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Resumo 

Catalisadores de Pd modificados por Ag, Ru e Mo foram produzidos pela técnica da decomposição 

térmica dos precursores poliméricos para estudos de suas propriedades catalíticas na reação de 

oxidação do etanol (ROE) em meio alcalino para células a combustível. Para esse fim, utilizou-se 

carbono Vulcan XC72 como suporte, sendo sintetizados os catalisadores Pd/C, Pd60Ru40/C, 

Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C. Foram observados bons rendimentos 

experimentais (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C = 97,1, 

90,2, 97,9, 98,0, 98,6 e 96,5% respectivamente) e um aumento na área superficial com adição dos 

metais (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C = 27,5, 100, 

47,2,  38,9, 84,8 e 103,6 m2/g respectivamente). Os resultados de difração de raios X e 

espectroscopia Raman apresentaram formação de PdO para o catalisador Pd/C e RuO2 para o 

catalisador Pd60Ru40/C, fato não observado para os outros catalisadores. Também foram observados 

deslocamentos no pico de difração para Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C, 

sugerindo a formação de ligas nesses catalisadores. As atividades eletroquímicas foram 

investigadas em meio alcalino, sendo observado um aumento da área eletricamente ativa quando 

os metais foram combinados com Pd e com os catalisadores modificados por Ag tendo os maiores 

valores (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C = 2,36, 4,63, 

4,24, 3,04, 7,62 e 11,5 m2/g respectivamente). Nos testes de voltametria cíclica para a ROE em meio 

alcalino, os catalisadores Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo20/C apresentaram potenciais de início mais 

negativos (-0,69 e -0,68 V respectivamente), sugerido que o início da reação foi facilitado nesses 

catalisadores e os catalisadores Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C maiores densidades de corrente no pico 

de oxidação (44,7 e 64,8 mA cm-2 respectivamente). Nos testes de cronoamperometria foi observado 

que a o catalisador Pd60Ru40/C apresentou a menor susceptibilidade ao envenenamento devido ao 

mecanismo bifuncional promovido pela presença de RuO2, seguidos pelos catalisadores PdAg/C, 

devido ao mecanismo do efeito eletrônico (mecanismo intrínsico). A partir dos resultados de 

voltametria de CO-Stripping, no qual os catalisadores Pd60Ag40/C e Pd60Ru20Mo20/C mostraram ter 

uma maior capacidade de remover os intermediários de CO dos sítios ativos de Pd na ROE e testes 

de estabilidade, no qual o catalisador Pd60Ag40/C apresentou maiores valores de densidade de 

corrente após aproximadamente 600 minutos de reação (132 mA cm-2) e também pelo fato desses 

catalisadores terem apresentado maior economia (Pd60Ag40/C ~ 36,65% e Pd60Ru20Mo20/C ~ 64,1 %) 

na quantidade de Pd (um metal nobre e caro), conclui-se que esses catalisadores podem ser 

considerados os mais viáveis para aplicações comerciais como ânodo na ROE em meio alcalino, 

sendo sugerido mais testes para a investigação de suas propriedades. 
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Abstract 

Pd catalysts modified by Ag, Ru and Mo were produced by the thermal decomposition of polymeric 

percussor method to study their catalytic properties to ethanol oxidation reaction (EOR) in alkaline 

medium for fuel cells. Vulcan XC72 carbon was used as support, and the catalysts Pd/C, Pd60Ru40/C, 

Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C, and Pd60Ag40/C were synthesized. Good experimental 

yields (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C = 97.1, 90.2, 

97.9, 98.0, 98.6 e 96.5% respectively) and an increase in superficial area with addition of the metals 

were archieved (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C = 

27.5, 100, 47.2, 38.9, 84.8 e 103.6 m2/g respectively). The X-ray diffraction and Raman spectroscopy 

results, showed formation of PdO for the Pd/C catalyst and RuO2 for the Pd60Ru40/C catalyst, a fact 

not observed for the other catalysts. Diffraction peak shifts were also observed for Pd70Ru20Mo10/C, 

Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C and Pd60Ag40/C, suggesting the formation of alloys in these catalysts. 

The electrochemical activities were investigated in alkaline medium, and an increase in the electrically 

active area was observed when the metals were combined with Pd and with the Ag-modified catalysts 

having the highest values (Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e 

Pd60Ru40/C = 2.36, 4.63, 4.24, 3.04, 7.62 e 11.5 m2/g respectively). In the cyclic voltammetry tests for 

EOR in alkaline medium, the catalysts Pd70Ru20Mo10/C, and Pd60Ru20Mo20/C showed more negative 

onset potentials (-0.69 e -0.68 V respectively), suggesting that the initiation of the reaction was 

facilitated in these catalysts and the catalysts Pd80Ag20/C and Pd60Ag40/C had higher current densities 

at the oxidation peak (44.7 e 64.8 mA cm-2 respectively). In the chronoamperometry tests it was 

observed that the Pd60Ru40/C catalyst showed the lowest susceptibility to poisoning due to the 

bifunctional mechanism promoted by the presence of RuO2, followed by the PdAg/C catalysts, due 

to the electronic effect mechanism (intrinsic mechanism). From the CO-Stripping voltammetry results, 

in which the Pd60Ag40/C and Pd60Ru20Mo20/C catalysts showed a higher ability to remove CO 

intermediates from Pd active sites in EOR and stability tests, in which the catalyst Pd60Ag40/C had the 

highest values of current density after approximately 600 minutes of reaction (132 mA cm-2)  and also 

because these catalysts have shown greater savings in the amount (Pd60Ag40/C ~ 36.65% e 

Pd60Ru20Mo20/C ~ 64.1 %)  of Pd (a noble and expensive metal), it is concluded that these catalysts can 

be considered the most viable for commercial applications as anode in EOR in alkaline medium, 

being suggested more tests to investigate their properties. 
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         1. Introdução  

1.1 Células a combustível 

No século XX, a produção de energia foi dominada pelo uso de combustíveis fósseis (carvão, 

petróleo e gás natural), que representava no início do século XXI cerca de 80% de toda 

energia consumida no mundo.1 Devido ao crescente debate sobre o uso de combustíveis 

fósseis e as mudanças climáticas globais, novas tecnologias na geração, armazenamento e 

transformação de energia são estudadas pela comunidade científica. As células a 

combustível são células eletroquímicas que têm obtido grande destaque no cenário mundial 

como uma fonte de geração de energia pois convertem energia química diretamente em 

energia elétrica com alta eficiência teórica e que podem ser compatíveis com combustíveis 

renováveis como o etanol.1-6  

Células eletroquímicas são constituídas por dois eletrodos (condutores eletrônicos) e um 

eletrólito (condutor iônico). Em um dos eletrodos (ânodo) ocorre uma reação de oxidação, 

enquanto no outro (cátodo) ocorre a reação de redução. O eletrólito participa no processo 

global fundamentalmente no transporte da carga iônica no interior do sistema.  

A célula a combustível como sistema de geração de energia foi inventada por Sir William 

Grove por volta de 1843.7 Como na época havia fontes geradoras de energia muito 

abundantes para combustíveis fósseis, não houve interesse no desenvolvimento comercial 

de células a combustível. No século XX, com a popularização da conversão de energia 

química em energia elétrica e mais interesse por questões ambientais, houve um maior 

interesse no estudo e desenvolvimento de células a combustível.7,8 

Células a combustível são dispositivos que podem gerar energia diretamente e 

espontaneamente por oxidação do combustível fornecido. São células galvânicas nas quais 

a energia livre de Gibbs (ΔG) é convertida em trabalho elétrico e energia térmica por meio 

de reações de oxirredução. Ao contrário das baterias, as células a combustível não são 

limitadas pela quantidade de reagente disponível.7,8 Elas não produzem grande quantidade 

de gases do efeito estufa e outros poluentes durante a operação e têm maior eficiência 

teórica (sem limitação do ciclo de Carnot) e menor custo de manutenção em relação aos 

motores de combustão interna.7,9  
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A Tabela 1 apresenta a comparação de diferentes sistemas de geração de energia em 

relação à capacidade, eficiência e custo médio de manutenção com as células a combustível, 

onde é possível observar que esses dispositivos têm uma excelente eficiência e um baixo 

custo de manutenção, comparado com os outros sistemas geradores de energia. 

 

Tabela 1. Análise comparativa de diferentes sistemas de geração de energia.10 

(adaptado)  

Sistema de 

geração de 

energia 

      Capacidade 

teórica de               

alcance 

Eficiência 

(%) 

Custo 

médio 

(US$/kW) 

Custo médio 

de manutenção   

(US$/kW) 

Motor a diesel 500 kW -                   

5 MW 

~ 35 200 - 350 0,005 - 0,015 

Gerador de 

turbina 

  500 kW - 25 MW 29 - 42 450 - 870 0,005 - 0,0065 

Células 

fotovoltáicas 

1 kW - 1 MW 6 -19 6600 0,001 - 0,004 

Energia eólica       1kW -1 MW 25 1000             0,01 

Célula a 

combustível 

    200 kW - 2 MW 

 

40 - 60 

 

1500 - 

3000 

0,0019 - 0,0053 

 

Teoricamente, em uma célula a combustível é possível gerar energia de forma contínua, 

enquanto há fornecimento de combustível. A estrutura básica de uma célula a combustível é 

formada por dois eletrodos porosos, cujo a composição varia de acordo com o tipo de célula, 

separados por um eletrólito e conectados por meio de um circuito externo. O combustível, 

que é fornecido pelo ânodo (sendo introduzido no compartimento anódico), passa por uma 

membrana e em contato com o gás oxidante, que é fornecido pelo cátodo, será oxidado por 

uma reação eletroquímica, ocorrendo a conversão de energia. A Figura 1 apresenta um 

esquema básico de uma célula a combustível de H2 e O2 gasosos e a Figura 2 uma célula a 

combustível e uma estação geradora de gases utilizada em laboratórios acadêmicos. 
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Figura 1. Esquema básico de uma célula a combustível de H2/O2.  

 

 

 

Figura 2. Célula a combustível e uma estação de testes 
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Por meio da estrutura porosa do ânodo, o H2 gasoso entra na célula, dissolvendo-se no 

eletrólito. A reação de oxidação do H2 ocorre nos sítios ativos da superfície do eletrodo com 

a liberação de elétrons e a formação de prótons (H+). Por meio do circuito externo, os elétrons 

que são liberados na reação de oxidação alcançam o cátodo, onde participam da reação de 

redução do gás O2. Após serem transportados para o cátodo, os prótons reagem, formando 

água. As reações que ocorrem nesse tipo de célula, em meio ácido, são apresentadas nas 

equações 1, 2 e 3.9 

 

Ânodo: 2 H2(g) → 4 H+
(aq) + 4 e-                                                                           (1) 

Cátodo: O2(g) + 4 H+
(aq) + 4 e- → 2 H2O(l)                                                                                             (2)  

Reação global: 2 H2(g) + O2(g) → 2 H2O(l)  (ΔH = 18,02 kJ mol-1; E = +1,23 V)     (3) 

Existem diversos tipos de células a combustível, que geralmente são classificadas pelo tipo 

de eletrólito utilizado e pela temperatura de operação. A Tabela 2 apresenta os tipos de 

célula a combustível mais relatados na literatura. 

Dentre as células a combustível de baixa temperatura as PEMFC (Polymer Electrolyte 

Membrane Fuel Cell - célula combustível de eletrólito polimérico) têm obtido bons resultados 

para o H2 como combustível.2,3,9 Entretanto, o transporte e utilização do gás H2 como 

combustível é limitado pelas suas propriedades físicas (pelo fato de ser um gás) e questões 

de segurança (inflamabilidade e a formação de misturas explosivas com ar). 3,9  
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Tabela 2. Tipos de célula a combustível6. (adaptado) 

 

Tipo 

 

Eletrólito 

 

Transportador            

de carga 

 

Combustível 

 

Temperatura de 

operação (oC) 

  

PEMFC 

 

Nafion® 

     

 H3O+ 

 

H2, metanol, 

etanol, glicerol 

 

60-180 

  

                 AMEFC 

 

KOH 

 

OH- 

 

H2, Etanol 

             

          60-70 

 

PAFC 

 

H3PO4 em 

SiC 

 

H3O+ 

 

H2 

           

        160-220 

  

MOFC 

Li2CO3/ 

K2CO3 

Na2CO3 

fundido 

líquido 

em 

LiAlO2 

     

CO3
2- 

 

CH4 

 

        600-800 

 

 SOFC 

Cerâmicas,              

óxidos 

sólidos 

(ZrO2 e             

Y2O3) 

       

    O2- 

 

CH4 

    

       800-1000 

 

Microbianas 

 

Membrana

polimérica 

de troca 

iônica 

H3O+ 

 

Glicose                             20-60 

 

Enzimática 

 

Membranas 

poliméricas 

de troca 

iônica 

H3O+ 

 

Glicose         20-40 

  

  

 

 

 DCFC 

  

  

  

Carbonato 

fundido 

  

  

        

O2- 

  

  

  

Carbono 

  

  

  

     600-1000 

  

  

  



25 
 

DBFC Nafion® Na+ NaBH4 20-85 

DFCA Nafion® H3O+ Ácido Fórmico          30-60 

 

 

O transporte de H2 é muito caro e poucas estações de armazenamento de H2 foram 

construídas até agora, sendo a sua maioria na Europa e os EUA.9 Embora mais estações de 

abastecimento de combustível sejam planejadas, a implementação da infraestrutura 

necessita de um enorme investimento de capital. Gás comprimido de hidrogênio (GCH2) em 

tanques pressurizados (3,5x107 ou 7,0x107 Pa para aplicações móveis e 1,2x107 Pa para 

aplicações estacionárias) é atualmente considerado como a única opção prática.9 É o método 

mais simples, que não requer infraestrutura sofisticada, mas a densidade energética do 

sistema é baixa, e há riscos de segurança associados à alta pressão e extrema 

inflamabilidade do gás H2.  

O gás H2 pode ser armazenado em forma de líquido em tanques criogênicos, sendo que este 

método tem uma densidade energética mais elevada do que GCH2, mas, a liquefação de gás 

H2 requer alta energia.2,9 O gás H2 pode ser armazenado de forma reversível em hidretos 

metálicos ou hidretos complexos como por exemplo, boroidridos metálicos, mas uma boa 

cinética de libertação de hidrogênio e reversibilidade estão inversamente correlacionados 

com a capacidade de armazenamento.2,9 

Para tentar superar essas barreiras, as células a combustível de álcool direto (Direct Alcohol 

Fuel Cell - DAFC) estão substituindo o hidrogênio por combustíveis líquidos, geralmente 

álcoois de baixo peso molecular como metanol e etanol, para aplicações móveis (celulares, 

notebooks, bicicletas elétricas, motocicletas e automóveis).9  

O metanol é um álcool que apresenta um bom rendimento para a formação de CO2 e H2O e 

boa densidade energética (~ 305 Wh/L em solução 2 mol L-1) para a reação, mas é um líquido 

bastante tóxico para células a combustível de uso comercial, pois sua inalação pode pode 

causar sérios danos ao sistema nervoso.9  
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As células a combustível de etanol direto (DEFC - Direct Ethanol Fuel Cells) tem sido foco 

de muitas pesquisas pelo fato de o etanol ser um combustível de baixa toxicidade, possuir 

maior densidade energética em relação ao metanol (~ 915 Wh/L em solução 3 mol L-1 para 

a conversão total em CO2 e H2O)9 e poder ser produzido a partir de diversas fontes 

renováveis, além do fato de diversos países como o Brasil já possuírem infraestrutura para 

a produção e distribuição de etanol. São dispositivos que alcançam alta eficiência teórica, 

possibilitam a utilização de biocombustíveis em substituição a combustíveis fósseis e 

possuem emissões de poluentes praticamente nulas.                                                              

Contudo, no atual estágio de desenvolvimento, as DEFCs ainda possuem um baixo 

desempenho para uso comercial.11-13 A Tabela 3 apresenta as propriedades dos principais 

combustíveis, comparando a eficiência do etanol em relação a outros combustíveis. 
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Tabela 3. Densidades de energia teóricas, potenciais e eficiências teóricas para alguns 

combustíveis.9 (adaptado) 

 

 

 

 

Combustível 

 

      Produtos 

 

Número de 

elétrons 

 

 

 

E○ 

(V) 

 

Densidade de 

energia         

(Wh L-1) 

 

Eficiência 

(%) 

 

       H2 líquido 

 

H2O  2 

 

1,23       2350 

 

83 

 

         H2 gás 

 

H2O              2 

 

1,23            1300 

 

     83 

 

     Metanol 

  

CO2+ 

H2O 

             8 

 

1,17 

   5897 (puro) 

  305 (2 mol L-1) 

 

96,7 

 

     Etanol 

 

CO2 + 

H2O 

           12 

 

1,14 

     6307 (puro) 

 915 (3 mol L-1) 

 

97 

 

      Etanol 

 

 C2H4O 2 

 

0,95 

         872 (puro) 

109 (3 mol L-1) 

 

89,1 

 

Uma célula a combustível ideal a que utiliza etanol, produziria, em meio ácido, as reações 

representadas nas equações 4, 5 e 6.9 

 

Ânodo: C2H5OH(l) + 3 H2O(l) → 2 CO2(g) + 12 H+
(aq) +12 e-                                                   (4) 

Cátodo: 3 O2(g)  + 12 H+
(aq) + 12 e- → 6 H2O(l)                                                    (5) 

Reação global: C2H5OH(l) + 3 O2(g) → 2 CO2(g) + 3 H2O(l) (ΔH = -1368 kJ mol-1; E = 1,145 V)                                                                                                                        

(6)  
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Em uma reação de oxidação completa de etanol a CO2 em meio ácido, cada molécula de 

etanol libera 12 elétrons (sendo a quantidade de CO2 muito menor em relação aos 

combustíveis fósseis).9 A solução de etanol é injetada no ânodo e o etanol é oxidado a CO2, 

com a produção de prótons e elétrons, que são transportados para o cátodo, onde ocorre a 

redução do oxigênio, que forma água e calor.9 Contudo, o rompimento da ligação C-C 

demanda um elevado contingente energético (E = 347 kJ mol-1) para de fato ocorrer, dificultando 

assim a oxidação completa. Como consequência, há a formação de diferentes intermediários 

como acetaldeído e ácido acético, os quais interferem substancialmente no rendimento 

global do processo eletroquímico.9 

Com o objetivo de aumentar a eficiência da reação de oxidação do etanol (ROE) é necessário 

a utilização de catalisadores, nos quais os mais empregados são os catalisadores à base de 

metais nobres como Pt. Contudo, Pt é um material de alto custo e pouco abundante na 

natureza e umas das maneiras de tentar solucionar esse problema é combinando Pt com 

outros metais menos nobres como Sn, Ru, In, Ga, Sb, Ta, Pb e Tl.14,15  

Devido aos avanços na obtenção de membranas poliméricas de troca iônica, o interesse no 

estudo de catalisadores em meio alcalino tem aumentado, pois a cinética das reações de 

oxirredução é aumentada em pHs elevados, possibilitando o uso de catalisadores menos 

nobres que Pt. Em meio alcalino, o transporte iônico é realizado contra a direção do fluxo de 

etanol, aumentando a velocidade de redução do oxigênio, o que aumenta o desempenho da 

célula.15-17 Em meio alcalino, as reações estão representadas pelas equações 7, 8 e 9, as 

quais ocorrem em uma célula a combustível alcalina de etanol direto (alkaline direct ethanol 

fuel cells - ADEFC). 

