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RESUMO

Este trabalho surge como um desafio para otimizar o processo de sintese de
nanocatalisadores de paladio suportados em negro de fumo Vulcan XC-72R (Pd/C)
por meio de reducao quimica com acido férmico, a fim de maximizar sua atividade na
eletro-oxidagdo do etanol (EOE) e sua aplicagdo em um eletroreformador acido-
alcalino para producao de hidrogénio verde. Para isto, investigou-se a influéncia de
parametros de sintese, como a concentragdo do agente redutor, o pH, adi¢cdo de
brometo, o volume e temperatura de reacao e, por ultimo, o controle da atmosfera de
sintese. Os materiais preparados foram caracterizados fisico-quimicamente por meio
de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente para
confirmar sua composi¢ao, Difracdo de raios X para avaliar a cristalinidade e o
tamanho médio do cristalito, e Microscopia Eletronica de Transmissao para avaliar a
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. Em seguida, os materiais foram
testados em célula de vidro de trés eletrodos, sendo avaliada sua performance perante
a EOE, diretamente relacionada a produgao de H, verde. Por ultimo, o melhor material
foi testado no eletroreformador acido-alcalino, sendo recolhida uma aliquota para
verificagdo dos produtos formados, em virtude do potencial impacto técnico-
econdmico no processo.

Os resultados obtidos mostraram que o pH foi a variavel fundamental para
garantir tamanhos de particulas menores e distribuicbes mais homogéneas, com
valores na faixa de 8-10 nm, tendéncia que resultou ainda mais reforcada com o uso
de uma atmosfera controlada de 90:10 N;:H; (vol.%), que reduziu a metade o tamanho
médio de particula, assim como resultou nas particulas distribuidas mais
homogeneamente sobre o suporte. Estas melhores propriedades morfoestruturais
resultaram na melhor performance para a EOE, o que se reflete em um maximo de
corrente de 280 mA cm™ no eletroreformador e, na operagéo espontanea estimulada
pelo gradiente favoravel de pH, em uma densidade de poténcia maxima de 6 mW cm™
2.

Palavras-Chave: Eletroreformador Acido-Alcalino; Reducdo Quimica; Acido

Formico; Paladio; Etanol; Hidrogénio.



ABSTRACT

This work aims to optimize the synthesis procedure for palladium nanocatalysts
supported on carbon black Vulcan XC-72R (Pd/C) by chemical reduction with sodium
formate, to maximize their performance in ethanol electro-oxidation and their
application in an acid-alkaline electroreformer to produce green hydrogen. For this
purpose, the influence of synthesis parameters, including reducing agent
concentration, pH, reaction volume, and, ultimately, the atmosphere used, was
investigated. The prepared materials were characterized by Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry to confirm their composition, X-Ray Diffraction
to assess crystallinity and average crystallite size, and Transmission Electron
Microscopy to evaluate the nanoparticle size distribution. Next, the materials were
tested for the reaction under study in a three-electrode cell to assess their
electrochemical activity, a parameter directly related to green hydrogen production.
Finally, the best material was tested in the acid-alkaline electroreformer, and an aliquot
was collected to estimate the products formed and their distribution, with a view to their
techno-economic impact on the process.

The results demonstrated that pH is a crucial variable for achieving smaller
particle sizes and more homogeneous distributions, with particle sizes in the range of
8-10 nm. This trend was further enhanced by using a 90:10 (vol.%) N.:H, atmosphere,
which halved the average particle size and notably increased particle size homogeneity
on the support. These improved morphostructural properties resulted in the best
oxidation performance, reflected in a maximum current density of 280 mA cm™.
Furthermore, in spontaneous operation, stimulated by the favorable pH gradient, a

maximum power density of 6 mW cm™,

Keywords: Acid-Alkaline Electroreformer; Chemical Reduction; Formic Acid;

Palladium; Ethanol; Hydrogen.
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1. INTRODUGCAO

O cenario energético global é marcado por um grande desafio, inerente a
crescente demanda de energia, impulsionada pelo desenvolvimento socioeconémico.
Os meétodos tradicionais de producdo, que se baseiam em combustiveis fosseis,
geram graves impactos ambientais e comprometem a seguranga energética. A
mudanga para um sistema energético sustentavel exige solugbes eficazes para o
armazenamento da energia proveniente de fontes renovaveis, devido a sua natureza
intermitente. O hidrogénio se destaca como um vetor energético promissor,
oferecendo alta densidade de energia por massa e flexibilidade no armazenamento.’?
A eletrdlise para produgao de hidrogénio verde desempenha um papel de destaque
para atender as demandas energéticas de forma mais limpa, eficiente e acessivel.

