparagéo das curvas de voltametria ciclica registradas para os diferentes catalisadores
(indicados na Figura). Velocidade de varredura: 50 mV s1. Solu¢gdo NaOH 0,1 mol L™ + Metanol 0,5
mol L* saturada com argonio.

Ademais, para verificar se os suportes hibridos carbono-6xido sao ativos para
a reacao de oxidacdo do metanol foram feitas medidas de voltametria ciclica para os
suportes em meio basico em solugcdes com e sem metanol. Na Figura 36 estédo
mostradas as comparacfes das curvas obtidas. Percebe-se que ndo ha diferenca
significativa entre as curvas de voltametria ciclica registradas com e sem metanol,
evidenciando que os suportes hibridos de carbono-6xido ndo apresentam atividade
para a reacdo de oxidacdo do metanol em meio basico. Consequentemente, as
alteracdes na corrente observadas na Figura 35 podem ser atribuidas as alteracdes
da atividade do Pd devidas exclusivamente aos efeitos do suporte.
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Figura 36: Comparacgéo das curvas de voltametria ciclica dos hibridos carbono-oxidos registradas em

solugdo NaOH 0,1 mol L™t + Metanol 0,5 mol L e solugdo NaOH 0,1 mol L™ (ambas saturadas com
argonio). Velocidade de varredura: 50 mV s,

Dado que a voltametria ciclica é realizada em condi¢des potenciodinamicas e
gue as correntes medidas incluem a contribuicdo do carregamento da dupla camada
elétrica, para avaliar de fato a eletroatividade dos catalisadores para a reacao de
oxidacdo do metanol foram realizadas analises da densidade de corrente a partir de
medidas de cronoamperometria. As curvas cronoamperomeétricas foram registradas
em potencial constante em 0,6 V e estdo mostradas na Figura 37 (a), onde o
carregamento da dupla camada elétrica ocorre em tempos curtos apos a aplicacao
do potencial. Com excec¢éo do Pd/C-SnO2, todos os materiais apresentaram maior
atividade para a reacdo de oxidacdo do metanol do que o Pd/C. Além disso,
observa-se que o Pd/C-Co304 mostra uma atividade muito maior do que a dos
outros materiais. Na Figura 37 (b) esta a comparacgéo da densidade de corrente para

todos os materiais apos 45 minutos de polarizacgéo.
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Figura 37: Curvas de densidade de corrente para a rea¢édo de oxidacdo do metanol em 0,6 V obtidas
por cronoamperometria (a) e densidade de corrente apds 45 minutos de polarizagdo (b). Solucéo:
NaOH 0,1 mol L™ + Metanol 0,5 mol L saturada com argonio.

Neste trabalho ndo foi possivel realizar medidas para avaliar as propriedades
eletrbnicas do Pd, mas os dados podem ser analisados considerando as
informagGes obtidas em outros estudos. Como ja foi mencionado, Alvarenga et al.3°
realizaram um estudo no qual foi possivel correlacionar o aumento na atividade
catalitica do Pd para a reacdo de oxidacdo do etanol com o aumento da ocupacao
eletrbnica da banda 4d do Pd, promovida pela presenca de éxido de estanho dopado
com antiménio no suporte, e avaliada com base em medidas de espectroscopia de
absorcdo de raios X (XAS). A ocupacao eletronica pode ser comparada de modo
quantitativo pela area de uma curva Lorentziana ajustada ao espectro de absorcéo
normalizado.

Em outros trabalhos do grupo’, as propriedades eletrdnicas de catalisadores
Pd/CeO2/C e Pd/SnO2/C preparados pelo método do poliol modificado (20% em
massa de Pd para cada catalisador e 20% em massa de 6xido no suporte), foram
estudadas por XAS in vacuo. Os dados mostraram que a modificacdo do suporte
com o0s oxidos produziu uma diminuicdo das vacancias eletrénicas da banda 4d de
Pd, sendo a vacéancia eletronica crescente na ordem Pd/SnO2/C < Pd/Ce02/C <
Pd/C. Em outro trabalho’®, as propriedades eletronicas foram estudadas por XAS in
situ para de catalisadores Pd/C-Co0304 e Pd/C-Fe304 preparados utilizando o método
de transferéncia de fases (20% em massa de Pd em cada material e 30% em massa
de oxido no suporte). Os dados mostraram que a presenca do Oxido no suporte
promove um aumento extremamente pequeno na vacancia eletrénica da banda 4d
do Pd, na ordem Pd/C < Pd/C-C0304 < Pd/C-Fe30a.