 

Ânodo: C2H5OH(l) + 12 OH-
(aq) → 2 CO2(g) + 9 H2O(l) + 12 e-                                 (7) 

Cátodo: 3 O2(g) + 6 H2O(l) + 12 e- → 12 OH-
(aq)                                                      (8) 

Reação global: C2H5OH(l) + 3 O2(g) → 2 CO2(g) + 3 H2O(l) (ΔH = -1368 kJ mol-1; E = 1,145 V)                                                                                                                 

(9) 
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Uma reação completa em uma ADEFC) (Eq. 9) tem um excelente rendimento teórico, pois a 

reação completa produz 12 elétrons, facilitada pelo pH elevado. Porém, a oxidação do etanol 

dificilmente ocorre de maneira direta, mas em múltiplas etapas, nas quais produtos 

intermediários são formados. As reações intermediárias envolvem a formação de 2 a 4 

elétrons e limitam a obtenção de maiores densidades de corrente em células a combustível.18 

Uma reação que pode ocorrer é da formação de íon acetato e está representada na equação 

10.9 

 

    CH3CH2OH(l) + 5 OH-
(aq) → CH3COO-

(aq) + 4 H2O(l) + 4 e-  (E = -0,743 V) (10) 

 

Conforme a reação se processa na superfície do catalisador, acetato é formado    bloqueando 

os sítios ativos e caso não sejam removidos da superfície, podem acarretar na queda do 

desempenho da célula porque impedem a continuidade do processo de transferência de 

elétrons. Isso ocorre porque na fase inicial da catálise a taxa de oxidação é determinada pela 

adsorção. Já na fase de equilíbrio, é controlada pela remoção dos produtos adsorvidos.19 

Assim como em meio ácido, a seletividade e eficiência da reação também dependem dos 

catalisadores utilizados. 

 

1.2 Catalisadores para ADEFCs  

Catalisadores a base de Pt podem ativar a ROE em condições ambiente, mas este processo 

gera CO, que combina fortemente com a Pt, bloqueando seus sítios ativos para a oxidação 

de novas moléculas de etanol.17 Nesse contexto, a proposta de substituição de Pt por 

catalisadores à base de Pd para reações em meio alcalino mostrou-se promissora para 

diminuir o envenenamento, e foi observado que catalisadores bimetálicos e trimetálicos, 

como Pd-M ou Pd-M1M2 (M, M1 ou M2 = Ru, Au, Ag, Sn, Cu, Ni, W, Rh, Bi, Nb, Zr, Ce e Mo), 

suportados em diferentes matrizes, visam diminuir a quantidade de metal nobre necessária 

e aumentar a atividade catalítica, minimizando o envenenamento na ROE.16,20-41  

A Tabela 4 apresenta um breve resumo dos principais catalisadores à base de Pd relatados 

na literatura para ROE e os resultados observados com a adição de diversos metais em 

comparação aos catalisadores com apenas Pd. 

Conforme apresentado na Tabela 4, é comum encontrar na literatura trabalhos relatando 

catalisadores bimetálicos à base de Pd para células a combustível de etanol direto em meio 

alcalino. No entanto, o número de trabalhos relacionados aos catalisadores ternários ainda 

é considerado baixo. 
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        Tabela 4. Resumo dos principais catalisadores à base de Pd para ROE 

  Catalisador  Resultados Observados  Referência 

PdAu, PdPt, and 

PdPtAu 

A adição de metais diminuiu o grau de 

envenenamento e aumentou a densidade de 

corrente em 4 vezes em comparação com Pd 

  

25 

PdBi A adição de uma pequena proporção de Bi 

melhorou a atividade catalítica 2 vezes mais do 

que no Pd/C. 

  

26 

PdSn A adição de 14% de Sn mostrou densidades de 

corrente maiores do que Pd 

  

27 

PdAg A adição de 21% Ag melhorou a atividade 

catalítica do Pd 

  

28 

PdNi,  PdSn and 

PdNiSn 

O potencial de início foi alterado para valores 

mais negativos após a adição de metais, 

melhorando a atividade eletroquímica 

  

16 

PdNi Pd40Ni60 apresentou o melhor desempenho para 

ROE em ambiente alcalino 

  

29 

  

PdCu 

  

Pd73Cu27 mostrou melhor desempenho e maior 

tolerância ao envenenamento por CO 

   

  

 30 
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PdNb 

  

Pd1Nb1 exibiu um potencial de início mais 

negativo em comparação com outras 

proporções de PdNb e Pd 

  

  

41 

PdAu Pd3Au apresentou melhor atividade catalítica em 

relação ao Pd 

  

31 

  

  

 

PdRu 

A incorporação de Ru ao Pd resultou em uma 

densidade de corrente 4 vezes maior 

  

32 

A relação Pd3Ru aumentou a densidade de 

potência em quase o dobro 

  

33 

Pd12Ru/C mostrou melhor atividade catalítica do 

que o PtRu/C comercial 

  

20 

PdMo Pd3Mo/C apresentou excelente atividade 

catalítica, alta durabilidade e estabilidade 

  

35 
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1.3. Métodos de síntese para catalisadores a base de Pd 

 

Tem sido relatado que o método de síntese de catalisadores a base de Pd desempenha um 

papel essencial na morfologia do catalisador e afeta significativamente o desempenho 

catalítico, sendo que método utilizado pode alterar a forma de dispersão e o tamanho das 

partículas, a estrutura cristalina e a estrutura da ligação, entre outros fatores.42,43 

 A Tabela 5 apresenta um breve resumo dos métodos de síntese mais frequentemente 

observados na literatura, os seus princípios básicos, bem como as suas vantagens e 

desvantagens.  

 

Tabela 5. Principais métodos de sínteses de catalisadores a base de Pd 

 

Método         Princípio Vantagens Desvantagen

s 

Referência 

Impregnação-  

redução 

Redução dos 

sais em pH 

alcalino e 

etilenoglicol 

Baixo custo e 

reação rápida 

Dificuldade de 

manter o pH 

em ~ 12 

16 

Impregação 

modificada 

(método do 

borohidreto de 

sódio) 

Impregnação 

dos sais em 

pH ácido e 

citrato com 

excesso de 

NaBH4 

Baixo custo e 

rotas de 

reações rápidas 

Prejudicial 

para o ser 

humano e o 

meio 

ambiente 

20 

Hidrotérmico Redução  e 

polimerização 

em presença 

de etilenoglicol 

e citrato em 

pH alcalino 

Materiais de 

baixo custo e 

de fácil 

manipulação 

Longo tempo 

de reação e 

rígido controle 

de 

temperatura 

36 

Decomposição 

térmica dos 

precursores 

poliméricos 

(método 

Pechini) 

Esterificação, 

polimerização 

e calcinação 

dos sais 

percusores a 

partir de 

etilenoglicol e 

ácido cítrico 

Fácil 

manipulação, 

baixo custo e 

insensível a 

presença de 

água 

Forma 

particulas 

grandes e 

geralmente 

aglomeradas 

44 
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Hidrogênio Redução dos 

sais dos 

metais 

utilizando 

hidrogênio 

como agente 

redutor 

Método 

simples, barato, 

rápido e limpo 

Inflamável, 

explosivo e o 

hidrogènio é 

um gás de 

transpote 

caro e difícul 

45 

Ácido ascórbico O ácido 

ascorbico é 

utilizado para 

reduzir os sais 

metálicos em 

temperaturas 

de 80○C 

De fácil 

aplicação e 

baixa toxidade 

Sensível ao 

calor e a luz 

46 

Poliol Redução dos 

metais por 

poliálcoois 

como 

etilenoglicol e 

posterior 

tratamento 

térmico 

Baixo custo e 

toxidade 

Forma 

particulas 

grandes e 

geralmente 

aglomeradas 

47 

 

 

Utilizado como um dos reagentes para redução mais comuns, o gás H2 é barato, limpo e 

relativamente simples de utilizar. No entanto, considerando a natureza do gás H2, existe 

um certo grau de risco operacional. Ramanthan e colaboradores48 sintetizaram 

catalisadores Pd3Ni/C por co-precipitação a partir de uma mistura de Pd(NO3)2 e Ni(NO3)2 

em solução aquosa. Hidróxidos de Pd e Ni foram formados pela adição lenta de NaOH 

em solução e gás H2 foi borbulhado como agente redutor sendo que os resultados 

eletroquímicos observados para o catalisador PdNi foram superiores ao Pd.   Wang e 

colaboradores49 utilizaram a mesma técnica para preparar ligas de PdCu através da 

reação de redução de hidrogênio e observaram que os catalisadores de Pd modificados 

por Cu apresentaram melhor desempenho que o catalisador com apenas Pd. 

O boridreto de sódio (NaBH4) como agente redutor é frequentemente usado em reações 

de fase aquosa com as vantagens de baixo custo e uma reação rápida. Geralmente, não 

são necessárias altas temperaturas e pressão e, portanto, o consumo de energia da 

preparação é relativamente baixo. Yang e colaboradores50 sintetizaram três tipos de 

catalisadores PdZn utilizando o NaBH4 como agente redutor. Através de tratamento 
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térmico sob uma atmosfera de 0,1 MPa com Ar, ligas de PdZn desordenadas se 

transformaram em ligas de PdZn ordenadas, e as atividades eletroquímicas de PdZn 

ordenado foram marcadamente maiores do que aqueles de PdZn desordenado. 

Fernández e colaboradores51 prepararam catalisadores PdCoAu com suporte de carbono 

preparado por um método de microemulsão reversa utilizando dioctilsulfosuccinato de 

sódio como surfactante, heptano como a fase oleosa e NaBH4 como redutor e observaram 

que os catalisadores apresentaram melhores atividades catalíticas que catalisadores 

similares produzidos por outras técnicas. 

O ácido ascórbico é outro redutor amplamente utilizado na preparação de ligas de PdM e 

é frequentemente aplicado em reações solvotérmicas.46 Além disso, Huang e 

colaboradores52 descobriram que o ácido ascórbico não só atua como agente redutor, 

mas também funciona como um ácido fraco para remover heteroátomos obtendo assim 

catalisadores com defeitos abundantes.  Yan e colaboradores53 relataram também a 

síntese da liga PdRh utilizando a redução por ácido ascórbico.  A liga Pd92Rh8 exibiu uma 

elevada atividade de massa com um valor de 0,18 mA µgPd-1 em termos do custo Pt 

equivalente. Zuo e colaboradores prepararam catalisadores PdCuCo54 utilizando ácido 

ascórbico para reduzir o metal e os autores observaram que a densidade de corrente 

desse catalisador poderia atingir 1,135 A mgPd-1 em solução 0,1 mol L-1 de HClO4.  

O poliol como agente redutor é frequentemente utilizado em reações solvotérmicas com 

as vantagens de baixo custo e baixa toxicidade. Vários polióis são relatados para serem 

utilizados na síntese de ligas de PdM.  Zhao e colaboradores55 relataram um método de 

redução de poliol utilizando etilenoglicol como solvente para reduzir os reagentes e 

sintetizar catalisadores PdNi com suporte de carbono. Os autores verificaram que mais 

átomos de Ni entraram na estrutura do átomo de Pd, o que resultou em uma ligação mais 

fraca da espécie M-Oads e uma melhora da atividade catalítica. Jang e colaboradores56 

apresentaram um processo de poliol assistido por ultrassom para preparar nanopartículas 

PdCo em diversas proporções. Os autores observaram que o catalisador Pd4Co 

apresentou a uma melhor atividade catalítica em relação aos catalisadores com outras 

proporções de PdCo. 
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O método da decomposição térmica dos precursores poliméricos (método Pechini) é uma 

variante do processo sol-gel e consiste na formação de uma rede polimérica a partir do 

poliálcool e poliácido carboxílico, com cátions metálicos distribuídos de forma homogênea 

por toda a rede.57,58 Este método consiste primeiramente na formação de um complexo 

entre um ácido carboxílico (usualmente o ácido cítrico) e cátions dissolvidos como sais 

em uma solução aquosa. O complexo formado é misturado a um poliálcool (geralmente 

etilenoglicol) sendo levemente aquecido (~80-110oC). Um novo aquecimento (~130-

250oC) causa a reação de condensação com formação de uma molécula de água e se o 

aquecimento persistir, acontece a esterificação e o excesso de água é removido 

resultando em uma resina polimérica sólida.57,58 Uma vez formada a resina polimérica, 

esta é calcinada em aproximadamente 300-350 oC, ocorrendo a quebra de ligações 

poliméricas onde surge uma expansão da resina pelo aprisionamento dos gases como 

vapor de H2O, CO2 e CO, sendo que após a decomposição da matéria orgânica forma-se 

uma resina expandida. Através da maceração pode-se desagregá-lo e quando novamente 

calcinado (~300-350oC) produz óxidos particulados finos, sendo observado um bom 

rendimento experimental.44,59,60 Esse é um método bastante utilizado para síntese de 

materiais cerâmicos e complexos de metais nobres e foi observado bons resultados 

eletroquímicos para catalisadores à base de Pt.44,59 A Figura 3 apresenta um breve 

resumo dos processos químicos envolvidos no método da decomposição térmica dos 

precursores poliméricos. 

 

 

Figura 3. Representação da reação dos percursores poliméricos para a formação 

da resina metálica.60 (adaptado) 



36 
 

 

Um bom método de síntese de catalisadores necessita ser um método de fácil aplicação 

tanto acadêmicas quanto industriais, ter alto rendimento experimental, utilizar materiais 

de baixo custo e ser de fácil controle experimental.42,43 Entre os métodos apresentados 

na Tabela 5, o método de decomposição térmica dos precursores poliméricos mostrou 

ser um método viável que não necessita de rígido controle de pH e pode ser realizado à 

baixas temperaturas, sendo observados rendimentos experimentais acima de 90%.44,59,60  

 

1.4 Suportes para catalisadores 

 

A melhoria da atividade catalítica na ROE demanda o uso de catalisadores heterogêneos 

ativos, seletivos e estáveis, os quais sejam capazes de romper a ligação C-C do etanol e 

oxidar o CO adsorvido a baixas temperaturas. Sendo assim, os eletrodos de ADEFCs 

devem ser constituídos por uma camada catalítica dos materiais mistos: um catalisador à 

base do metal nobre e um suporte, material que tem o objetivo de dispersar as 

nanopartículas dos catalisadores e melhorar a sua superfície de contato.16,61 As 

características de um bom suporte são: produzir uma maior área exposta do agente ativo, 

contribuindo para uma maior atividade catalítica; manter uma boa dispersão dos cristais 

no material, evitando a aglomeração das partículas; obter uma maior atividade por 

unidade de área; aumentar a atividade por aumento da acessibilidade do suporte poroso 

ao etanol e o oxigênio e apresentar propriedades elétricas adequadas para possibilitar o 

fluxo de elétrons na célula a combustível.61-63 

Atendendo a essas propriedades, é possível aumentar acentuadamente a superfície 

específica, diminuindo a quantidade de metais nobres utilizados e consequentemente seu 

custo.63-66 Os primeiros trabalhos relatando o desenvolvimento dessa tecnologia 

utilizavam cerca de 28 mg cm-2 de Pt nos eletrodos. Com o desenvolvimento de suportes 

adequados a quantidade foi reduzida para aproximadamente 0,2 mg cm-2 e maiores 

densidades de potência foram alcançadas.61 

Diversos suportes foram  investigados para a melhoria da eficiência das propriedades 

físicas e eletroquímica dos metais catalisadores, sendo os mais comuns materiais 

carbonosos como carvão ativado, negro de fumo, fibras e nanotubos de carbono, entre 

outros, além de materiais inorgânicos como sílica, alumina e outros óxidos metálicos.62 O 

material mais utilizado como suporte é o carbono Vulcan XC72, um tipo comercial de 
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negro de fumo que consiste basicamente do carbono na forma de nanopartículas 

esféricas de tamanho coloidal, juntando-se em agragados e aglomerados de partículas.64 

É muito utilizado pois é um material que possui um grande número de sítios defeituosos 

e grupos funcionais orgânicos que proporcionam uma melhor dispersão das 

nanopartículas dos catalisadores, apresentando cerca de 54% de mesoporos e 

condutividade de 2,77 S cm-1.64 Como exemplos, Sepeder e colaboradores observaram 

que catalisadores suportados em carbono vulcan XC72 possui área eletricamente ativa 

maior que em carbono black.67 Wang e colaboradores68 observaram que nanopartículas 

de Pt suportados em carbono black Pearl 2000 apresentaram perda de 41% da área 

eletricamente ativa, sendo que o catalisador Pt/C em suporte carbono vulcan XC72 

mostrou a redução de 20% da área eletricamente ativa. Ciapina e colaboradores69 

estudaram a influência do suporte de carbono para diferentes proporções de Pd/C e 

concluíram que o comportamento eletroquímico de Pd/C depende da quantidade de Pd 

ancorada no suporte de carbono. Santos e colaboradores70 estudaram catalisadores 

quaternários a base de Pt suportados em carbono vulcan XC72, carbono printex-L6 e 

carbono plasma e observaram que os catalisadores quaternários suportados em carbono 

Vulcan XC72 e Printex-L6 apresentaram uma alta corrente normalizada pela massa de Pt 

e se mostraram mais estáveis que o eletrocatalisador suportado em carbono Plasma 

Black. Também é relatado que o tratamento do material carbonoso pode aumentar 

significativamente a atividade de um catalisador e melhorar seu desempenho 

eletroquímico.16,71 A funcionalização química do carbono por meio de tratamentos com 

agentes como HNO3 é um método que modifica a superfície do suporte e melhora sua 

interação com as nanopartículas do catalisador.71 Por meio do tratamento, os grupos 

oxigenados do HNO3 promovem a funcionalização da superfície do carbono (no qual 

vários grupos superficiais oxigenados com estruturas contendo ligações N-O são 

formadas), promovendo maior caráter ácido e menor hidrofobicidade, provocando maior 

acessibilidade aos precursores metálicos durante a síntese dos catalisadores.72 Além 

disso, a funcionalização em meio ácido apresenta propriedades de troca iônica.71,72  

A partir desses conceitos, Moraes e colaboradores16 estudaram a influência de carbono 

vulcan tratado com HNO3 para catalisadores a base de Pd e observaram que a 

funcionalização do carbono vulcan melhorou a atividade catalítica dos catalisadores, 

sugerindo que o carbono funcionalizado pode auxiliar no transporte de íons na fase 

reacional melhorando a continuidade das reações de oxirredução. 
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1.5 Mecanismos de catálise 

Nos catalisadores do tipo PdM, a adsorção e a decomposição do etanol ocorrem no sítio 

do Pd, enquanto a adsorção dissociativa da água ocorre nos sítios do metal menos nobre. 