A eletrélise da agua, apesar de ser um método promissor para a geragao de
hidrogénio, apresenta como principal desafio o alto consumo de energia, devido a
necessidade de aplicar uma voltagem de 1,6-1,8 V para garantir uma produgéo viavel
de hidrogénio.® Para superar esta limitagdo, o emprego de alcoois no anodo em
substituicdo a agua € capaz de reduzir os custos do processo, tendo em vista o
potencial redox padrao mais baixo para a reacao de oxidagao de alcool, o qual varia de
0,0 a 0,1 V em relagdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH).** O reator em que
ocorre este processo € chamado de eletroreformador, onde se decompdem
eletroquimicamente compostos hidrogenados, para gerar hidrogénio gasoso. O
eletrolisador/eletroreformador alcalino-acido € um dispositivo inovador que combina a
eficiéncia da oxidagao anddica de um combustivel, geralmente uma molécula organica
de baixa massa molar, em meio alcalino com a alta atividade da redugcéo da agua em
meio acido. Esse sistema otimiza a eficiéncia do processo e aproveita a energia
liberada pela forga eletromotriz de neutralizagdo.®

O etanol se destaca como um dos alcoois mais promissores para esta
aplicagao, podendo ser produzido em grande escala a partir de biomassa, como cana-
de-acucar e milho. No entanto, a cinética lenta da eletro-oxidacdo de etanol (EOE)
exige o uso de eletrocatalisadores altamente eficazes.”® Tendo em vista que a area
superficial do catalisador desempenha um papel crucial em reagdes heterogéneas, é
fundamental utilizar materiais com alta area superficial, como nanoparticulas para

aumentar a atividade catalitica.®
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Nesse cenario, o paladio (Pd) tem despertado interesse como nanocatalisador
para a EOE, especialmente em meio alcalino. Além de sua maior abundancia,’ e
menor custo em comparacdo a Platina (Pt) (dados obtidos de

https://matthey.com/products-and-markets/pgms-and-circularity/pgm-management,

acessado em 21/01/2026), o Pd apresenta uma resisténcia superior ao
envenenamento por intermediarios carbonaceos, como o monéxido de carbono COxqgs
" Adicionalmente, a reatividade do Pd é fortemente influenciada pela morfologia e
pelo tamanho das nanoparticulas. Sitios de baixa coordenacdo, como quinas e
arestas em estruturas nanométricas, apresentam uma densidade eletrénica favoravel
que facilita a quebra da ligagdo C-C do etanol, etapa que representa a maior barreira
energética para a oxidagdo completa a CO, (ou carbonato, em meio alcalino).®'>"
Embora o paladio apresente vantagens intrinsecas, seu desempenho catalitico é
frequentemente condicionado pela passivacdo da superficie e pela tendéncia a
aglomeragao das nanoparticulas durante o processo reacional, o que resulta na perda
de area superficial ativa. Diante dessas limitagbes, o controle dos métodos de
sintese torna-se essencial.

Diante deste cenario, este trabalho investiga como diferentes parametros de
preparagao das nanoparticulas de paladio suportadas em carbono (Pd/C) influenciam
suas propriedades, visando maximizar a atividade especifica e a tolerancia ao
envenenamento por intermediarios. O propdsito central € desenvolver catalisadores
de alta performance para a eletro-oxidagao do etanol, com o objetivo de sua aplicagéo
em um eletroreformador acido-alcalino. Assim, o trabalho apresenta um enfoque algo
diferente do convencional na eletrocatalise, sendo caracterizado, em primeiro lugar, o
desempenho dos materiais para a EOE, mais concretamente, o hidrogénio que
potencialmente poderia ser produzido no catodo derivado da EOE na célula de vidro
de trés eletrodos, obtendo de uma forma mais simples, rapida e econdmica. Os
materiais foram submetidos a uma caracterizacdo morfoestrutural detalhada. A
estrutura cristalina foi avaliada por difragao de raios X (DRX), enquanto a carga real de
paladio foi confirmada por espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Adicionalmente, a morfologia e a dispersdo das
nanoparticulas foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e o