62

Analisando nesse contexto os dados de densidade de corrente de oxidacao
de metanol da Figura 37(b), se observa que a atividade catalitica segue a sequéncia
Pd/C-Co30s4 > Pd/C-FesOs > Pd/C-CeO2 > Pd/C > Pd/C-SnO2, que nédo se
correlaciona com as propriedades eletronicas determinadas para sistemas similares.
Para a oxidacdo de metanol, Pd/C-CeO2 mostra uma atividade superior a atividade
de Pd/C e Pd/C-SnO2 uma atividade menor, mas os estudos das propriedades
eletronicas’® indicam que em ambos os casos a banda 4d do Pd estaria mais
preenchida. Comparando Pd/CeO2-C com Pd/C-Fe304 e Pd/C-Co0304, temos com
base nos dados mencionados acima uma diminui¢cdo da vacancia da banda 4d para
0 primeiro e aumentos extremamente pequenos da vacancia para os dois ultimos.
Em consequéncia, ndo ha indicios de que as propriedades eletrbnicas do Pd tenham
um papel dominante na atividade catalitica do Pd para a oxida¢éo do metanol.

Apesar da atividade dos catalisadores ndo apresentar uma relacdo aparente
com as propriedades eletrbnicas determinadas em trabalhos anteriores para
sistemas similares, ndo ha como descartar completamente que um efeito eletrénico
gue resulte das interacbes metal-suporte esteja presente.

Os dados obtidos nesse trabalho mostram claramente que a incorporacdo dos
oxidos nos suportes hibridos afeta a eletrocatalise da reacdo de oxidacdo do
metanol pelo Pd. As variacGes na atividade do metal para a reacdo de oxidacédo do
metanol poderiam ser entdo atribuidas a formacdo de espécies oxigenadas na
superficie do éxido que sdo capazes de facilitar a oxidacdo de intermediarios de
reacao (efeito bifuncional). Como os efeitos bifuncionais ndo podem ser separados
de mudancas nas propriedades eletrdnicas do metal, que podem alterar as energias
de adsorcao na superficie do Pd, provavelmente a alteracdo da atividade catalitica

envolve a combinacéo desses efeitos.
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5 CONCLUSOES

e Os estudos desse trabalho foram realizados em catalisadores contendo
nanoparticulas de Pd idénticas (provenientes da mesma sintese) para
eliminar a influéncia de variagcdes no tamanho das particulas metalicas.

e As micrografias eletrbnicas de transmissdo em modo varredura
mostram nanoparticulas de Pd bem distribuidas nos suportes de
carbono e carbono-6xido com tamanho pequeno (2,5 £ 0,1 nm).

e Com as analises de difratometria de raios X foi estimado o tamanho
meédio das nanoparticulas metalicas (2,5 nm), assim como o parametro
de rede (3,919 A) que ¢é ligeiramente maior que o encontrado para o Pd
metalico (3,890 A), sugerindo que existe tensdo residual devido ao
tamanho reduzido das nanoparticulas.

e A partir da caracterizagdo eletroquimica do material em meio acido, foi
determinada a area ativa do Pd dos diferentes materiais. Todos os
catalisadores estudados apresentaram areas de Pd semelhantes.

e A avaliagdo da condutividade elétrica dos suportes demonstra que
todos os suportes hibridos carbono-6xido, assim como 0s respectivos
oxidos puros, possuem condutividade elétrica similares.

e Uma vez que as nanoparticulas distribuidas nos diferentes suportes
sdo idénticas, os resultados obtidos nesse trabalho permitem afirmar
gue a atividade catalitica do Pd é significativamente alterada pela
presenca dos diferentes O0xidos de metais de transicdo nos suportes
hibridos para a reacao de oxidacdo do metanol em meio alcalino.

e Com excecdo do Pd/C-SnO2, esse grupo de éxidos incorporados ao
suporte promove um aumento da atividade catalitica do Pd para a
reacdo de oxidacdo do metanol, que parece predominantemente

associado ao efeito bifuncional.
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