Esse fenômeno pode ser exemplificado pelas Equações 11 a 13, em analogia a 

catalisadores do tipo PtM, no qual o CO é o agente contaminante que envenena a reação, 

vindo da oxidação incompleta da ROE e a Figura 4 apresenta um esquema geral de como 

esse fenômeno ocorre.73,74  

Pd(s) + CO(g) → Pd-CO(ads)                                                                         (11) 

M(s) + H2O(l) → M-OH(ads) + H+
(aq) + e-                                                        (12) 

Pd-CO(ads) + M-OH(ads) → Pd(s) + CO2(aq) + H+
(aq) + M(s) + e-                       (13) 

 

 

Figura 4. Esquema do mecanismo bifuncional.74 (adaptado) 

 

Este é o princípio do mecanismo bifuncional, onde é proposto que a espécie reagente 

(etanol) e o contaminante, se adsorvem preferencialmente nos átomos de Pd, enquanto 

que o outro metal, menos nobre e mais oxidável, produz espécies oxigenadas ou óxidos 

hidratados que atuam diretamente na oxidação do contaminante.74  Essas espécies 

oxigenadas são capazes de degradar os venenos catalíticos por meio de reações 

específicas como, por exemplo, as de Langmuir-Hinshelwood.34 A vantagem é que a 

nucleação de espécies oxigenadas no segundo metal ocorre em potenciais menos 

positivos em relação ao Pd, ou seja, o papel do segundo metal baseia-se na relativa 

facilidade que apresenta de formar óxidos hidratados em sobrepotenciais mais baixos que 

o Pd. Dessa forma, essas espécies oxigenadas desempenham o papel de agentes 
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oxidantes convertendo o CO adsorvido no Pd a CO2, que rapidamente se dessorve da 

superfície do catalisador.73,74   

A literatura também mostra que o efeito eletrônico (também chamado de mecanismo 

intrínseco) pode contribuir para melhorar a atividade catalítica de catalisadores do tipo 

PtM ou PdM.33,34,41 Esse mecanismo postula que a presença de um segundo metal pode 

causar uma mudança do centro da banda d do metal nobre, sendo que a posição do 

centro dessa banda é uma medida da energia de adsorção de um adsorbato (por exemplo, 

CO).74 Quanto maior a energia do centro da banda d, maior será a interação do metal 

nobre com CO. O aumento da tolerância ao CO para PdM em relação ao Pd puro pode 

ser atribuído a uma menor energia de adsorção de CO sobre o Pd, em razão desta 

mudança do centro da banda d do Pd.74 Ao efeito da adição de um segundo metal ao 

metal nobre, foi observado que os átomos do metal nobre na liga apresentam alterações 

tanto no ordenamento atômico (por exemplo distância da ligação Pd-Pd, número de 

coordenação, etc.) como nos níveis eletrônicos (ocupação da banda 5d) quando 

comparado ao sistema que utiliza Pd puro nas mesmas condições.34 Estes fatores podem 

influenciar as energias de quimissorção de CO, contribuindo para menor ação desse 

contaminante que envenena a ROE sobre a cinética da reação eletródica de interesse.74 

 

1.6 Catalisadores de Pd modificados por Ru, Mo e Ag 

Catalisadores bimetálicos ou trimetálicos resultantes da combinação de Pt ou Pd com 

metais menos nobres têm sido amplamente estudados visando diminuir os custos da 

síntese por meio da diminuição da quantidade dos metais nobres e aumentar a atividade 

catalítica, resultando em melhores densidade de corrente e menor envenenamento na 

ROE.22,40 Foi observado que a combinação de diversos metais com Pt ou Pd produziu 

catalisadores resultantes que apresentaram melhores resultados na atividade catalítica 

em relação ao metal nobre e essa melhoria do desempenho catalítico pode estar 

relacionado a vários fatores, tais como tamanho das partículas, estrutura, ligantes, área 

de superfície e efeitos eletrônicos. 16,20,42,46,47 

Catalisadores com Ag são conhecidos por formarem soluções sólidas em todas as 

composições, o que os tornou muito atrativos para estudos eletroquímicos28, além de 

serem um material abundante e barato sob a forma de sais, exibindo bons resultados 

eletroquímicos quando combinados com Pd.75 Ag é um metal com raio atômico superior 

ao Pd (1,34 e 1,28 Å respectivamente)76 e sua adição ao Pd facilita a formação de ligas 
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metálicas, apresentando uma expansão da rede cristalina77, sendo também relatado 

uma diminuição do tamanho das partículas quando Ag foi adicionado a Pd.76 Esses fatos 

levaram a estudos da influência de Ag ao Pd nos catalisadores.28,78,79  

A incorporação de Ru a metais nobres tais como Pt para estudos em catálise tem sido 

investigados pois favorece o mecanismo bifuncional e apresenta excelentes resultados 

em meio ácido.80,81 Como alternativa para economia na síntese de catalisadores,  o 

estudo dos catalisadores de Pd modificados por Ru tem se mostrado viável com bons 

resultados apresentados para catalisadores do tipo PdRu, sendo observado que esses 

catalisadores apresentaram melhor atividade atividade catalítica do que o PtRu em meio 

alcalino.20,82,83  

Além do Ru, o Mo é um metal interessante para formar catalisadores com metais nobres, 

conforme relatado por Gong e colaboradores,84 Robinson e colaboradores85 e Martinez-

Huerta e colaboradores.86 Fortes efeitos sinérgicos foram observados para a liga ternária 

PtRuMo, concluindo que a adição de Mo a Pt e Ru levou ao mecanismo intrínseco ao 

invés do mecanismo bifuncional, o qual não foi observado.84,85 Além disso, a presença 

de Mo no catalisador PtRu pode levar a uma diminuição significativa nos custos de 

síntese, uma vez que os sais de Mo são mais baratos do que os sais de Pt e Ru.84 O Mo 

é um metal oxofílico que, combinado com metais nobres, apresenta seletividade e 

atividade promissoras para reações de oxidação.85 

Com a finalidade de listar alguns estudos publicados nos últimos anos para esses tipos 

de catalisadores, a Tabela 6 apresenta o estado da arte dos catalisadores a base de Pd 

modificados por Ru, Mo e Ag e um resumo dos principais resultados observados. 
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Tabela 6. Estado da arte nos estudos dos catalisadores a base de Pd 

modificados por Ru, Mo e Ag. 

Catalisador Estudo realizado  Principais  resultados observados Referência 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PdAg 

 
 
 
 
 
 
 

Síntese de liga PdAg pela 
técnica de impregnação-

redução 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ROE em meio alcalino 
comparando Pd e PdAg 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

A adição de Ag melhorou a atividade 
catalítica 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A atividade catalítica teve notáveis 
alterações com a adição de Ag ao Pd 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

28 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

79 
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Preparo de catalisadores 
PdAg/C pelo método 

“electroless” para estudo da 
ROE 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Síntese de catalisadores 
PdAg pela técnica de poliol 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Preparação de catalisadores 
PdAg pela técnica de 
irradiação de micro-

ondas  para o estudo da 
ROE 

 
 

 

 

 
PdAg/C tiveram melhoria na atividade 
catalítica e estabilidade aumentada na 
ROE e os melhores resultados foram 

observados para a proporção Pd79Ag21/C 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalisadores PdAg apresentaram 
densidades de corrente de até 12,9 mA 

cm-2 na ROE 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A incorporação de Ag melhorou a 
atividade catalíca aumentou a 
durabilidade e a tolerência ao 

envenenamento na ROE 
 
 
 

 

 

 

 

87 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

88 

 
 
 
 
 
       

 

 

 

 

 

89 
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Síntese de catalisadores 
PdAg em diversas 

proporções molares pelo 
método hidrotérmico para o 

estudo da ROE em meio 
alcalino 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Síntese de catalisadores 
PdAg pelo método “CL 

bromide” para o estudo da 
ROE em meio alcalino 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A proporção Pd4Ag1 apresentou os 
melhores resultados com maiores 

densidades de potência 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Pd2Ag1 obteve densidades de potência 
superiores aos outros catalisadores, 

incluindo o Pd/C 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  

     

 

 

 

 

90 

 
 
 
 
 
 
 

 

       

 

 

 

 

 

91 
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Síntese de catalisadores 
PdAg pela técnica poliol em 
meio alcalino para o estudo 

da ROE 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Síntese de catalisadores 
PdAg pela técnica de 

redução por ácido ascórbico 
para utilização em células a 
combustível de etanol em 

meio alcalino 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Pd3Ag1 apresentou menor propensão ao 
envenenamento por CO 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Pd2Ag1 apresentou menor propensão ao 
envenenamento e menor potencial de 

início na ROE 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

76 
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Comparação da atividade 
catalíca de catalisadores 
PdAg/C para comparação 

com o catalisador comercial 
Pd/C 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

O catalisador Pd76Ag24/C apresentou 
densidade de corrente 3,55 vezes maior 

que o catalisador comercial Pd/C 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

93 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

       
 
 

   
 
 
 

PdRu 

 
Adição de Ru ao Pd para 
estudar a catálise na ROE 

em meio alcalino 
 
 

Síntese de diversos 
catalisadores do tipo 

PdRu/C para comparação 
de suas propriedades 
eletroquímicas com o 
catalisador coemercial 

PtRu/C 
 

 
O catalisador Pd3Ru/C dobrou a 

densidade de potência em relação ao 
Pd/C 

 
 

O catalisador Pd12Ru/C obteve as 
melhores densidades de corrente, 
densidade de potência e menor 

propensão ao envenenamento em relação 
ao PtRu/C comercial 

 

 
 

     
33 

 
 
 
     

        20 
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Síntese de catalisadores 
PdRu/C pelo método de 
redução por fase líquida 
para comparação com o 

catalisador PtRu/C 

 
 
 

Síntese por microondas de 
catalisador PdRu na 
proporção 1:1 para 

comparação co Pd/C 

 
 

Síntese de catalisadores 
PdRu para observar a 

influência do Ru quando 
combinado ao Pd na ROE 

 

 

 

 

Síntese de catalisadores 
PdRu/C pelo método e 

impregnação-redução para 
comparação com as 

propriedades eletroquímicas 
do Pd/C na ROE 

 
 

Preparação de 
nanopartículas de PdRu/C 

pelo método poliol para 
comparação com Pd/C na 

ROE 

 

 

 

 

 

 

 
O catalisador PdRu/C obteve atividade 

catalítica superior ao PtRu/C 
 
 
 
 
 
 
 

O catalisador PdRu apresentou maior 
tolerância ao CO 

 
 
 
 
 

A adição de Ru aumentou a oxificidade da 
superfície do Pd, sendo os potenciais de 

início da ROE deslocada para valores 
mais negativos 

 

 

 
 
 
 

O catalisador PdRu apresentou atividade 
eletroquímica 5 vezes superior ao Pd na 

ROE 
 
 
 
 

 
 

Pd90Ru10/C e Pd99Ru1/C obtiveram 
atividade catalítica 4 vezes maiores que 

Pd/C 
 
 

 

 

 

 

 

 
82 

 
 
 
 

 

67 

 
 
 
 
 

21 

 
 
 
 
        

  

 

 

94 

 
 
 
 
 
 
       

95 
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Síntese de catalisadores 
PdRu de alta carga metálica 

(60%), pelo método do 
borohidreto para estudar a 

reação de oxidação de 
diversos álcoois e meio 

alcalino 

 

 

 
A adição de Ru resultou numa notável 

melhoria da atividade catalítica e remoção 
mais eficiente de CO na ROE 

 

  

       96 

  
  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

PdMo 

 
 
 
 
 

Ligas PdMo/C preparados 
pelo método hidrotérmico 
para os estudos de suas 
propriedades físicas e 

eletroquímicas 
 
 

Estudo das aplicações 
práticas para ligas PdMo em 

reações eletroquímicas 

 
 

Adição de quantidades 
determinadas de Mo ao Pd 
para o estudo da ROE 

 
 
 

 
 
 
 
 

Pd3Mo/C apresentou melhor atividade 
catalítica e estabilidade para ROE devido 

a estrutura eletrônica diferente em 
comparação com Pd/C 

 
 
 
 

PdMo mostrou ser um catalisador 
eficiente e estável não só para ânodo em 
células a combustível, mas também se 
mostrou promissor para baterias de Li e 

Zn 

 
A adição de Mo nas proporções 
estudadas melhou a atividade catalítica e 
aumentou a resistência ao 
envenenamento na ROE em meio alcalino 

       
      
 
 
 

 
97 

 
 
 
 
 
 
 

 98 

 
 
  

 99 

 

 
 
 
 
 
 

PtRuMo 

Estudo da incorporação de 
Mo ao sistema PtRu 

 
 
 
 
 
 

Influência de diferentes 
quantidades de Mo ao 

sistema PtRu 

 
 
 
 
 
 

Mo mostrou efeito oxofílico além de 
observar diminuição significativa nos 

custos 
 
 
 
 
 

O comportamento eletroquímico e a 
tolerância ao envenenamento 

dependeram tanto da quantidade de Mo 
quanto do potencial aplicado 

 
 
 

 

        84 
 
 
 
 
 
 
 
       100 

 
 
 
 
 
 
 



48 
 

 

Influência da incorporação 
de Mo ao sistema PtRu 

 

A natureza do suporte de carbono e a 
incorporação de Mo ao PtRu melhorou a 

durabilidade e diminuiu os custos do 
catalisador na ROE, sendo que o Mo 

reforçou a dissociação da água, 
promovendo a oxidação de CO 

 

 
         86 

 

 

 

 

1.7  Eficiência das células a combustível e polarizações 

A eficiência da ADEFC pode ser calculada relacionando a variação de entalpia (ΔHr ~ 

1369 kJ/mol) e da energia livre de Gibbs (ΔGr ~ 1325 kJ/mol) e é aproximadamente 97%, 

mas na prática ocorre uma drástica redução devido a três mecanismos de polarização: 

por ativação, por queda ôhmica e por concentração.101 A Figura 5 ilustra o gráfico de 

potencial em função da densidade de corrente exemplificando uma curva de polarização 

típica de uma célula a combustível, destacando os três mecanismos.101  

A dependência do potencial com a densidade de corrente é consequência das reações 

eletroquímicas descritas nas equações 7, 8 e 9. Em baixas densidades de corrente, 

baixas concentrações de combustível e oxigênio são exigidas nos eletrodos. Portanto, a 

geração de corrente pela reação global é limitada pelas reações na superfície dos 

catalisadores. Esse processo é caracterizado por uma queda exponencial do potencial 

com aumento da densidade de corrente.101  
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Figura 5. Esquema de gráfico de potencial em função da densidade de corrente 

para células a combustível, com destaque aos três mecanismos de 

polarização.101 (adaptado)  

 

 

 

Em densidades de corrente intermediárias, uma alta concentração de íons hidroxila, 

existe na interface eletrodo/eletrólito do cátodo, que precisam ser transportados para o 