perfil eletroquimico por voltametria ciclica (VC). Por fim, o material de melhor
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desempenho foi testado em um eletroreformador acido-alcalino para avaliar sua
performance operacional e identificar os produtos derivados da EOE. O objetivo
consistiu em validar a geracédo espontanea e simultadnea de hidrogénio e eletricidade,

consolidando o potencial desse catalisador para tecnologias de energia limpa.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Otimizacao do preparo de eletrocatalisadores nanoparticulados de paladio suportados

sobre negro de fumo Vulcan XC-72R para maximizar o desempenho de um

eletroreformador acido-alcalino na produgéo espontanea de hidrogénio e eletricidade
a partir da EOE.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar o preparo de catalisadores nanoparticulados de paladio suportados
em carbono, por meio do estudo da influéncia de parametros de sintese, como
o pH, a concentragao de formico, a temperatura e o volume de reacédo, a adicao
de KBr e a atmosfera de sintese.

Estudar o impacto desses parametros no desempenho da reagao de EOE.
Caracterizacado fisico-quimica dos materiais que apresentam diferencas
significativas no desempenho.

Avaliar o desempenho eletroquimico no eletroreformador acido-alcalino,
avaliando-se a produgéo de hidrogénio e eletricidade de forma simulténea.
Estudar a distribuicdo de produtos obtidos no processo de EOE no

eletroreformador.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Panorama Energético

A descoberta e a exploragédo de recursos como carvao, petréleo e gas natural
revolucionaram a sociedade, impulsionando o crescimento econbémico e o
desenvolvimento tecnolégico. Como mostrado na Figura 1, o consumo de

combustiveis fosseis ao longo dos séculos apresentou crescimento exponencial.
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Figura 1 - Consumo de combustiveis fésseis (Fonte: htips://ourworldindata.org/grapher/global-fossil-
fuel-consumption?time=1800..2024, acessado em 23/01/2026).

A exploragao extensiva de recursos n&o renovaveis, apesar de sua importancia
historica, acarreta um custo ambiental consideravel. A queima desses combustiveis €
a principal fonte do aumento das concentragées de didxido de carbono na atmosfera (
Figura 2), contribuindo significativamente para o aquecimento global e diversos
problemas de poluicdo do ar, com sérias implicagcdes para a saude humana e os
ecossistemas. Adicionalmente, a extracdo e o consumo desses recursos tém
resultado em perda substancial de biodiversidade e poluicdo generalizada,

representando uma ameaca a salde e a estabilidade dos ecossistemas do planeta.’
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Figura 2 - Emissdes anuais de didxido de carbono (CO,). (Fonte: https://ourworldindata.org/co2-
emissions, acessado em 23/01/2026).

A busca por um futuro sustentavel exige a conciliagdo entre o desenvolvimento
econdmico e a protegdo ambiental. A transigdo para um modelo energético baseado
em fontes renovaveis e a implementagao de tecnologias limpas s&o essenciais para
atender as demandas energéticas crescentes e mitigar os efeitos das mudancas
climaticas.’® Essa ideia é reconhecida mundialmente, como evidenciado no sétimo
Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS 7) da Organizagdo das Nagbes
Unidas (ONU), que estabelece a meta de garantir acesso a energia barata, confiavel,

sustentavel e renovavel para todos (https://brasil.un.org/pt-br/sdgs, acessado em

23/01/2026). Dessa forma, a disseminagao do uso de energias renovaveis tornou-se
um dos principais objetivos das politicas de sustentabilidade em todo o mundo.

