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RESUMO: Nanocatalisadores de PtAu suportados em carbono foram preparados por redugcdo com borohidreto. Os
difratogramas de raios-X mostraram que had formagdo de liga entre o Au e a Pt em toda a faixa de composi¢do,
diferentemente do que ocorre no material “bulk” onde ha uma lacuna de miscibilidade entre os dois metais. Os
catalisadores foram testados para a eletroxidagdo de metanol e etanol. O catalisador de PtAu com composi¢do 50:50
apresentou maiores correntes em condi¢des potenciodinamicas do que a Pt pura, mesmo apresentando uma drea ativa
de Pt menor. Para o caso do metanol, aparentemente, este catalisador apresenta maior resisténcia ao envenenamento
com CO e, no caso do etanol, pode estar havendo uma mudanga no mecanismo da reagdo devido a presenga do ouro
Jjunto a Pt (modificagdo das propriedades eletronicas da Pt). Estudos mais detalhados de caracterizagdo dos materiais
e identificagdo dos produtos e intermediarios de reacdo ainda sdo necessarios para um melhor entendimento do efeito.
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INTRODUCAO

Materiais nanoparticulados apresentam propriedades cataliticas diferenciadas com rela¢do ao material “bulk”. No
caso do ouro, esta diferenga é particularmente notavel. O ouro sempre foi considerado como o mais inerte dos metais
e, assim, apresentaria utilidade restrita em catalise. Entretanto, nas duas ultimas décadas, centenas de trabalhos na
area de catalise heterogénea tém mostrado que, quando nanoparticulado, o ouro pode apresentar atividade catalitica
extraordinaria frente a determinadas reagdes [1,2]. Existe uma grande perspectiva de que toda a potencialidade que
tem sido observada para o ouro em estudos de catalise heterogénea possa se estender para a area de eletrocatalise,
especialmente, para aplica¢des na area de células a combustivel. Varios trabalhos ja tém demonstrado a possibilidade
de utilizagdo do ouro em reagdes de interesse na area de células a combustivel. A Pt € o principal metal utilizado na
eletrocatalise das rea¢des utilizadas nas células a combustivel. Assim, a maioria dos estudos envolve a adi¢do de ouro a
Pt e ligas de Pt com outros metais. Foi relatado recentemente, por exemplo, que eletrocatalisadores de Pt, utilizados para
a redu¢fo de oxigénio no catodo de células a combustivel, podem ser estabilizados contra dissolugdo, em condigdes
de ciclagem continua, através da adigdo de “clusters” de ouro [3]. A eletroxidagdo de metanol em catalisadores de Pt
e Pt-Ru contendo Au também tem sido estudada; Park et al. prepararam nanoparticulas de Au suportadas em carbono
(~3-5nm de didmetro) e, em seguida, eletrodepositaram Pt sobre as mesmas [4]. Os eletrocatalisadores preparados
desta forma apresentaram atividade catalitica equivalente ao catalisador de Pt pura, porém com uma carga menor de
Pt. Assim, os autores concluem que, por este método, catalisadores eficientes podem ser preparados com uma pequena
quantidade de Pt e, aplicados também para outras reagdes, além da eletroxidagdo de metanol [4]. Matsuoka et al.
depositaram nanoparticulas de Au (~4nm de didmetro) em um catalisdor de Pt-Ru/C e observaram que tal catalisador ¢
mais eficiente para a oxidagdo de metanol em baixos potenciais (<0,45V vs ERH) do que o catalisador de Pt-Ru/C sem
a modifi¢do com ouro [5]. A preparacdo de nanoparticulas de PtAu leva a formagéo de ligas em todas as proporg¢des
[6], diferentemente do material “bulk” que apresenta uma lacuna de miscibilidade entre 20 ¢ 90% de Au [7]. Essa
formagdo de liga com o ouro pode levar a modifica¢do das propriedades eletronicas da Pt e, consequentemente, das
propriedades eletrocataliticas. Os estudos com eletrocatalisadores contendo ouro ainda sdo limitados e ha uma grande
falta de estudos sistematicos que pemitam um melhor discernimento sobre o efeito deste metal na eletrocatalise de
reagdes como a eletroxidacdo de alcoois, por exemplo. Neste trabalho, o objetivo foi a preparagdo e caracterizagdo de
ligas de PtAu com diferentes proporg¢des e o estudo da atividade eletrocatalitica para as reagdes de oxidacdo de metanol
e etanol em meio acido.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os catalisadores de PtAu foram preparados da seguinte forma: os sais dos metais (H,PtCl, 6H,0 e HAuCl, 3H,0)
foram adicionados a uma solugéo contendo 25 mL de agua deionizada e 25 mL de alcool isopropilico. Em seguida, foi
adicionado o carbono (Vulcan XC72R) e o sistema foi deixado em ultrassom por 10 min. Na sequéncia, adicionou-se
(sob agitagdo e de uma s6 vez) 10 mL de uma solugdo contendo 1,0 mmol de borohidreto em NaOH 0,01M. O sistema
foi deixado sob agitacdo por 30 min. Em seguida, o catalisador foi filtrado, lavado e deixado para secar a 80°C por 2h.
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Foram preparados catalisadores de Au puro, Pt pura e Pt: Au nas propor¢des 90:10, 70:30, 50:50, 30:70 e 10:90. Para
as medidas eletroquimicas os catalisadores foram utilizados em eletrodo de camada fina porosa ou na forma de camada
ultra-fina. Como eletrdlito suporte foi utilizado H,SO, 0,5M. O contra-eletodo foi uma placa de Pt e os potenciais
foram registrados versus um eletrodo reversivel de hidrogénio. As medidas foram realizadas com um potenciostado
Autolab modelo 128N. Medidas de difracdo de raios-X foram realizadas usando um difratdmetro Rigaku modelo
miniflex II, com fonte de radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios-X obtidos dos catalisadores de PtAu preparados sdo apresentados na Figura 1. Nos
extremos estdo os difratogramas de Pt pura e Au puro, preparados pelo mesmo método. O ouro e a platina apresentam
a mesma estrutura cristalina, cubica de face centrada. Os picos da estrutura do ouro aparecem em valores de 26 mais
baixos, pois o atomo de ouro ¢ maior que o de platina e, portanto, apresenta pardmetro de rede maior. Observa-se
que, em vez do aparecimento de picos referentes a presenca de ouro e de platina, o que acontece ¢ o deslocamento de
todos os picos para valores de 20 mais baixos, 8 medida que a quantidade de Au aumenta no catalisador, sugerindo a
formagdo de ligas de PtAu, em vez de fases segregadas de Au e Pt. Os pardmetros de rede foram estimados a partir da
Lei de Vegard, e sdo mostrados na Figura 2, em fun¢@o da quantidade de ouro. Os tamanhos médios de cristalitos foram
calculados utilizando a equag@o de Scherrer e os valores variaram com a composi¢io, ficando entre 2,5 e 5,0nm, exceto
0 ouro puro, que apresentou tamanho médio de cristalito de 12,7nm.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de Pt, Au e PtAu suportados em carbono.