ânodo da célula e desse modo a reação global é limitada pelo transporte iônico no 

eletrólito polimérico que segue a lei de Ohm e exibe uma discrepância linear do potencial 

com a densidade de corrente.101 

Em altas densidades de corrente, quando as limitações por ativação e por queda ôhmica 

são superadas, predomina uma grande taxa de conversão de íons hidroxila e de etanol 

adsorvidos na superfície do catalisador em energia elétrica. Nessa etapa, o processo é 

limitado à chegada dos reagentes na superfície do catalisador. Esse processo é 

governado pelas leis de difusão e apresenta uma queda exponencial do potencial com 

a densidade de corrente.101  

Em uma ADEFC, o potencial de equilíbrio teórico (~1,145 V) é reduzido a       

aproximadamente 0,4 a 0,8 V a 25ₒC17 e essa  perda de desempenho ocorre devido a 

três principais fatores: (I) cinética da oxidação do etanol e redução do oxigênio, pois 

devido ao fato do rompimento da ligação C-C necessitar de um elavado contigente 

energético, a ROE não é direta, ocorrendo a formação de subprodutos indesejáveis 
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(ácido acético, acetaldeído e monóxido de carbono); (II) crossover, no qual o etanol 

alimentado no ânodo e os subprodutos gerados na oxidação incompleta se difundem 

facilmente através do eletrólito polimérico alcançando o cátodo da célula e o etanol e os 

subprodutos são oxidados ocupando os sítios catalíticos disponíveis para a reação de 

redução de oxigênio; (III) envenenamento do catalisador, onde a forte adsorção de CO 

nos sítios do catalisador poderá inibir a continuidade da ROE na ânodo.102 

A redução das perdas de potencial associadas aos fatores relatados requer o 

desenvolvimento de novos catalisadores que contribuam para a melhoria da cinética da 

ROE e que sejam mais tolerantes ao envenenamento por CO, como por exemplo 

catalisadores de Pd modificados por metais menos nobre tais como Ag, Ru e Mo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



51 
 

2 Ferramentas de análise 

 

2.1 Métodos Físicos 

Diversos métodos físicos têm sido relatados como ferramentas de análise para a 

caracterização física de catalisadores a base de metais nobres. Dentre os métodos, 

destacam-se os seguintes: análise termogravimétrica (TG),103 método no qual se mede 

a variação de massa da amostra (perda ou ganho) em função da variação de 

temperatura imposta ao material analisado; área superficial Brunauer, Emmett e Teller 

(BET),104,105 uma medida que inclui a distribuição do tamanho dos poros e dá 

informações úteis para prever a taxa de dissolução atráves da adsorção de gás N2 na 

superfície do catalisador; espectroscopia Raman,106-108 uma técnica que utiliza uma 

fonte monocromática de luz no qual, ao atingir um objeto é espalhada por ele, gerando 

luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente e nos dá informações sobre 

grupos químicos presentes no catalisador; Difratometria de raios X (DRX), 103-109 técnica 

que nos dá informações sobre a cristalografia e tamanho de partículas do catalisador;  

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS ou EDX),110  técnica analítica que 

permite a caracterização química de análise elementar em materiais e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV),103,110 um tipo de microscopia eletrônica em que um feixe 

de elétrons focalizado varre a superfície da amostra, interagindo com a matéria, gerando 

diferentes tipos de sinais que oferecem informações sobre a morfologia do material. 

 

2.2 Métodos eletroquímicos 

2.2.1 Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é uma importante técnica para adquirir informações de 

processos eletroquímicos, sendo baseada na aplicação de uma variação de um potencial 

linear na forma de uma onda triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reações 

de oxidação e redução na presença de espécies eletroativas na solução e na superfície 

do eletrodo.111  O método consiste em, a partir de um potencial inicial (Ei), variar o 

potencial do eletrodo com velocidade de varredura constante até um potencial final (Ef) 

para então retornar ao valor inicial.101,112 Essa variação de potencial imposta ao eletrodo 

de trabalho pode ser observada na Figura 6. 
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Figura 6. Variação de potencial imposta ao eletrodo de trabalho na voltametria 

cíclica. 

 

 

Conforme apresentado na Figura 6, um Ei é selecionado para uma varredura linear 

(varredura direta) em uma velocidade constante em função do tempo, até alcançar um 

Ef. Então, a direção da varredura é invertida em direção ao Ei e o ciclo é repetido, 

obtendo-se como resposta um gráfico de corrente x potencial denominado 

“voltamograma cíclico”, apresentado na Figura 7, no qual Epa é o potencial anódico, Epc 

é o potencial catódico, ipa é a corrente anódica e ipc é a corrente catódica. No 

voltamograma cíclico, quando o potencial aplicado é varrido para regiões mais positivas, 

ocorre a oxidação da espécie eletroativa em solução, ocorrendo aumento da corrente. 

Então, a corrente passa a diminuir à medida que o potencial aumenta e quando E f é 

atingido, o potencial passa a ser varrido em sentido inverso. 
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Figura 7. Voltamograma esquemático obtido pela técnica de voltametria cíclica, no 

qual Ox representa a espécie oxidada, Red a espécie realizada e ne- o número de 

elétrons envolvidos.  

 

Na VC são necessários três tipos de eletrodos: de referência, de trabalho e auxiliar 

(contra eletrodo).113,114 O eletrodo de trabalho corresponde aquele onde ocorrem os 

fenômenos eletroquímicos investigados, no qual um bom material para a construção 

desse eletrodo é um material inerte como o carbono (carbono vítreo, eletrodo de pasta 

de carbono) sendo útil para a oxidação e redução em soluções aquosas e não 

aquosas.115,116   

O eletrodo de referência é aquele cujo o potencial se mantém constante e deve obedecer 

a equação de Nernst e ter potencial estável com o tempo, sendo os mais comuns o 

eletrodo de calomelano saturado (ECS) e prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).104,105 O 

eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) atua para conduzir corrente elétrica da fonte de sinal 

através da solução para o eletrodo de trabalho.114 A Figura 8 apresenta uma célula 

eletroquímica utilizada em VC. 
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Figura 8. Célula eletroquímica utilizada em VC (a) eletrodo de referência (b) 

eletrodo de trabalho (c) contra-eletrodo em uma solução de eletrólito. 

 

Os parâmetros que podem ser obtidos em um voltamograma cíclico estão apresentados 

na Figura 7 e são o potencial de pico anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), 

corrente de pico anódico (ipa) e corrente de pico catódico (Epc).115 O formato do 

voltamograma obtido é dependente do tipo de mecanismo redox que o substrato em 

estudo sofre na superfície do eletrodo e portanto, a partir dos principais parâmetros 

extraídos de um voltamograma cíclico, é possível obter diversas informações 

relacionadas a reversibilidade do sistema em estudo, a elucidação de mecanismos das 

reações eletroquímicas, detecção de reações acopladas a processos eletroquímicos, 

identificação de espécies presentes na solução e análise da velocidade de reação.117  
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2.2.2 Cronoamperometria 

A cronoamperometria (CA) é um método eletroanalítico no qual a magnitude do sinal 

elétrico (corrente) é medida em função do tempo.106 CA a potencial constante consiste 

no monitoramento da corrente que flui através do eletrodo de trabalho em função do 

tempo a um potencial fixo no qual ocorrerá a reação redox do sistema em estudo.118 Na 

CA, aplica-se um potencial inicial (Ei) em que nenhum processo faradáico ocorre, para 

um potencial final (Ef), onde a resposta da corrente é limitada pelo transporte de 

massa.117,118   

A Figura 9 apresenta uma representação esquemática dos princípios básicos da 

cronoamperometria, no qual o estudo potenciostático irá fornecer informações sobre as 

reações de oxidação de moléculas em solução.  

 

 

 

Figura 9. Representação básica dos princípios da cronoamperometria. 
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Pelas curvas obtidas nas medidas de cronoamperometria é possível estimar a taxa de 

envenenamento na ROE calculando a declividade da reta quando a reação estabiliza,20 

calcular a carga envolvida na ROE integrando a curva i x t obtida nas medidas de 

cronoamperometria117,118 e observar qual o catalisador com maior atividade catalítica 

comparando os valores de densidade de corrente observados.20,61 
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3 Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar catalisadores do tipo Pd/C modificados 

por Ag, Ru e Mo para a investigação das mudanças de suas propriedades estruturais 

correlacionadas com as respostas eletroquímicas frente a reação de oxidação do etanol 

em meio alcalino para aplicação em células a combustível. Os resultados visam a 

diminuição da quantidade de Pd e sua viabilidade econômica avaliada para a utilização 

comercial e em larga escala como ânodo em células a combustível. 

3.2 Objetivos específicos  

Sintetizar catalisadores do tipo Pd/C, PdAg/C, PdRu/C e PdRuMo/C pela técnica da 

decomposição térmica dos precursores poliméricos; 

Determinar as composições empíricas dos catalisadores por meio da técnica de energia 

dispersiva de raios X; 

Estimar a porcentagem de metais e carbono pela técnica de análise termogravimétrica; 

Identificar a estrutura cristalina, calcular os parâmetros de rede e os tamanhos de cristalito 

dos catalisadores por análises de difração de raios X; 

Caracterizar a superfície dos catalisadores por microscopia eletrônica de varredura. 

Analisar a atividade dos catalisadores frente a oxidação do etanol em meio básico por meio 

de análises de voltametria cíclica e cronoamperometria; 

Analisar os potenciais de absorção de CO; 

Calcular a área eletricamente ativa por meio de redução de PdO; 

Calcular o grau de envenenamento a partir das curvas de cronoamperometria; 

Avaliar a estabilidade dos catalisadores pela perda de corrente; 

Estimar a economia gerada pela adição dos metais a matriz de Pd e sua viabilidade para 

aplicações comerciais a partir das massas de Pd nos catalisadores. 
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4 Procedimento Experimental 

 

4.1 Materiais 

A Tabela 7 apresenta os materiais utilizados no desenvolvimento desse trabalho. 

Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura, purificada no equipamento 

Sartorius mini Arium®, resistividade 18,0 MΩ∙cm a temperatura de 22○C. 

            Tabela 7 Materiais utilizados no desenvolvimento deste 

trabalho 

Material Marca Origem Grau de pureza (%) 

Carbono Vulcan XC72® Carbot Billerica, USA 99 

Pd(NO3)2·2H2O Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 99 

RuCl3·xH20 Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 99 

MoCl5 Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 95 

AgCl Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 99 

Etilenenoglicol (EG) Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 99,8 

Etanol Vetec São Paulo, Brasil 99,9 

Ácido cítrico 

monohidratado (AC) 

Sigma-Aldrich Cotia, Brasil 99,5 

KOH PA Proquimios Duque de Caxias, 

Brasil 

99 

HNO3 Vetec São Paulo, Brasil 65 

Suspensão de alumina n○ 

3 - 0,3 µm 

Skill-Tec São Paulo, Brasil - 

Solução de Nafion®117 Sigma-Aldrich Cotia, Brasil - 

N2 5.0 White Martins Serra 99 

CO White Martins Serra 99 
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4.2 Tratamento do suporte Carbono Vulcan XC72  

 

Para o tratamento (funcionalização) do suporte, seguiu-se o procedimento sugerido por 

Moraes e colaboradores,16 no qual pesou-se 1,500 g de Carbono Vulcan XC72 (Cvulcan). 

A seguir adicionou-se 100 mL de HNO3 2,0 mol L-1 ao Cvulcan, sendo mantido em banho 

ultrassônico por 30 min e em seguida, a mistura foi colocada em agitação sob refluxo a 

80○C por 24 h. Após esse tempo, a suspensão foi filtrada a vácuo e para a secagem, o 

material foi mantido a 80○C em estufa por cerca de 12 h. 

 

4.3 Síntese dos catalisadores 

Todos os catalisadores foram sintetizados utilizando o método de decomposição térmica 

dos precursores poliméricos.44 Foram preparados 100 mg de catalisadores na proporção 

teórica molar Pd100/C (nominado Pd/C), Pd80Ag20/C, Pd60Ag40/C, Pd60Ru40/C e 

Pd70Ru20Mo10/C e 200 mg de Pd60Ru20Mo20/C no qual 60% em massa corresponde ao 

suporte Cvulcan tratado e 40% correspondente aos metais (Pd, Ag, Ru e Mo). A massa 

necessária de cada metal foi calculada a partir de suas respectivas frações molares, 

recorrendo-se a Equação 14, em que mi, MMi, xi e mtotal são a massa, a massa molar, a 

fração molar de cada metal e a carga metálica total, respectivamente. 

 

mi = xi MMi ( 
𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝛴𝑥𝑖𝑀𝑀𝑖
 )   (14) 

 

Os precursores metálicos Pd(NO3)2·2H2O, RuCl3·xH20, AgCl  e MoCl5 foram 

ultrassonificados em uma solução de ácido cítrico anidro e etilenoglicol na proporção 

molar 1:4:16 respectivamente. Em seguida foi adicionado o Cvulcan, permanecendo em 

banho ultrassônico durante 30 minutos. A suspensão produzida foi levada a uma chapa 

de aquecimento com agitação em uma temperatura entre 80-90○C durante 2 h. Após 

esse tempo a temperatura foi aumentada para 130○C para secagem. Por fim, calcinou-

se o material em mufla a 300°C durante 5 minutos em ar atmosférico e a massa pesada, 

repetindo-se o procedimento até a estabilização da massa. As massas de cada um dos 

reagentes, juntamente com a quantidade esperada em massa dos catalisadores e os 

valores experimentais estão apresentadas na Tabela 8. 
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Tabela 8. Quantidades de reagentes utilizados para a síntese de cada catalisador 

Catalisador Pd/C Pd60Ru40/C Pd70Ru20Mo10/C Pd60Ru20Mo20/C Pd80Ag20/C Pd60Ag40/C 

Massa 
Pd(NO3)2 (g) 

0,1004 0,0629 0,0723 0,01183 0,0798 0,0748 

Massa 

RuCl3∙6H2O 

(g) 

- 0,0360 0,0179 0,0347 - - 

Massa MoCl5 
(g) 

- - 0,0129 0,0433 - - 

Massa AgNO3 
(g) 

- - - - 0,0127 0,0318 

Massa AC (g) 0,3179 0,3279 0,3253 0,6515 0,3144 0,03918 

Volume EG 
(mL) 

0,2543 0,3420 0,3422 0,6906 0,2671 0,2512 

Massa Cvulcan 
(g) 

0,0600 0,0605 0,0603 0,0604 0,0605 0,0603 

Massa teórica 
do catalisador 

(g) 

0,100 0,100 0,100 0,200 0,100 0,100 

Massa 
experimental 

do catalisador 
após a 

calcinação (g) 

0,0894 0,0902 0,0979 0,196 0,0986 0,0965 

Rendimento 
(%) 

89,4 90,2 97,9 98,0 98,6 96,5 
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4.4 Caracterização física dos catalisadores 

 

4.4.1 Difração de raios X 

As medidas de difração de raios X (DRX) foram realizadas em um difratômetro Bruker 

D8 Advance do Núcleo de Competências em Química do Petróleo (Labpetro), com fonte 

de radiação CuKα (λ = 1,5406 Å) em temperatura ambiente, com ângulo de difração 2θ 

= 10 a 90○ e no intervalo de 0,01○. Os padrões de difração de raios X foram avaliados 

utilizando o programa Evolution® (EVA) e os tamanhos de cristalitos estimados em 

nanômetros pela equação de Scherrer (Eq. 15), no qual D é o tamanho estimado de 

cristalitos, K é o fator de forma (0,9 para cristais esféricos, considerando como uma 

forma de aproximação),16 λ é o comprimento de onda da radiação (1,5406 Å), β é a 

intensidade do pico a meia altura e θ é o ângulo na intensidade máxima.109 

 

D =  
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃   
   (15) 

Os parâmetros de rede para estruturas cúbicas e tetragonais foram obtidos por meio das 

Equações 16 e 17 respectivamente, onde d é a distância entre dois planos sucessivos 

(hkl) e a e c são os parâmetros de rede.109  

1

𝑑
 = 

1

𝑎2  (h2 + k2 + l2)    (16)                                   
1

𝑑
 = 

ℎ2 

𝑎2 + 
𝑘2

𝑎2 + 
𝑙2 

𝑐2     (17) 

 

4.4.2 Análise termogravimétrica  

As análises termogravimétricas (TG) dos catalisadores Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C e 

Pd60Ru20Mo20/C foram processadas em um equipamento Jupiter STA F3 da 

coordenadoria de metalurgia e materiais do Ifes Campus Vitória,  sob atmosfera de O2, 

a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1 de 25-900°C. As TG dos catalisadores Pd/C, 

Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C foram realizadas em atmosfera de ar sintético no equipamento 

Shimadzu TGA50-H do Laboratório de Materiais Carbonosos do DFIS-UFES na mesma 

faixa de temperatura e taxa de aquecimento dos catalisadores com Ru e Mo. 
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4.4.3 Área superficial BET 

 

 A determinação da área superficial BET dos catalisadores foram realizadas através da 

análise textural de adsorção/dessorção de gás N2, no qual cerca de 20 mg dos 

catalisadores foram submetidos a um fluxo de N2 líquido (77 K) com fluxo de 

aquecimento a 120○C, sendo os resultados obtidos através da isoterma apresentada na 

Equação 18. 

 

                                                            
1

[𝑤(
𝑃𝑜

𝑃
)−1]

   (18) 

 

 No qual Po e P são respectivamente as pressões iniciais e finais do sistema na célula 

de análise e w uma constante. 

 Os ensaios para o suporte e para os catalisadores Pd/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C 

e Pd60Ru20Mo20/C foram realizados no equipamento Quanta Chrome Autosorb do 

Laboratório de Materiais Carbonosos (LMC) do DFIS UFES.  Os ensaios para os 

catalisadores Pd80Ag40/C e Pd60Ag40/C foram realizados no equipamento Quanta 

Chrome NovaWin do Laboratório de Caracterização e Dosagem de 

Materiais (LACAR/LADEMA) da Universidade Federal da Integração Latino Americana 

(Unila). 