De acordo com a previsdo da Agéncia Internacional de Energia,”” o uso de
energia renovavel nos setores de eletricidade, aquecimento e transporte tera um
aumento de cerca de 60% entre 2025 e 2030. Cerca de 75% do crescimento total é
representado pela geracao de eletricidade por fontes renovaveis, resultado do apoio a
politicas em mais de 130 nagdes, da reducédo dos custos dessas tecnologias e do
maior uso de eletricidade em veiculos elétricos e bombas de calor. Os combustiveis
renovaveis, como a bioenergia, o hidrogénio e os e-combustiveis, serao responsaveis

por quase 15% do crescimento esperado na demanda por energia renovavel. Esses
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combustiveis terdo um crescimento mais rapido em areas de dificil eletrificagcao, como
na aviagao e no transporte maritimo, além de proporcionar acesso a energia em areas
rurais e em industrias com facil acesso a biomassa. O restante do crescimento, cerca
de 10%, vira de outras energias renovaveis, como a geotérmica e a solar térmica.
Neste sentido, nos ultimos 20 anos, a presenca de fontes renovaveis na matriz
energética brasileira tem sido consistente e crescente, atingindo 49,1% da Oferta
Interna de Energia em 2023 (Figura 3)." O Brasil possui uma vantagem competitiva no
cenario energético global, gracas a sua rica matriz energética com forte presencga de
fontes renovaveis, especialmente a hidroeletricidade e a biomassa. Essa vantagem
competitiva coloca o Brasil em uma posicao privilegiada para liderar a transigao global

rumo a um futuro energético mais limpo e sustentavel.
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Figura 3 - Participagao das fontes renovaveis na matriz energética.

3.2. O Papel do Hidrogénio

A transicdo para um sistema energético mais sustentavel depende da
capacidade de armazenar a energia gerada por fontes renovaveis, que tém a
caracteristica de serem intermitentes. O hidrogénio, com sua alta densidade
energética em base massica e flexibilidade de armazenamento, desempenha um
papel fundamental como vetor energético. Ao armazenar a energia excedente e libera-

la quando necessario, o hidrogénio contribui para a estabilidade da rede elétrica.” Sua



26

versatilidade permite aplicagdes em diversos setores, como transporte, industria e
geracéao de eletricidade, contribuindo para a descarbonizagdo de setores dificeis de
eletrificar diretamente.

Embora a molécula de hidrogénio em si ndo emita CO, ao ser utilizada, ha
emissdes de gases de efeito estufa associadas a sua produgdo, processamento e
transporte.” A produgdo de hidrogénio pode ser realizada por diversos métodos,
incluindo processos térmicos, eletroquimicos, fotoquimicos e fotoeletroquimicos.?® O
hidrogénio pode ser produzido por meio de uma variedade de recursos, dos quais

muitos sdo considerados renovaveis.?'

As fontes renovaveis com potencial de
exploracdo abrangem a energia solar, edlica, hidrelétrica, a biomassa, além das
energias oceanica e geotérmica.

A producdo global de hidrogénio ainda é altamente dependente de
combustiveis fosseis. O gas natural é a principal fonte, seguido pelo carvao. A maior
parte desse hidrogénio € produzida sem tecnologias de captura de carbono, o que
resulta em altas emissdes de gases de efeito estufa. Apesar da geragao de hidrogénio
de baixas emissdes ter apresentado um crescimento de 10% no mesmo periodo —
com projec¢des para atingir 1 Mt em 2025 —, sua participagéo no mercado global ainda
€ pouco expressiva, representando menos de 1% do total produzido. A Figura 4
resume as principais rotas de producao de hidrogénio,? atendendo as fontes primarias
de energia usadas para proporcionar a energia necessaria para sua producao e o
processo de producéo.

Com os investimentos em projetos de hidrogénio de baixa emissdo, a
expectativa é que esta produgdo aumente substancialmente, podendo chegar a 37
milhdes de toneladas por ano até 2030, demonstrando um avango significativo na
transigcdo para uma economia de baixo carbono.? Neste sentido, cabe destacar os
esforgos que estao sendo realizados pelo governo brasileiro, com a implementagao do
Programa Nacional do Hidrogénio (PNH2), com o intuito de transformar o Brasil em
referéncia mundial de produgao de hidrogénio verde até 2030, e produzir até 1,8 Gt
deste em 2035 ao custo mais baixo do mundo.*

Em relagdo a rota de producgao a partir da eletrolise a nivel mundial, esta tem
apresentado um crescimento acelerado, com a capacidade instalada atingindo 2 GW

ao final de 2024." Esse avanco € evidenciado por marcos recentes, como O
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comissionamento de uma planta de 500 MW pela Envision Energy na China, em julho
de 2025, e as projec¢des para o projeto NEOM Green Hydrogen, na Arabia Saudita,
que deve superar 2 GW de capacidade até 2027. Apesar desse salto tecnoldgico na
infraestrutura de hidrogénio verde, o setor ainda enfrenta desafios estruturais para
atingir suas metas globais. A expansado da capacidade de eletrdlise € fundamental
para acelerar a transicdo para uma economia de baixo carbono, impulsionada pelo

hidrogénio verde.