0,415
€ 0410 P
e ® =
g 0,405 .

o -
g 0,400 Poians
S 0395 | g0
& 0,390
5 15 3 55 75 95
% Au

Figura 2: Parametros de rede, calculados pela lei de Vegard.

Os voltamogramas ciclicos dos catalisadores em eletrdlito suporte sdo apresentados na Figura 3. Observa-se a
diminui¢do na corrente da regido de hidrogénio a medida que aumenta a quantidade de ouro na liga. A relagdo entre
as areas ativas de Pt nos diferentes catalisadores foram calculadas, tanto pela integrag@o da regido de hidrogénio (VCs
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em acido) como pela oxidagdo de uma monocamada de CO adsorvido. As relacdes entre as areas, ou seja, os valores
de carga obtidos para cada catalisador divididos pela carga obtida com o catalisador de Pt pura, sdo apresentadas
na Tabela 1. Os catalisadores preparados foram testados para as reagdes de eletroxidacdo de metanol e etanol. As
varreduras no sentido positivo dos primeiros ciclos dos voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo 0,5M de metanol
e 0,5M de etanol sdo mostrados na Figura 4. Durante a primeira varredura voltamétrica observa-se que o catalisador
de PtAu 50:50 apresenta corrente superior a da Pt pura. No caso do metanol, isso, provavelmente, ¢ devido a maior
resisténcia ao envenenamento por CO, ja que menos sitios adjacentes de Pt estdo disponiveis; e sitios adjacentes de
Pt s@o necessarios para a desidrogenagdo oxidativa do metanol até CO. As curvas cronoamperométricas mostraram
que, em condigdes potenciostaticas, o catalisador de PtAu 50:50 fornece aproximadamente metade da corrente obtida
com Pt pura. Ja no caso do etanol, a formagdo de CO ¢ bem menor, pois ha a problematica da quebra da liga C-C. E,
também em condi¢des potenciostaticas, o catalisador de PtAu 50:50 apresentou correntes muito proximas da Pt pura,
mesmo tendo uma area de Pt menor. Assim, € possivel que o mecanismo da reagao esteja sofrendo modificagdo pela
presenca do ouro junto a Pt. Estudos mais detalhados de analise de produtos por cromatografia liquida de alta eficiéncia
e espectroscopia no infravermelho serdo realizados para procurar entender que tipo de efeito estd ocorrendo.

Tabela 1: Relacdo entre as areas dos catalisadores preparados.

Calisador Areas relativas
Pt 1,00
PtAu 90:10 0,71
Pt:Au 70:30 0,60
Pt:Au 50:50 0,36
Pt:Au 30:70 0,17
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Figura 3: Volmogramas ciclicos, a 20 mVs", dos catalisadores de PtAu em solu¢do de H,SO, 0,5 M.
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Figura 4: Varreduras positivas de voltamogramas ciclicos (1° ciclo, a 10 mVs™) obtidos com os catalisadores preparados
em solugdo de H,SO, 0,5 M + Metanol 0,5 M ¢ H,SO, 0,5M + Etanol 0,5 M, como indicado.
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