 

4.4.4 Microscopia eletrônica de varredura e energia dispersiva de raios X  

 

Para a análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de 

Raios X (EDX), as amostras dos catalisadores foram depositadas em uma tira de 

carbono impregnada em um suporte de amostra de alumínio e metalizadas com ouro no 

equipamento Denton Vacuum Desk V do Luccar, Departamento de Morfologia, CCS-

Ufes. Em seguida, as imagens foram produzidas no aparelho Jeol JSM 6610L e 

realizadas análises subsequentes de EDX.  
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4.4.5 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi realizada no equipamento confocal Witec Alpha 300 do 

laboratório de instrumentação do Núcleo de Competências em Química do Petróleo 

(labpetro) do Departamento de Química Ufes, com ampliação de 20 X, laser verde (λ = 

532 nm) a 20°C. 

 

4.5 Caracterização eletroquímica 

4.5.1 Preparação do eletrodo de trabalho 

Para as medidas eletroquímicas foi utilizado como eletrodo de trabalho um eletrodo de 

carbono vítreo de área 0,066 cm2 previamente polido com solução aquosa de alumina e 

seco em estufa a 60○C. O substrato foi preparado com uma tinta catalítica preparada 

com 1,0 mg do catalisador dissolvido em 5 µL de solução de nafion e 95 µL de etanol e 

homogeinizado por 30 minutos em banho ultrassônico. A tinta catalítica foi depositada 

de 10 em 10 µL no eletrodo de carbono vítreo, sendo seca em estufa a 60○C até a 

finalização do volume da tinta preparada.   

4.5.2 Voltamentria cíclica  

As medidas de voltametria cíclica (VC) foram realizadas a temperatura ambiente no 

potenciostato/galvanostato modelo VersaStat 4® da Princeton Applied Research 

(Ametek), utilizando o software VersaStudio®, no laboratório de eletroquímica e 

eletroanalítica do Núcleo de Competências em Química do Petróleo (Labpetro) do 

Departamento de Química da Ufes. A célula eletroquímica foi preparada com o eletrodo 

de trabalho, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) (Analizer, modelo 3A41) como 

o eletrodo de referência e uma barra de grafite (área de 12,05 cm2) como eletrodo auxiliar 

e em as todas soluções de eletrólito suporte borbulhadas em fluxo de gás N2 durante 10 

minutos, para eliminação de O2. Primeiramente foi feito o condicionamento eletroquímico 

com 50 ciclos na faixa de potencial entre -0,8 a 0,4 V vs. ECS, com velocidade de 

varredura de  50 mV s-1 em eletrólito suporte de solução aquosa de KOH 1,0 mol L-1. 

Após o condicionamento eletroquímico, foram feitas medidas de VC na faixa de potencial 

entre -0,8 a 0,4 V vs. ECS, 2 ciclos e velocidade de varredura de 20 mV s-1 e para os 

eletrólitos suportes uma solução contendo KOH 1,0 mol L-1 e solução aquosa de KOH 

1,0 mol L-1 + 5,83 mL de etanol.  
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4.5.3 Cronoamperometria 

As medidas de cronoamperometria (CA) foram feitas utilizando a mesma célula 

eletroquímica da VC e realizadas, aplicando-se um potencial fixo a -0,4 V vs. ECS por 2 horas 

a uma solução composta por KOH 1,0 mol L-1 + 5,83 mL de etanol. 

4.5.4 Voltametria de CO-Stripping 

Para a voltametria de CO-Stripping, a célula eletroquímica foi montada utilizando o ECS 

como eletrodo de referência e a solução aquosa de KOH 1,0 mol L-1 como eletrólito 

suporte. A tinta catalítica (1 mg do catalisador + 5 µL de nafion e 95 µL de etanol) foi 

depositada no eletrodo de carbono vítreo e a célula eletroquímica completa com o 

eletrodo de grafite como eletrodo auxiliar. As medidas foram realizadas utilizando o 

potenciostato/galvanostato Vertex controlado através do software Ivium®, sendo 

aplicado um potencial fixo a -0,4 V durante 15 minutos com passagem de CO.  Para se 

obter as curvas de VC, foram realizados ensaios na faixa de potencial entre -0,8 a 0,4 V 

vs. ECS, com taxa de varredura a 20 mV s-1. O excesso de CO do eletrólito suporte foi 

removido através da utilização de N2 borbulhado na solução de eletrólito suporte antes 

dos ensaios de VC. 

4.5.5 Cálculo da Área Elétricamente Ativa 

A área eletricamente ativa (AEA) foi calculada seguindo o procedimento sugerido por 

Moraes,119 utilizando-se a região de redução de PdO. O cálculo da carga utilizada para 

a redução de PdO foi realizado por meio da Equação 19. 

Q = 
𝐴

𝑣
      (19) 

Em que A é a área do pico de redução de PdO e v a velocidade de varredura utilizada 

na VC. Em seguida, foi calculada a área superficial (AS), utilizando-se a equação 20. 

AS = 
𝑄

𝑄𝑜
   (20) 

Sendo Qo = 0,405 mC cm-2.16 
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A AEA foi calculada utilizando a Equação 21. 

AEA = 
𝐴𝑆

𝑚
  (21) 

Sendo m a massa de Pd presente no eletrodo de trabalho. 

 

4.5.6 Testes de estabilidade 

Os testes de estabilidade foram realizados para todos os catalisadores de acordo com 

o procedimento sugerido por Moraes e colaboradores16 e Carrión-Satorre e 

colaboradores,20 através de VC na faixa de potencial entre -0,8 a 0,4 V. Foram aplicados 

500 ciclos com velocidade de varredura de 20 mV s-1 ao sistema com o catalisador 

depositado no eletrodo de carbono vítreo, ECS como eletrodo de referência e carbono 

grafite como eletrodo auxiliar. O eletrólito da célula eletroquímica foi a solução de KOH 

1,0 mol L-1 + 5,83 mL de etanol e os experimentos conduzidos à temperatura ambiente. 
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5. Resultados e discussão 

 

5.1 Tratamento do Carbono Vulcan XC72 

Os valores da área de superfície BET obtidos para amostras de Cvulcan e Cvulcan tratado, 

foram de 249,6 m2g-1 e 211,1 m2g-1, respectivamente, estando de acordo com os valores 

observados por Song e Tsiakaras.64  Dos valores obtidos, a área de superfície específica 

diminui aproximadamente 15% após o tratamento com HNO3 e isso pode estar 

relacionado com a dificuldade das moléculas de N2 em chegar aos poros devido à adição 

de grupos oxigenados à superfície de carbono, uma vez que o tratamento com ácido 

fragmenta as paredes dos poros, aumentando o seu volume e consequentemente 

reduzindo a sua área.120   

 

5.2  Caracterização física dos catalisadores 

 

5.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)  

 

Para avaliar as composições atômicas obtidas para os catalisadores, foram realizadas 

análises de EDX, cujo os resultados são apresentados na Tabela 9 (os gráficos estão 

apresentados nas Fig. S2 a S7 dos anexos). Os valores estimados para a composição 

dos catalisadores foram estimados a partir dos valores da Tabela 9 e estão apresentados 

na Tabela 10. Para a estimativa dos valores da composição dos catalisadores, o Al e o 

Cu podem ser desconsiderados devido ao suporte e porta amostra e o carbono foi 

desconsiderado porque os catalisadores foram depositados numa tira de carbono e, 

portanto, haveria interferência nas medições reais do suporte vulcan. A estimativa por 

EDX produz resultados semi-quantitativos pois são medidas efetuadas por leituras na 

superfície do catalisador. Para medidas mais precisas devem ser consideradas técnicas 

quantitativas tais como espectroscopia de absorção atômica. 
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Tabela 9. Composições atômicas dos catalisadores obtidos por EDX (os 

valores estão apresentados em % atômica) 

 

Catalisador Pd Ru Mo Ag O Al Cu 

Pd/C 4,74 - - - 84,63 9,38 1,26 

Pd60Ru40/C 2,22 1,67 - - 84,41 10,4 1,29 

Pd70Ru20Mo10/C 55.8 23.5 16.6 - - 4,10 - 

Pd60Ru20Mo20/C 42,9 24,0 28,0 - - 5,10 - 

Pd80Ag20/C 5,81 - - 1,54 85,46 5,45 1,24 

Pd60Ag40/C 3,10 - - 2,29 86,70 6,81 1,10 

 

 

 

5.2.2 Análise Termogravimétrica (TG) 

A análise TG obtém um gráfico de massa ou porcentagem de massa em função da 

temperatura. Pela análise desse gráfico é possível obter as informações necessárias 

para o estudo da amostra. A Figura 10 apresenta um gráfico típico de TG de uma 

amostra de um catalisador eletroquímico a base de Pd, onde é possível observar a 
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variação de porcentagem de perda de massa em relação ao aumento da temperatura, 

de aproximadamente 25○C (temperatura ambiente) até 900○C. A região A apresenta a 

temperatura média da perda de água na amostra, em torno de 100○C. As regiões entre 

B e C apresentam as faixas média de temperatura onde ocorre a degradação do material 

orgânico, entre aproximadamente 200 a 500○C. A região D, em cerca de 900○C, 

apresenta a porcentagem de massa restante que pode ser a carga metálica após a 

completa degradação do material orgânico e carbono, isto é, a quantidade aproximada 

de 25% de carga metálica. 

 

Figura 10. Curva da análise termogravimétrica de um catalisador eletroquímico a 

base de Pd com aproximadamente 30% metais-70% C em atmosfera de O2 na faixa 

de temperatura entre 25 a 900○C.  

 

 

As curvas de análise TG/DTG dos catalisadores estudados nesse trabalho são 

apresentadas na Figura S1 (anexos) e foram realizadas no intervalo de temperatura 

entre 25 a 900○C para estimar a porcentagem de carbono que degrada pela oxidação 

do suporte, pois é relatado na literatura que a oxidação do carbono ocorre no intervalo 

de temperatura entre 300-600○C e a massa remanescente pode ser utilizada para 

estimar a quantidade de metal.16,121 Essa porcentagem de massa em combinação com 

os resultados de EDX nos fornece a estimativa da massa de Pd que será utilizada na 
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discussão dos fenômenos eletroquímicos investigados nesse trabalho.16 Os valores 

estimados de carbono e metais estão apresentados na Tabela 10. Os picos observados 

nas inflexões das curvas DTG são relativos à temperatura a partir da qual ocorre a total 

degradação de carbono do suporte, no qual o ganho de massa observado a partir desse 

valor é relativo à sua oxidação.  

 

Tabela 10. Composições obtidas por EDX, rendimentos das reações, áreas de 

superfície BET e dados das análises termogravimétricas para os catalisadores. 

 

Composição 

teórica (%) 

Composiçãoa  

(% mol) 

Rendimento 

(%) 

% metalb % Cb Área BET 

(m2 g-1) 

Pd/C Pd/C 97,1 45,5 54,5 27,5 

Pd60Ru40/C Pd57Ru43/C 90,2 48,0 52,0 100 

Pd70Ru20Mo10/C Pd58Ru24Mo18/C 97,9 30,0 70,0 47,2 

Pd60Ru20Mo20/C Pd45Ru25Mo30/C 98,0 32,0 68,0 38,9 

Pd80Ag20/C Pd79Ag21/C 98,6 49,0 51,0 84,8 

Pd60Ag40/C    Pd58Ag42/C 

  

96,5 58,0 42,0 103,6 

aEstimados por EDX, bEstimados por TG 

Os valores experimentais apresentados na Tabela 10 mostraram valores discrepantes 

aos valores calculados teoricamente, tanto em relação a quantidadede carbono 

esperada, quanto em relação a proporção de metais desejados. Esse fato pode ser 

justificado devido as medidas de massa muito pequenas que podem levar a erros 

indezejáveis nas medidas de massa dos materiais precursores e do carbono. A Tabela 

8 apresenta os valores das medidas de massa de cada material utilizado nesse trabalho, 

no qual é possível observar as quantidades dos sais precursores que foram calculados 

pela Equação 14. As medidas experimentais não seguiram as quantidades 

estequiométriacas desejadas e, portanto, não foi possível evitar esses erros 

experimentais que só foram observados após a síntese dos catalisadores e suas 

análises pelas técnicas de EDX e TG. 
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5.2.3 Área superficial BET  

 

 A determinação da área superficial BET é de grande importância no estudo dos 

catalisadores pois quanto maior a área superficial, maior o número de sítios ativos para 

a ROE.103 As áreas de superfícies BET para os catalisadores estão apresentadas na 

Tabela 10. Em comparação com o Cvulcan tratado (área BET = 211,1 m2g-1), há uma 

diminuição em sua área superficial BET após a produção dos catalisadores. A redução 

da área superficial do carbono é perceptível quando impregnado com metal, fato que 

pode ser explicado pela a existência de nanopartículas metálicas em sua superfície, o 

que leva a diminuição da área de superfície de suporte, dificultando a adsorção de 

N2.103,104 Em comparação com a Tabela 10, pode-se observar que os catalisadores com 

maior área BET (Pd60Ag40/C, Pd60Ru40/C  e Pd80Ag20/C respectivamente) são os que 

apresentam os menores valores de tamanho de cristalito, sugerindo que partículas 

menores possuem maior facilidade de dispersão no suporte, o que facilita a adsorção 

de N2, aumentando a área superficial.63,72 Para os catalisadores com menor área BET 

(Pd/C, Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo10/C), observa-se uma discrepância com os valores 

dos tamanhos de cristalito. Esse fato pode ser explicado pela presença de grande 

quantidade de PdO na estrutura do catalisador Pd/C (Fig. 13 e 14), o que levaria a mais 

uma espécie química dispersa no suporte, dificultando a adsorção de N2 e 

consequentemente levaria a diminuição da área BET. 
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5.2.4 Padrões de Difração de Raios X 

A Figura 11 apresenta os padrões de DRX obtidos para os catalisadores estudados 

neste trabalho.   
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Figura 11. Padrão de difração de raios X para os catalisadores 40% metal-60% C 

(a) Pd/C, (b) Pd60Ru40/C, (c) Pd70Ru20Mo10/C, (d) Pd60Ru20Mo20/C, (e) Pd80Ag20/C,             

(f) Pd60Ag40/C.  

 

Pd/C (Fig. 11 a) apresentou picos em 2θ = 40,0, 46,0, 68,0 e 82,0○ correspondentes à 

estrutura cúbica de face centrada (CFC) de Pd metálico em (111), (200), (220) e (311) 

respectivamente (JCPDS 05-0681).16 Para o mesmo catalisador, foram também 

observados picos de difração em 2θ = 33,5, 41,5, 54,3, 59,9, 60,5 e 81,8○, 

correspondentes aos planos cristalográficos de PdO da fase tetragonal (td) em (101), 

(110), (112), (103), (220) e (222) respectivamente (JCPDS 41-1107),21 indicando a 

oxidação parcial de Pd durante o processo de calcinação a 300○C.  



72 
 

 

Considerando os catalisadores com Ag, Pd60Ag40/C (Fig. 11 f) apresentou picos de 

difração em 39,4, 45,8, 67,1, e 80,7○ correspondentes aos planos cristalográficos de Pd 

em estrutura CFC em (111), (200), (220), e (311) respectivamente (JCPDS 87-0641)76 e 

não foram observados picos de difração para o óxidos de Pd. Pd80Ag20/C (Fig. 11 e) 

apresentou picos de difração em 38,9, 45,4, 66,5, e 84,5○ correspondentes aos planos 

cristalográficos de Pd em estrutura CFC em (111), (200), (220), e (222) (JCPDS 87-

0641)76 e também não foram observados picos de difração para os óxidos neste 

catalisador. Estes valores observados apresentaram um deslocamento dos picos de 

difração de PdAg/C em relação ao Pd/C, sugerindo a formação de liga (solução sólida), 

um fato observado por Peng e colaboradores.122  

Na análise dos catalisadores com Ru e Mo, Pd60Ru40/C (Fig. 11 b), além dos picos de 

difração correspondentes aos planos cristalográficos de Pd, também apresentou três 

picos em 28,1, 35,1 e 54,5○, que podem ser atribuídos à presença de RuO2, referindo-

se aos planos (110), (101) e (211) (JCPDS 01-0702-662),20 respectivamente.  A 

presença de RuO2 pode indicar separação de fases na liga entre Pd e Ru, uma vez que 

estudos relataram uma pequena quantidade de Ru dissolvido na estrutura CFC do Pd.39 

Além disso, Fisher e colaboradores123 sugeriram que a liga PdRu pode ser formada em 

temperaturas abaixo de 250°C e não foi observada em temperaturas mais altas. O 

presente trabalho sintetizou os catalisadores calcinados a 300°C e esse pode ser mais 

um motivo para a não formação de liga entre Pd e Ru no catalisador Pd60Ru40/C.  

A comparação entre os ângulos do plano (111) da estrutura Pd CFC mostra que Pd/C, 

Pd60Ru40/C e Pd60Ru20Mo20/C (Fig. 11 d) apresentaram este plano cristalográfico em 

40,12, 40,12 e 40,11○, respectivamente, e Pd70Ru20Mo10/C apresentou duas fases 

distintas de Pd cúbico: uma em 39,06○ (JCPDS 01-087-0637) e outra em 40,12○ (JCPDS 

46-1043). Pd70Ru20Mo10/C (Fig. 11 c) também apresentou picos em 45,41, 66,17 e 

79,60○ correspondendo   aos planos (200), (220) e (311) da estrutura Pd CFC (JCPDS 

01-087-0637). Nenhum deslocamento é observado em 2θ para Pd/C e Pd60Ru40/C, 

sugerindo que não há formação de liga entre Pd e Ru, fato observado por Carrión-

Satorre e colaboradores20 e Monyoncho e colaboradores95 para catalisadores PdRu/C 

com proporções metálicas semelhantes aos usados neste trabalho, no qual os autores 

sugeriram a incorporação ineficaz de Ru na rede Pd. Por outro lado, Pd70Ru20Mo10/C e 

Pd60Ru20Mo20/C apresentam deslocamentos de pico de difração, sugerindo a formação 



73 
 

de ligas conforme observado por Moraes e colaboradores para catalisadores de Pd 

modificados por Ni e Sn.16  

A Tabela 11 apresenta os parâmetros de rede e tamanhos estimados de cristalito (D) 

para os catalisadores, calculados pela equação de Scherrer (Eq. 15). A adição de metais 

com um raio atômico superior ao Pd (1,28 Å) à sua estrutura aumenta os valores dos 

parâmetros de rede, indicando uma expansão da rede cristalina, como já relatado na 

literatura,16,36 no qual metais com um raio atômico superior a Pd, como Mo (1,29 Å), Au 

(1,34 Å), Ag (1,34 Å) e Sn (1,40 Å), aumentaram os parâmetros de rede quando 

adicionados a Pd (Tabela 11).  

Para os tamanhos de cristalito, estes diminuem quando Ag foi adicionado a Pd, 

concordando com os dados apresentados na literatura.16,20,35 Yin e colaboradores 

observaram a influência da concentração de Ag no tamanho de cristalito e na distribuição 

do tamanho da partícula de Pd.78 Os autores estudaram catalisadores de PdAg 

preparados por decomposição térmica de sal de Pd e redução de Ag em um sistema 

ternário com etilenoglicol na presença de oleilamina e ácido oleico e concluíram que uma 

maior concentração de sal de Ag nos precursores diminuiu o tamanho das partículas dos 

catalisadores sintetizados, fato também observado no presente trabalho.  

Para os tamanhos de cristalitos dos catalisadores modificados por Ru e Mo foram 

observados valores entre 16,0-47,0 nm para a fase de Pd CFC. Esses valores não 

correspondem aos relatados na literatura, onde foram observados tamanhos de cristalito 

entre 4-15 nm. As possíveis razões para esta discrepância estão relacionadas ao 

método de síntese para catalisadores de Pd adotado e a relação metal/carbono 

utilizada.16,27,28 Com base na relação metal/carbono, Pillai e colaboradores124 estudaram 

catalisadores com relações metal/carbono entre 20 a 40% preparados por redução de 

metal com a técnica do ácido fórmico, observando um aumento no tamanho do cristalito 

quando a proporção metal era em torno de 30%. Comportamento semelhante é 

observado para os catalisadores Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo20/C preparados neste 

trabalho pela técnica com ácido cítrico, que apresentam cargas metálicas em torno de 

30% (Tab. 10). Em relação ao método de síntese, este trabalho adotou um método não 

relatado na literatura para a preparação de catalisadores ternários de Pd e pode explicar 

a produção de cristalitos com tamanhos superiores aos valores relatados, uma vez que 

a técnica de preparo é um dos fatores que afetam a estrutura das partículas.98 
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Tabela 11. Parâmtros de rede e tamanhos de cristalito dos 

catalisadores obtidos por difração de raios X 

 

Catalisador 

 

 

Fase a = b (Å) c (Å) V (Å3)      D (nm) Pd  

  

     (111)  (200)   (220) (311) 

 Pd/C Pd 

PdO 

3,89 

3,05 

-  

5,34 

58,9 

49,5 

            40,9   29,4   21,3    16,4 

    -         -        -           -                       

    Pd60Ru40/C 

  

Pd 

RuO2 

3,89 

4,49 

-  

3,11 

58,9 

62,6 

  28,7   19,9   16,9    14,9 

   -        -         -          -                     

                

Pd70Ru20Mo10/C 

Pd d 

Pd e 

3,89 

3,99 

-  

- 

58,9 

63,6 

   47,0   31,2   28,1    23,6 

    47,0   31,1   28,0    23,5        

        

Pd60Ru20Mo20/C 

Pd 3,89 - 58,9      46,9    36,1   28,4    23,7 

Pd80Ag20/C Pd 3,96    - 62,0       31,7   24,9    18,3    15,9 

Pd60Ag40/C Pd 3,96    - 62,0       25,5   20,9    16,4     14,3 

d2θ = 40,12○ e 2θ = 39,06○; a, b e c = parâmetros de rede (Eq. 16 e 17); V = volume; D = tamanhos de cristalitos 
estimados pela Eq. 15; Pd cúbico de face centrada e Pd e RuO2 tetragonal 
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5.2.5 Espectroscopia Raman 

 

A Figura 12 apresenta os espectros Raman para os catalisadores, sendo possível 

observar picos de maior intensidade relacionada ao PdO e RuO2. Pd/C apresenta 

espectro PdO Raman típico, com o pico mais intenso em 646 cm-1. McBride e 

colaboradores125 e Zhao e colaboradores126 obtiveram espectro semelhante em 

temperatura ambiente para o PdO, com pico mais intenso em 648 cm-1, que está muito 

próximo do valor encontrado neste trabalho. Portanto, os resultados obtidos por 

espectroscopia Raman estão de acordo com os resultados de DRX, comprovando a 

formação de PdO sobre o catalisador Pd/C. Pd60Ru40/C apresentou valores de 

deslocamento Raman em 628 e 698 cm-1. Shin e colaboradores127 e Meng e 

colaboradores128 obtiveram esses valores em temperatura ambiente para o espectro 

RuO2, sendo observado que os resultados da espectroscopia Raman para Pd60Ru40/C 

também concordam com os resultados de DRX. Os catalisadores PdRuMo/C e PdAg/C 

não apresentaram deslocamentos Raman para óxidos (Fig. 14), confirmando os 

resultados de DRX, onde não foram observados óxidos para esses catalisadores, 

sugerindo a incorporação mais eficaz de Ag, Ru e Mo na estrutura do Pd. O catalisador 

Pd80Ag20/C apresentou um pico de deslocamento Raman em 2154 cm-1, relacionado a 

grupos vibracionais de Pd.147 Esse pico pode está relacionado com a complexação do 

sal percursor de Pd com citrato e também pelo fato do catalisador ter a maior quantidade 

de Pd, favorecendo diferentes estados de oxidação do Pd.147 Em resumo, os resultados 

obtidos por DRX e Raman, o qual não foram observadas a presença de óxido nos 

catalisadores do tipo PdRuMo/C e PdAg/C sugerem a formação de ligas para esses 

catalisadores.  
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Figura 12. Espectros Raman para catalisadores 40% metal-60% C, a 20○C, 

excitados por um laser de 532 nm e magnificação de 20 X 
 

 

5.3 Resultados eletroquímicos 

 

5.3.1 Voltametria cíclica em meio alcalino 

 

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam os perfis voltamétricos dos catalisadores em meio 

alcalino com densidades de corrente anódica e catódica semelhantes na faixa de 

potencial entre -0,8 a 0,4 V vs. ECS. Essa faixa de potencial foi adotada pelo fato de as 

curvas voltamétricas para compostos com Pd geralmente apresentarem três regiões 

distintas durante a varredura: a chamada região do hidrogênio, observada entre -0,8 a -

0,4 V; a região de oxidação do Pd a PdO, observada entre -0,4 a 0,4 V e a redução do 

PdO, observada entre -0,6 e -0,4 V.16,20  

Na Figura 13 é possível observar os picos dos potenciais catódicos (Ecat), apresentados 

na Tabela 12 para o catalisador Pd/C em que se observa um pico de redução de PdO 

em aproximadamente -0,40 V, relacionado a equação PdO + H2O + 2 e- → Pd + 2 OH- 

(Eq. 22).25 No catalisador Pd60Ru40/C (Fig. 14), a presença de Ru desloca o pico catódico 

para E = -0,30 V, fato explicado pela redução dos óxidos de rutênio.20 O deslocamento 

dos valores Ecat para os catalisadores Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo20/C (Fig. 14 e Tab. 
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12) pode estar relacionado à interação mais forte de Ru e Mo com Pd, corroborada pela 

não formação de óxidos por esses catalisadores. 

Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C apresentaram picos catódicos mais negativos em comparação 

com o Pd/C (Fig. 15 e Tab. 12), sugerindo uma melhoria da atividade catalítica em meio 

alcalino para ambos os catalisadores. Esta melhoria pode estar relacionada com a 

formação de ligas em ambos os catalisadores bimetálicos, o que facilitaria o mecanismo 

de efeito eletrônico (mecanismo intrínseco) no qual a presença de um segundo metal 

modifica a estrutura eletrônica do Pd, enfraquecendo a sua adsorção de espécies 

contendo oxigênio.34,129,130 Além disso, os metais adicionados não só interagem 

fortemente com os grupos hidroxil adsorvidos, tornando os catalisadores bimetálicos 

mais eficazes do que os monometálicos, como também podem conduzir a uma menor 

energia de ativação, fato que tornaria os catalisadores mais eficientes para o ROE.16,34 

Esse fato foi observado por Mancera, Behm e Grob131 para cálculos teóricos realizados 

pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglês Density Functional Theory) no 

qual os autores observaram uma forte interação na combinação PdAg e o favorecimento 

de uma estrutura energeticamente estável e favorável para ligas PdAg com 

concentrações aproximadamente iguais de Pd e Ag. Os autores concluíram que a 

substituição de Pd por Ag conduz a ligações mais fracas, diminuindo a adsorção de CO 

e favorecendo a reatividade. Esse fato foi observado experimentalmente nesse trabalho, 

onde é possível observar um valor de Ecat menor para o catalisador Pd60Ag40/C em 

relação ao Pd80Ag20/C (Fig. 15 e Tab. 12), sugerindo que a diminuição da quantidade de 

Pd favoreceu a melhoria da atividade catalítica. 
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Figura 13. Voltamograma cíclico do catalisador Pd/C 40% metal-60% C, em 

eletrólito suporte KOH 1,0 mol L-1 purgado com N2 e com velocidade de        

varredura = 20 mV s-1. 
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Figura 14. Voltamogramas cíclicos dos catalisadores PdRu/C e PdRuMo/C 40% 

metal-60% C, em eletrólito suporte KOH 1,0 mol L-1 purgado com N2 e com 

velocidade de varredura = 20 mV s-1. 

 



79 
 

 

 

 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

-16.5

-11.0

-5.5

0.0

5.5

11.0

 

 

j 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. ECS (3 mol L
-1

)

 Pd80Ag20/C

 Pd60Ag40/C

Ecat

Ecat

 

Figura 15. Voltamogramas cíclicos dos catalisadores PdAg/C 40% metal-60% C, 

em eletrólito suporte KOH 1,0 mol L-1 purgado com N2 e com velocidade de        

varredura = 20 mV s-1. 
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Tabela 12. Dados eletroquímicos calculados por VC (Fig. 13 a 16) e CA (Fig. 17) 

 

  

Catalisador 

 

m Pd 

(mg) 

  

Ecat (V)a 

  

Einício (V)b 

 

jpico 

(mA 

cm-2)c 

  

 j(-0.4 V) (mA cm-2)d 

  

δ.10-3 (% s-1)e 

 

  

    µf 

Pd/C 0.5011 -0,40 -0,43 18,1 12,1 -0,450 0.371 

Pd60Ru40/C 0,3118    -0,30 -0,62 24,3 16,4 -2,18 0.552 

Pd70Ru20Mo10/C 0,2431    -0,48 -0.69 20,4 14,0 -1,10 0.929 

Pd60Ru20Mo20/C 0,2046    -0,44 -0,68 20,0 14,3 -0.970 1.35 

Pd80Ag20/C 0.4250 -0,49 -0,59 44.7 42.1 -1,36 1.10 

Pd60Ag40/C 0.3190 -0,58 -0,61 64.8 53.4 -1,53 0.618 

 

aPicos de potenciais catódicos (Fig, 13 a 15); bPotencial de início para ROE (Fig. 16); cMáxima densidade de corrente 
(Fig. 16); dDensidade de corrente em E = -0,4 V vs. ECS (Fig. 16);  eTaxa de envenenamento (Eq. 28); fTolerância do 

catalisador (Eq. 27). 
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5.3.2 Voltametria cíclica em etanol/KOH 

 

A Figura 16 apresenta os voltamogramas cíclicos dos catalisadores em meio KOH/etanol 

e a Tabela 12 apresenta seus parâmetros eletroquímicos. Dois picos são observados 

nos voltamogramas do etanol e são relativos à sua oxidação. Na varredura direta, o pico 

observado corresponde à oxidação de espécies adsorvidas nos catalisadores gerados 

pela adsorção dissociativa de etanol. Na varredura inversa, o pico está relacionado à 

remoção de espécies carbonáceas que não foram completamente oxidadas na 

varredura direta.37 Segundo Hammed,132 a reação de oxidação do etanol sobre o Pd 

resulta da adsorção do etanol na superfície eletrocatalítica, onde não é completamente 

oxidado em meio alcalino e pode ser representada pelas Equações 23 a 26. 

 

Pd + CH3CH2OH → Pd (CH3CH2OH)ads                                            (23) 

Pd(CH3CH2OH)ads + 3 OH- → Pd(CH3CO)ads + 3 H2O + 3 e-            (24) 

Pd(CH3CO)ads + Pd(OH)ads → Pd(CH3COOH)ads + Pd                      (25) 

Pd(CH3COOH)ads + OH- → Pd + CH3COO- + H2O                            (26) 
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Figura 16. Voltamogramas cíclicos dos catalisadores 40% metal-60% C, em 

eletrólito suporte KOH 1,0 mol L-1/etanol 1,0 mol L-1 purgado com N2 e com 

velocidade de varredura = 20 mV s-1 (a) Pd/C  (b) PdRuMo/C  (c) PdAg/C. 
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O potencial de início da ROE (Einício) apresenta valores mais negativos para os 

catalisadores contendo metais adicionados ao Pd (Tab. 12). Esse fato sugere não 

apenas uma maior facilidade para iniciar a reação, mas também a modificação da 

estrutura do Pd/C pela adição de Ag, Ru e Mo ao Pd, favorecendo a catálise na ROE.16 

Valores máximos de densidade de corrente para pico de oxidação anódica (jpico) também 

foram observados e são apresentados na Tabela 12.  

A melhoria do desempenho catalítico pode estar relacionada com quatro fatores:25,31,66 

tamanho de cristalito, área de superfície BET, efeito eletrônico (mecanismo intrínsico) e 

mecanismos bifuncionais. Para os catalisadores modificados por Ru e Mo, Pd60Ru40/C 

apresentou a maior área de superfície BET e o menor tamanho médio de cristalito (Tab. 

10 e 11). Além disso, a presença de RuO2 promove o mecanismo bifuncional, com o 

óxido favorecendo a oxidação do CO para o CO2.20 Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo20/C 

apresentaram tamanhos de cristalitos maiores, sugerindo que as suas atividades 

catalíticas não estão relacionadas a este fator e sim com a área de superfície BET (Tab. 

10) e com o mecanismo de efeito eletrônico gerado pelas ligas formadas entre os metais, 

que modificam as suas estruturas eletrônicas, favorecendo a ROE.16,29 Para os 

catalisadores modificados por Ag a melhoria da atividade catalítica observada pode estar 

relacionado a diminuição do tamanho de cristalito (Tab. 11)76,78 e aos efeitos eletrônicos 

do mecanismo intrínsico devido a formação de ligas.79 

A tolerância dos eletrocatalisadores (µ) por espécies carbonáceas acumuladas pode ser 

calculada pela Equação 27, conforme descrito por Peng e colaboradores.122  

 

µ = 
𝐼𝑓

𝐼𝑏
    (27) 

 

Onde If é de densidade da corrente na direção anódica e Ib é o pico de densidade da 

corrente na direção anódica inversa. Quanto mais elevados forem os valores de µ, mais 

eficaz é a remoção de intermediários carbonáceos que envenenam a superfície dos 

catalisadores.122 A Tabela 12 apresenta os valores de µ para os catalisadores. De acordo 

com os dados apresentados, os valores de µ para o Pd60Ru20Mo20/C e Pd80Ag20/C são 

superiores, sugerindo que esses catalisadores têm maior eficácia na remoção dos 

intermediários carbonáceos que promovem o envenenamento.   
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5.3.3 Cronoamperometria 

 

A cronoamperometria (CA) é uma técnica eletroquímica importante para a avaliação da 

atividade catalítica e estabilidade dos catalisadores na ROE e Figura a 19 apresenta as 

curvas cronoamperométricas para oxidação do etanol a -0,4 V, visto que foi observado 

que a região entre -0,6 e -0,4 V pode nos dar uma ideia das tendências que podem ser 

observadas em uma célula a combustível que tem Pd como base de catalisador.20 

Durante os primeiros minutos de análise, uma redução acentuada na corrente é 

observada e é seguida por um declínio mais lento ao longo do tempo.  Este 

comportamento deve-se ao fato de os locais ativos dos catalisadores estarem livres de 

pequenas moléculas orgânicas no início do processo.20 A medida que o tempo passa, 

os sítios ativos tornam-se ocupados por pequenas moléculas orgânicas (CH3CH2OH, 

CH3CO e CH3COOH)  diminuindo a taxa de adsorção de novas moléculas de etanol, no 

qual essas moléculas indesejáveis envenenam o sítio ativo. Na análise da Figura 17, 

observa-se que a estabilização ocorre em aproximadamente 250, 700, 850, 1000, 600 e 

600 s para Pd/C, Pd80Ag20/C, Pd60Ag40/C, Pd60Ru40/C, Pd70Ru20Mo10/C e 

Pd60Ru20Mo20/C respectivamente. A taxa de envenenamento (δ) pode ser obtida 

utilizando-se a Equação 28, por meio da medida da queda linear da densidade de 

corrente ao longo de um tempo maior que 250 s.20 
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Figura 17. Curvas cronoamperométricas dos catalisadores 40% metal-60% C em em 

eletrólito suporte KOH 1,0 mol L-1/etanol 1,0 mol L-1 purgado com N2 em E = -0,4 V vs. ECS 

 

 

δ = 
100

𝑖
 x 

𝑑𝑗

𝑑𝑡
  (28) 

 

no qual dj/dt é taxa de variação na inclinação da porção linear do declínio da densidade 

de corrente e i é a densidade de corrente em -0,4 V (Fig. 16). Os valores calculados para 

δ estão apresentados na Tabela 12. 

Como pode ser observado na Tabela 12, a adição de metais ao Pd muda δ para valores 

mais negativos, sugerindo que os metais adicionados contribuem para diminuir a taxa 

de envenenamento dos catalisadores. Pd60Ru40/C mostra um valor mais baixo de δ e 

um maior tempo de estabilização (aproximadamente 1000 s) e isto se deve à presença 

de Ru, um elemento químico mais oxifílico do que Pd no catalisador. Ru pode favorecer 

a formação de espécies oxidadas (RuO2) na superfície do material e este óxido ativa os 

átomos de oxigênio na ROE, favorecendo a reação e tornando o catalisador mais 
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resistente ao envenenamento (mecanismo bifuncional).20 Pd70Ru20Mo10/C e 

Pd60Ru20Mo20/C mostram em vez disso, valores intermédios de tempo de estabilização 

(aproximadamente 600 s) e mais valores δ negativos em comparação com o catalisador 

Pd/C, mas mais positivos do que o catalisador Pd60Ru40/C. Este fato pode ser explicado 

pelo mecanismo de efeito eletrônico (mecanismo intrínsico), no qual os metais 

adicionados ao Pd modificam a sua estrutura eletrônica e formam ligas com Pd, 

reduzindo  o envenenamento dos locais ativos dos catalisadores.16 Esses fatos 

confirmam os resultados da VC, com Pd60Ru40/C mostrando uma maior atividade 

catalítica para ROE, seguido de Pd70Ru20Mo10/C, Pd60Ru20Mo20/C e Pd/C (Fig. 16 e 

Tabela 12), sendo também o catalisador mais estável e o mais resistente ao 

envenenamento. 

Essas observações foram discutidas por Petrii133 para catalisadores de Pt modificados 

por Ru e Mo, no qual os catalisadores PtRu apresentam uma alta tolerância ao CO e 

facilitava a oxidação do CO ao CO2, devido ao mecanismo bifuncional, onde a presença 

de Ru modificou fortemente a superfície das espécies Pt e oxigênio ativado. Segundo o 

autor, os catalisadores PtRuMo não ativam o CO tão facilmente porque não formam 

óxidos para facilitar a oxidação do CO para o CO2. Portanto, devido às semelhanças 

entre Pt e Pd, espera-se um comportamento semelhante, fato observado no 

comportamento intermédio da taxa de envenenamento dos catalisadores PdRuMo/C e 

uma menor taxa de envenenamento do catalisador Pd60Ru40/C (Tab. 12).  

Para a adição de Ag ao Pd foi observado uma mudança nos valores da taxa de 

envenenamento para valores mais negativos (Tab. 12), sugerindo que existe uma 

contribuição de Ag para diminuir o envenenamento no catalisador PdAg/C em relação ao 

Pd/C, sendo também observado um tempo de estabilização mais longo para PdAg/C (Fig. 

17). Esse fato pode ser explicado pelo mecanismo intrínsico pois a adição de Ag ao Pd 

modifica a estrutura eletrônica de PdAg favorecendo a formação de ligas (soluções 

sólidas), conforme discutido nos resultados de DRX. Esse fenômeno foi relatado na 

literatura por Li e colaboradores87, Carrera-Cerritos e colaboradores88 e Mostashari e 

colaboradores76 no qual os autores associam a diminuição do envenenamento na ROE 

ao enfraquecimento das interações devido a modificação da estrutura PdAg, melhorando 

as atividades catalíticas.  Esse fato foi observado no presente trabalho pelos resultados 

do CV, onde PdAg/C apresentam maiores atividades catalíticas (Fig. 16 e Tab. 12). 
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5.3.4 Voltametria de CO-Stripping 

Os catalisadores do tipo Pd/C modificados por Ru, Mo e Ag foram produzidos para serem 

testados como ânodo em células a combustível para a ROE em meio alcalino. Em 

sistemas que utilizam combustíveis líquidos, em geral álcoois de baixo peso molecular 

tais como metanol, etanol ou etilenoglicol, a reação de oxidação pode ocorrer de maneira 

incompleta, produzindo CO em vez de CO2, causando o envenenamento da superfície 

onde ocorre a reação e ocorrerem perdas no rendimento da célula.134  

O CO tende a adsorver fortemente nos sítios ativos de Pd devido à doação de elétrons 

π do metal para o CO e a aplicação de um potencial fixo promove a adsorção do CO 

nos sítios ativos de Pd.134 Analisando as VC após a adsorção do CO, é possível 

determinar o potencial correspondente à oxidação do CO ao CO2 e, assim, estudar as 

propriedades dos catalisadores. A adsorção de CO é observada em picos sensíveis à 

cristalografia dos planos superficiais dos eletrodos e é devida a defeitos superficiais, 

tamanho das partículas e aglomeração e difusão do CO na superfície do eletrodo.134 

O mecanismo de adsorção de CO no Pd pode ser proposto em analogia ao mecanismo 

de adsorção em Pt e está apresentado nas Equações 29 e 30.134 

Pd + H2O → Pd − OHads + H+ + e-                                                 (29) 

Pd − COads + Pd − OHads → CO2 + H+ + 2 Pd + e-                        (30) 

No primeiro momento (Eq. 29), as espécies contendo oxigênio (OHads) são formadas 

pela oxidação da água na superfície do Pd. A conversão de CO para CO2 é descrita na 

Equação 30, onde as moléculas adsorvidas de CO interagem com OH, formando CO2, 

H+, eletrons e dois mols de Pd livre.   

Nesse contexto, realizou-se o estudo da tolerância ao CO nos catalisadores, com o 

objetivo de avaliar seus comportamentos quando contaminados. Para isso, aplicou-se 

um potencial fixo de -0,4 V vs. referência na célula eletroquímica, sendo passado um 

fluxo contínuo de CO no eletrólito para contaminar o eletrodo com o catalisador 

depositado e após a retirada do CO do eletrólito com gás inerte (N2), foi feita a VC na 

janela de potencial estudados (-0,4 a 0,8 V).  

Em geral, a avaliação da tolerância se dá em termos de potencial inicial de oxidação ao 

CO, sendo que quanto mais negativo for o potencial de início da oxidação do CO 
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adsorvido do catalisador, melhor será seu desempenho para a ROE135-139, sendo 

relatado na literatura que o Pd combinado com metais menos nobres, têm a diminuição 

nos potenciais de adsorção de CO em relação ao Pd monometálico, fato observado para 

o Ga135, La136, Nb137, Ag138 e Ru.139 Sendo menor o valor de potencial de início, o 

catalisador possui maior capacidade de remoção do intermediário CO, apresentando 

maior facilidade de remoção de CO dos sítios ativos do Pd e facilitando a ROE.  

A Figura 18 apresenta os gráficos de VC de CO-Stripping para os catalisadores 

estudados neste trabalho, onde o primeiro ciclo apresenta o pico de absorção e o 

segundo ciclo a apresenta a remoção de CO, sendo os valores de potenciais de início 

(Einício) da absorção de CO apresentados na Tabela 13. O catalisador Pd/C, conforme 

relatado na literatura, apresentou o maior Eonset de absorção de CO135-139 sugerindo ser 

o catalisador com menor tolerância a absorção de CO, fato observado nas CA (Fig. 17 

e Tab. 12). 
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Figura 18. CO-Stripping dos catalisadores 40% metal-60% C em eletrólito suporte 

KOH 1,0 mol L-1 com velocidade de varredura de 20 mV s-1, com o primeiro ciclo 

apresentando o pico de absorção de CO. (a) Pd/C (b) Pd60Ru40/C (c) PdAg/C (d) 

PdRuMo/C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 
 

Tabela 13. Dados eletroquímicos obtidos por voltametria de CO-Stripping 

Catalisador Einício (V) Epico (V) Epré-pico (V) jpico (mA cm-2) 

Pd/C -0,278 -0,247 Não observado 6,96 

Pd60Ru40/C -0,314 -0,208 -0,290 13,7 

Pd70Ru20Mo10/C Não observado Não observado Não observado Não  

observado 

Pd60Ru20Mo20/C -0,392 -0,261 Não observado 5,98 

Pd80Ag20/C -0,402 -0,230 -0,342 14,3 

Pd60Ag40/C -0,439 -0,321 Não observado 10,5 

 

O catalisador Pd60Ru40/C apresentou Einício com um valor mais negativo em relação ao 

catalisador Pd/C (Tab. 13). Esse fato foi relatado por Awasthi e Singh139 e Ochal e 

colaboradores140 para catalisadores do tipo PdRu, em que os autores concluíram que a 

adição de Ru ao Pd favorece o mecanismo bifuncional, no qual em baixos potenciais o 

Ru interage com espécies de OHads produtoras de água. As espécies de OHads podem 

remover os intermediários que causam o envenenamento, melhorando a atividade 

catalíca nas reações de oxidação. Também é relatado pelos autores que um aumento 

de Ru nos catalisadores PdRu aumenta a formação de espécies OHads aumentando a 

atividade eletroquímica dos catalisadores. O catalisador Pd60Ru40/C apresentou dois 

picos de oxidação de CO (Fig. 18). Um pico bem definido em -0,208 V e um pré-pico 

(ombro) em -0,304 V. A presença de dois picos é relatada como como adsorção de CO 

linear (COL) e CO em ponte (COP).141 No COL, uma molécula de CO é adsorvida em dois 

sítios de Pd. A interação Pd-COL é mais forte que a interação Pd-COP, sendo seu 

potencial de oxidação mais positivo. Nesse sentido, o potencial de oxidação do pré-pico 

está associado ao Pd-COP e do pico ao Pd-COL.141 

Os catalisadores com Ag apresentaram valores mais baixos de Eonset, indicando que 

esses catalisadores tem uma maior capacidade de remover os intermediários de CO dos 

sítios ativos de Pd, facilitando a ROE.138 Este resultado concorda com os resultados 

cronoamperométricos (Fig. 17 e Tab. 12), nos quais PdAg/C se revelaram menos 

susceptíveis ao envenenamento por CO. Os benefícios da remoção facilitada de CO da 

superfície e a redução do envenenamento por CO alinham-se para melhorar o 

desempenho catalítico e a resposta sustentada ao longo do tempo, sendo que os 

resultados experimentais sugerem que o Pd60Ag40/C é mais eficaz para ROE. 
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O catalisador Pd70Ru20Mo10/C não apresentou qualquer pico relacionado a oxidação de 

CO (Fig. 19), sugerindo uma baixa susceptibilidade de adsorção de CO na superfície do 

catalisador nas condições estudadas. Esse fato foi observado para o catalisador 

Pd60Ru20Mo20/C, que apresentou jpico com menor valor em relação aos catalisadores 

estudados (Fig. 18 e Tab. 13), sugerindo que a adição de Mo diminuiu a susceptibilidade 

dos catalisadores em adsorver CO, mesmo com o favorecimento da ROE.  

A Tabela 13 também apresenta os valores dos Epico, no qual é possível observar valores 

menores para os catalisadores Pd60Ru20Mo20/C e Pd60Ag40/C e valores maiores para 

Pd60Ru40/C e Pd80Ag20/C em relação ao Pd/C. Esse fato é discutido por Ciapina, Santos 

e Gonzales134 como influência da quantidade de carbono no suporte dos catalisadores. 

Os autores relatam que o aumento na quantidade de carbono acarreta na diminuição do 

Epico no CO-Stripping dos catalisadores. Os valores das porcentagens do suporte de 

carbono nos catalisadores, estimados por EDX e TG (Tab. 10), apresentaram os valores 

de 54,5, 52,0, 68,0, 51,0 e 42,0% para os catalisadores Pd/C, Pd60Ru40/C, 

Pd60Ru20Mo20/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C respectivamente. Portanto, a quantidade de 

carbono pode ser utilizada para explicar os valores de Epico observados para os 

catalisadores Pd60Ru40/C, Pd60Ru20Mo20/C e Pd80Ag20/C. O catalisador Pd60Ag40/C 

apresentou Epico = -0,321 V e    42,0 % de C (Tab. 13 e 10) e, portanto, seu 

comportamento não pode ser explicado pela influência da quantidade de carbono. Nesse 

sentido, Lin e colaboradores138 estudaram a influência da quantidade de Ag na adsorção 

de CO em ligas PdAg e concluíram que o aumento da quantidade de Ag enfraqueceu a 

adsorção de CO e apresentou menores Epico em relação ao Pd. 
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5.3.5 Área eletricamente ativa 

 As áreas eletricamente ativas (AEA) para os catalisadores foram calculadas a partir da 

área do pico de redução de PdO (Fig. 13, 14 e 15), utilizando-se as Equações 19 a 21 e 

os valores são apresentados na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Área eletricamente ativa dos catalisadores, calculadas a partir da área 
do pico de redução de PdO (Fig. 13 a 15). 

Catalisador m Pd 

(mg) 

AEA (m2/g)     

Pd/C 0,5011 2,36  

Pd60Ag40/C 0,3190 11,5 

Pd80Ag20/C 0,4250 7,62 

Pd60Ru40/C 0,3118 4,63 

Pd70Ru20Mo10/C 0,2431 4,24 

Pd60Ru20Mo20/C 0,2046 3,04 

 

A AEA é uma forma de estimar o número de sítios ativos disponíveis na superfície do 

catalisador para a ROE, podendo ser obtida pela região de adsorção/desorção de 

hidrogênio, pela região de redução de PdO ou pela região de adsorsão de CO.142 No 

presente trabalho a AEA foi calculada utilizando-se a região de redução de PdO, pois 

não pode ser obtida na região de adsorção/dessorção de hidrogênio (Fig.13, 14 e 15) e 

não foi observado pico de adsorção de CO para o catalisador Pd70Ru20Mo10/C (Fig.18).   

Para explicar a AEA em catalisadores a base de Pd, foi relatado por Mostashari e 

colaboradores76 que o aumento desses valores pode estar relacionado ao tamanho das 

partículas, no qual catalisadores com menores tamanhos de cristalito apresentam 

maiores valores de AEA e também relacionadas a uma melhor dispersão das partículas 

metálicas no suporte. Também é importante frisar que a AEA é uma medida da área 

ativa de Pd para cada catalisador, no qual a área adicional das fases de óxidos 

incorporadas não é contabilizada.16 

O catalisador Pd/C apresentou um menor valor de AEA, estando na mesma ordem de 

grandeza com o valor apresentado por Moraes e colaboradores16 para um catalisador 
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Pd em carbono vulcan funcionalizado obtido pelo método de impregnação/redução, no 

qual os autores obtiveram AEA com valor 3,82 m2/g, utilizando o mesmo procedimento 

de cálculo apresentado nesse trabalho. Conforme observado na Tabela 14, a adição de 

metais ao Pd/C aumentou a AEA, mesmo com a diminuição da massa de Pd, fato 

também observado nos valores de área BET, conforme observado por  Moraes119 para 

catalisadores de Pd modificados por Sn e Ni, no qual foram obtidos catalisadores com 

valores de AEA entre  5,10 e 11,6  m2/g. Os catalisadores PdAg/C apresentaram 

menores tamanhos de cristalito (Tab. 11) e melhores dispersões no suporte (Fig. S1, 

material suplementar), apresentando menos formação de aglomerados e, portanto, 

apresentaram maiores AEA (Tab. 14). Os valores de AEA dos catalisadores PdAg 

observados neste trabalho foram superiores aos apresentados por Podlovchenko, 

Maksimov e Utikin145, que obtiveram AEA para catalisadores PdAg com valor médio de 

4,0 m2/g e inferiores aos valores obtidos por Mostashari e colaboradores76 (AEA entre 

39,08 a 64,40 m2/g) e Carrera-Cerritos, Arriaga e Guerra-Batazar88 (AEA entre 39 e 93 

m2/g).  

Para os catalisadores modificados por Ru e Mo, Pd70Ru20Mo10/C e Pd60Ru20Mo20/C 

apresentaram menores valores de AEA em relação aos catalisadores com Ag devido a 

seus maiores tamanhos de cristalito (Tab. 11). Os valores de AEA para os catalisadores 

PdRuMo apresentaram menores valores que catalisadores PtRuMo estudados por Jeon, 

Lee e Woo80, no qual os autores observaram valores entre 15,7 e 17,7 m2/g.  

Esse fato sugere que a combinação de Pd com Ru e Mo aumenta e a quantidade de 

sítios ativos na superfície desses catalisadores em relação ao PtRuMo.  O catalisador 

Pd60Ru40/C apresentou a mesma tendência observada para os catalisadores PdAg/C e 

PdRuMo/C, tendo sua AEA relacionada ao tamanho das partículas e foi observado valor 

próximo ao relatado por Kang e colaboradores146 que obtiveram um catalisador PdRu 

com valor de AEA = 5 m2/g. Comparando os valores de AEA (Tab. 14) e os dados de 

VC para ROE (Tab. 12), observa-se que os catalisadores com melhores atividades 

catalíticas são os que tiveram maior AEA, confirmando a tendência esperada e relatada 

na literatura.16,119, 142 
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5.3.6 Testes de estabilidade 

Os testes de estabilidade foram efetuados para 500 ciclos no tempo aproximado de 600 

minutos, de acordo com o procedimento sugerido por Moraes e colaboradores16 e 

Carrión-Satorre e colaboradores20 e a durabilidade testada comparando a densidade de 

corrente no pico de oxidação a partir do ciclo 100 (aproximadamente 120 minutos) até o 

ciclo 500 (aproximadamente 600 minutos).   

A Figura 19 apresenta os VC dos catalisadores a cada 100 ciclos voltamétricos e a 

Tabela 15 os valores de densidade de corrente observados para os picos máximos de 

oxidação.  

 

Figura 19. Teste de estabilidade para os catalisadores em eletrólito suporte KOH 

1,0 mol L-1/etanol 1,0 mol L-1, velocidade de varredura 20 mV s-1, sendo 

apresentados as curvas para os ciclos 100 a 500. (a) Pd/C (b) Pd60Ag40/C                  

(c) Pd80Ag20/C (d) Pd60Ru40/C (e) Pd70Ru20Mo10/C (f) Pd60Ru20Mo10/C. 
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Tabela 15. Densidades de corrente para o pico de oxidação da voltametria cíclica 

do ciclo 100 ao 500 para os catalisadores 

Ciclo Tempo aprox. 
(min) 

j max. (mA cm-2) 
 Pd/C Pd60Ag40/C Pd60Ru20Mo20/C Pd60Ru40/C Pd70Ru20Mo10/C Pd80Ag20/C 

100 120  28,0      146                34,8                66,4                 16,8             125 

200 240  25,3      180                38,2                66,4                 18,0             116 

300 360  25,3      177                40,8                75,1                 18,4             116 

400 480  25,3      155                41,5                71,6                 17,8             118 

500 600  25,3      132                42,6                70,9                 17,4             113 

   

A comparação dos dados apresentados na Fig. 20 e Tab. 15 confirmam a tendência 

observada nos resultados de CA (Fig. 17) no qual Pd60Ag40/C, Pd80Ag20/C e Pd60Ru40/C 

apresentaram maiores correntes ao longo do tempo. Esses dados confirmam a menor 

tendência de envenenamento apresentada por esses três catalisadores. O catalisador 

Pd60Ru40/C apresentou presença de Ru, um elemento mais oxifílico que o Pd e esse fato 

favoreceu a presença de RuO2 que promoveu a ativação de oxigênio na ROE, tornado 

o catalisador mais resistente ao envenenamento e com maior tendência a estabilidade.20 

Esse fato também foi observado por Moraes e colaboradores16 para catalisadores de Pd 

modificados com Ni, no qual a presença de óxidos de níquel aumentou a capacidade de 

resistência ao envenenamento e a estabilidade dos catalisadores PdNi.  

Para os catalisadores PdAg, a adição de Ag ao Pd modificou a estrutura favorecendo a 

formação de ligas nas quais pelo mecanismo intrínsico  favorece o enfraquecimento das 

interações entre os metais, liberando o Ag para atuar como co-catalisador, permitindo 

que o Pd fique mais seletivo e atue com maior efetividade na ROE.76,87,88 Esse fato 

aumenta a capacidade de resistência ao envenenamento e a estabilidade dos 

catalisadores e também foi observado por Zheng e colaboradores81 para catalisadores 

PdCu e Li e colaboradores para catalisadores PtPd.143 

Nos catalisadores PdRuMo/C, pode-se fazer uma comparação com catalisadores do tipo 

PtRuMo/C estudados por Jeon, Lee e Woo.80 Os autores relatam que foi observada a 

dissolução de Mo na liga PtMo durante o ciclo da voltametria cíclica em regiões de alto 

potencial. Também foi relatado pelos autores que o aumento da quantidade de Mo 

manteve a estabilidade durante aproximadamente 1500 h em altos potenciais. Os 
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autores sugerem que quanto maior o conteúdo de Mo, a dissolução desse metal pode 

ser suprimida pelo favorecimento da formação de ligas, aumentando a estabilidade. 

Esse fato foi observado nos catalisadores PdRuMo/C estudados neste trabalho, no qual 

Pd60Ru20Mo20/C apresentou maior tendência a estabilidade em relação ao catalisador 

Pd70Ru20Mo10/C, fato observado pelas maiores densidades de corrente para o 

catalisador Pd60Ru20Mo20/C no período de tempo estudado (Fig. 19 e Tab. 15).   

Após as análises dos dados da Figura 19 e Tabela 15, sugere-se que em termos de 

estabilidade nas condições estudadas, os melhores catalisadores foram Pd60Ag40/C, 

pois apresentou maior densidade de corrente após 600 minutos e Pd60Ru20Mo20/C, pois 

apresentou maior tendência a estabilidade. 
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6 Comparação entre os catalisadores e perspectivas futuras 

 

Os principais desafios para o desenvolvimento de novos materiais para células a 

combustível de etanol estão relacionados ao envenenamento do catalisador (o que 

diminui sua eficiência), a perda da atividade catalítica para a ROE com o tempo e ao alto 

custo dos sais de Pd e Pt utilizados na preparação dos catalisadores, no qual a oscilação 

de preços tem sido alta devido a instabilidade econômica e variação cambial. 

Atualmente, o preço médio de 1,0 g de Pd(NO3)2·2 H2O utilizado neste trabalho está em 

torno de US$ 150,00.144 Essas limitações podem ser reduzidas diminuindo a quantidade 

de Pd no catalisador, seja aumentando a quantidade do suporte ou adicionando metais 

menos nobres.16,20 A Tabela 16 apresenta a comparação entre os principais resultados 

obtidos para os catalisadores modificados por Ag, Ru e Mo em relação ao Pd/C. Além 

disso, essa Tabela apresenta a massa de Pd em 1 mg de catalisador (considerando 

Pd/C 100%), a variação do potencial de início na ROE (ΔEinício), a porcentagem da 

variação máxima do pico de oxidação (Δjpico), o aumento aproximado na porcentagem 

do tempo médio para iniciar o envenenamento do catalisador (% t), a diminuição no 

percentual de envenenamento (Δδ), a variação da densidade de corrente após 600 

minutos (Δj600) e o percentual de redução de custo em relação ao Pd/C (Δ$), sendo 

considerado o valor de US$ 150,00/g do sal Pd. 
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Tabela 16. Comparação entre os resultados obtidos para os catalisadores em relação ao Pd/C. 

    

   

 

 

 

Catalisador 

 

m Pd 

(mg) 

 

ΔEinício 

(%)a 

 

Δjpico 

(%)b 

  

 Δt       

(%)c 

  

 

  

 Δδ       

(%)d    

   
 

Δj600     

(%)e 

 

Δ$ 

(%)f  

Pd60Ru40/C 0,3118 30,6 25,5 75,0        79,4 64,3 45,2 

Pd70Ru20Mo10/C 0,2431 37,7 11,3 58,3        59,1 -45,4 57,3 

Pd60Ru20Mo20/C 0,2046 36,8 9,50 58,3        53,6 40,6 64,1 

Pd80Ag20/C 0.4250 27,1 59,5 64,3        66,9 77,5 15,2 

Pd60Ag40/C 0.3190 29,5 72,1 70,6        70,6 80.9 36,6 

 

a-variação no potencial de início da ROE, b-porcentagem da variação máxima do pico de oxidação, c-aumento 

aproximado da porcentagem do tempo médio para iniciar o envenenamento do catalisador, d-diminuição da 

porcentagem de envenenamento, e-variação da densidade de corrente após 600 min (500 ciclos) f- porcentagem de 

redução de custo em relação ao Pd/C. 

 

 

A partir dos dados apresentados na Tabela 16, é possível observar que, em geral, os 

catalisadores mostraram ser mais eficientes que o Pd/C. Para o ΔEinício, a adição de Ru 

e Mo favoreceu a ROE, sendo observado uma maior variação para os catalisadores 

ternários, sugerindo que os efeitos eletrônicos relacionados ao mecanismo intrínsico 

favoreceram o início da ROE, estando de acordo com as observações de Gong e 

colaboradores84 para catalisadores do tipo PtRuMo, no qual os autores atribuem esse 

favorecimento da ROE ao caráter oxofílico do Mo. Também é relatado por Martinez-

Huerta e colaboradores86 que a incorporação de Mo ao PtRu reforçou a dissociação da 

água, favorecendo a ROE. Para os catalisadores do tipo PdAg, foi observado que a 

diminuição da quantidade de Pd favoreceu a ROE (Tab. 16). Esses resultados estão de 

acordo com os cálculos de DFT propostos por Mancera, Behm e Grob122 para 
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catalisadores de Pd modificados por Ag, no qual foi observado por cálculos teóricos a 

forte interação PdAg e o favorecimento de uma estrutura energeticamente estável e 

favorável para ligas de Pd com concentrações aproximadamente iguais de Pd e Ag. Os 

autores sugerem que a substituição de Pd por Ag conduz a ligações mais fracas, o que 

favorece a reatividade. 

Os valores de Δjpico apresentados na Tabela 16 são relacionados a densidades de 

corrente no pico de oxidação para a ROE. O catalisador Pd60Ru40/C apresentou maior 

valor de Δjpico em relação aos catalisadores ternários PdRuMo/C. Esse fato pode ser 

explicado pela presença de RuO2, espécie que ativa a oxidação no catalisador 

Pd60Ru40/C.20 Como nos catalisadores PdRuMo a presença de óxido não foi observada 

devido a uma alteração estrutural no qual a presença de Mo levou à formação de liga, 

os catalisadores ternários têm uma propensão intermédia para o envenenamento. Esse 

fenômeno também pode ser utilizado para explicar os valores intermediários de Δt e Δδ, 

no qual os catalisadores ternários apresentaram menores valores em relação ao 

catalisador Pd60Ru40/C. Os valores de Δjpico, Δt e Δδ apresentados para os catalisadores 

PdAg/C confirmam as observações relatadas na literatura, no qual Mancera, Behm e 

Grob122 concluíram por cálculos teóricos utilizando DFT que quando a quantidade de Pd 

e Ag são aproximadamente iguais, ocorre a melhoria da atividade catalítica por influência 

da absorção de CO.131 

Para a variação da estabilidade (Δj600), o catalisador Pd70Ru20Mo10/C apresentou queda 

na densidade de corrente no pico de oxidação em relação ao Pd/C após 600 minutos da 

ROE, mostrando ser pouco viável em termos de estabilidade após um longo tempo de 

atividade. Os catalisadores PdAg/C apresentaram os maiores valores de Δj600, 

mostrando serem viáveis após um longo período de tempo. 

Para os valores de Δ$ apresentados na Tabela 16, pode-se observar que o catalisador 

Pd60Ru20Mo20/C mostrou ser o mais viável em termos de economia pois foi o catalisador 

no qual foi necessária uma menor massa de Pd e também apresentando facilidade em 

iniciar a ROE (ΔEonset). A partir dos valores observados, são apresentadas na Tabela 17 

as principais vantagens e desvantagens para os catalisadores de Pd modificados por 

Ag, Ru e Mo e Tabela 18 um breve resumo das principais características e diferenças 

entre os catalisadores estudados neste trabalho. 
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Tabela 17 Vantagens e desvantagens observadas para os catalisadores 
estudados neste trabalho  

 

Catalisador Vantagens Desvantagens 

Pd60Ru40/C Menos propício ao envenenamento Pico de densidade de corrente baixo em 

relação aos catalisadores do tipo PdAg 

Pd70Ru20Mo10/C Maior facilidade para iniciar a ROE Menor pico de densidade de corrente 

para a ROE e pouca estabilidade em 

relação ao tempo de reação. 

Pd60Ru20Mo20/C Menor massa de Pd e portanto maior 

economia de sal utilizado na síntese 

Menor pico de densidade de corrente 

para a ROE 

Pd80Ag20/C Boa estabilidade após longo período na 

ROE 

Maior massa de Pd e portanto menor 

economia de sal de Pd 

Pd60Ag40/C Maior pico de densidade de corrente 

para a ROE e boa estabilidade após 

longo período na ROE 

Maior dificuldade para iniciar a ROE 

 

 

 

Tabela 18. Resumo das principais características e diferenças entre os 

catalisadores avaliados neste trabalho. 

 

Catalisador Formação 

de Liga 

Presença 

de 

óxidos 

Tempo de Início 

do 

Envenenamento 

Massa 

de Pd 

Densidade 

de corrente 

para o pico 

de 

oxidação 

da ROE 

Custo 

em 

relação 

ao sal 

de Pd 

Pd/C - sim baixo alta baixa alto 

Pd60Ru40/C não sim alto média média médio 

Pd70Ru20Mo10 /C sim não intermediário baixa média baixo 

Pd60Ru20Mo20/C sim não intermediário baixa média baixo 

Pd80Ag20/C sim não alto alta alta alto 

Pd60Ag40/C sim não intermediário média alta médio 
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7 Conclusões  

Esse trabalho teve como objetivo a síntese e o estudo das propriedades físicas e 

eletroquímicas de catalisadores do tipo Pd/C modificados por Ag, Ru e Mo para 

utilização como ânodo na ROE em meio alcalino para células a combustível.  Uma 

diminuição da quantidade de Pd, melhores densidades de corrente e uma menor 

propensão ao envenenamento são fatores fundamentais para aplicações comerciais dos 

catalisadores. A técnica de decomposição térmica dos precursores poliméricos se 

mostrou eficiente para produzir materiais com alto rendimento, principalmente para os 

catalisadores do tipo PdAg/C e PdRuMo/C, observando valores próximos a 100%. Nas 

análises cristalográficas, os catalisadores ternários (PdRuMo/C) e PdAg/C 

apresentaram tendência a formação de ligas, fato que favoreceu o mecanismo intrínsico 

e o catalisador Pd60Ru40/C apresentou a formação de óxido (RuO2), favorecendo o 

mecanismo bifuncional. Devido a presença de RuO2, o catalisador Pd60Ru40/C 

apresentou uma melhor atividade catalítica e uma menor propensão ao envenenamento 

em relação aos catalisadores do tipo PdRuMo/C, os quais apresentaram uma propensão 

intermediária ao envenenamento. Nos catalisadores Pd80Ag20/C e Pd60Ag40/C, o 

mecanismo intrínseco favoreceu o aumento de suas atividades catalíticas e minimizaram 

o envenenamento por CO. Pelo fato dos catalisadores Pd60Ag40/C e Pd60Ru20Mo10/C 

apresentarem uma combinação no qual após os experimentos foram observados 

melhores potenciais de início e picos da densidade de corrente para a ROE e menor 

propensão ao envenenamento, além de menor quantidade de Pd, o que diminui os seus 

custos, conclui-se que esses catalisadores mostraram ser os mais promissores para uso 

comercial como ânodo para a ROE em células a combustível. 
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8 Sugestões para futuros trabalhos 

 

Para o aprimoramento da técnica, melhoria dos resultados e novas frentes de 

investigações, é sugerido que futuros trabalhos realizem os seguintes procedimentos. 

 

1. Medir a composição experimental dos catalisadores por técnicas quantitativas, como 

por exemplo ICP OES; 

2. Observar a dispersão e calcular o tamanho das partículas pela técnica de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET); 

3. Avaliar o desempenho dos catalisadores utilizando testes de célula unitária;  

4. Estudar o comportamento eletroquímico dos catalisadores pela técnica 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE); 

5. Estudar os estados de oxidação do Pd combinado com Ag, Ru e Mo pela técnica de 

XPS; 

6. Quantificar os intermediários na ROE por meio de técnicas cromatográficas; 

7. Diminuir a quantidade de Pd na síntese dos catalisadores PdRuMo/C e PdAg/C para 

composições inferiores a Pd60.
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A.2 Análise termogravimétrica 

 

Figura S1.  Perfis termogravimétricos dos catalisadores 40% metais-

60% C - Faixa de temperatura entre 25 a 900○C (a) e (c) TG, (b) e (d) 

DTG. 
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A.3 Gráficos EDX 

 

 

 

 

                       Figura S2. Gráfico EDX do catalisador Pd/C 

 

 

                             Figura S3. Gráfico EDX do catalisador Pd80Ag20/C 

 

 

                        Figura S4. Gráfico EDX do catalisador Pd60Ag40/C 
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                              Figura S5. Gráfico EDX do catalisador Pd60Ru40/C 

 

 

 

                     Figura S6. Gráfico EDX do catalisador Pd70Ru20Mo10/C 

 

 

                             Figura S7. Gráfico EDX do catalisador Pd60Ru20Mo20/C 
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A.4 Medidas complementares 

A.4.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 A Figura S2 apresenta as imagens de MEV obtidas para os catalisadores (exceto 

Pd70Ru20Mo10/C) em 100 µm. Foi observado grande aglomeração de partículas no catalisador 

Pd/C e uma melhor dispersão para os catalisadores PdAg/C, sendo que Pd60Ag40/C apresentou 

uma melhor dispersão entre eles. Esse fato foi relatado por Mostashari e colaboradores [67], 

no qual os autores concluíram que uma boa dispersão das nanopartículas PdAg na superfície 

de carbono leva a um aumento do acesso dos reagentes a superfície do catalisador e sugerem 

uma consequente melhoria no desempenho dos catalisadores. 

De acordo com Farthirad e colaboradores [87], a morfologia favorável dos nanocatalisadores 

poderia ser atribuída à nucleação e crescimento bem controlado e homogêneo gerado pelo 

etilenoglicol como agente redutor. As micrografias mostram a formação de aglomerados, fato 

observado devido à formação de óxidos para Pd/C e Pd60Ru40/C e confirmado pelo DRX e 

Raman, o que não foi observado para os catalisadores do tipo PdRuMo/C.  

  

  

Figura S.2 Micrografias MEV para os catalisadores 40% metal-60% C        

(a) Pd/C, (b) Pd60Ru40/C, (c) Pd60Ag40/C, (d) Pd80Ag20/C, (e) Pd60Ru20Mo20/C 
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A.4.2. Espectros Raman para os suportes carbono vulcan e carbono 

vulcan tratado 
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Espectros Raman para os suportes, a 20○C, excitados por um laser de 

532 nm e magnificação de 20 X 