Hidroelétricas
PCH
Edlica - Eletrolise H2
Solar PV
Nuclear
Solar Térmico Separacio
o Separacao
Nuclear Termoquimica
—_— ; )
) Liquido Reforma a
Biomassa Vapor
—> Gases
Fésseis Sélidos Gaseificacao
_—l

Figura 4 - Esquema simplificado das rotas para producao de hidrogénio.

O hidrogénio verde é produzido a partir de fontes renovaveis, convertendo-se
assim em um combustivel limpo, gerando apenas agua como produto de combustéo e
nao contribuindo para o efeito estufa. Propriedades como alta velocidade de queima e
alto numero de octanos o tornam um candidato promissor para aplicacbes em
transportes, além de ser ndo toxico e n&do formar ozénio. Com uma densidade
energética de 122 kJ/g, superior em 2,75 vezes a dos combustiveis fosseis, o
hidrogénio se apresenta como uma alternativa promissora para o setor energético.?
No entanto, os altos custos de producao ainda representam um desafio para a sua
ampla utilizacdo.?* Para reduzir estes cursos, sdo necessarios investimentos em
pesquisa e desenvolvimento, otimizacdo de processos existentes e criagdo de

politicas publicas favoraveis.
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O hidrogénio é considerado promissor na descarbonizagédo do setor de
transporte, um dos maiores contribuintes para as emissdes de gases de efeito estufa.
Veiculos elétricos podem ser alimentados tanto por tanques de hidrogénio e células a
combustivel quanto por motores de combustdo interna adaptados a utilizacdo do
hidrogénio.?” No setor de aviagédo, um nimero crescente de paises considera a adogao
de alternativas como hidrogénio liquido, metanol e metano para os derivados de
petréleo. O hidrogénio liquido se destaca como promissor na redu¢cédo de emissoes,
com potencial para diminuir a dependéncia de hidrocarbonetos no setor. Contudo, os
custos de produgao e armazenamento do hidrogénio impactam significativamente as
despesas operacionais de aeronaves.”® Além do seu uso como combustivel, o
hidrogénio € essencial em sinteses de varias substancias quimicas, como amonia e
peréxido de hidrogénio, na hidrogenagao de 6leos vegetais, no processo de extragao
de metais e no refino de petroleo bruto.?**

O hidrogénio demonstra um potencial significativo como vetor energético no
setor de transporte, abrangendo desde veiculos terrestres até a aviagdo, embora
desafios relacionados aos custos de producdo e armazenamento ainda necessitem
ser superados. Sua aplicagédo vai além da esfera energética, sendo um importante

insumo para a industria.

3.3. Geragao de Hidrogénio por Eletrélise

A eletrélise € um processo eletroquimico em que, com ajuda de uma fonte
externa de eletricidade, promove-se um processo de oxidagao que ocorre no anodo, e
um processo de reducgdo, no catodo, ambos separados por uma membrana seletiva
que permite a passagem de ions especificos e impede o contato direto entre os
produtos de reagao. Atualmente, a tecnologia alcalina domina o mercado da eletrdlise
devido a maturidade desta tecnologia,*' porém, as tecnologias de membrana de troca
de protons (PEM) e de 6xido solido (SOEC) estdo se desenvolvendo, ganhando
maturidade, especialmente nos ultimos anos com as politicas de estimulacdo de
produgdo de hidrogénio verde.** A seguir, descrevem-se algumas caracteristicas de

cada tipo de eletrolisador.
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3.3.1. Eletrolisadores alcalinos

Os eletrolisadores alcalinos (Figura 5) sao constituidos por eletrodos, um
separador microporoso e um eletrdlito liquido alcalino, geralmente uma solu¢ao de
KOH ou NaOH a cerca de 30%. O catodo é tipicamente feito de niquel com
revestimento catalitico, como platina, enquanto o &nodo € composto por niquel ou
cobre revestido com 6xidos metalicos. A densidade de corrente tipica varia entre 100 e
300 mA cm™? e a eficiéncia energética desses sistemas costuma ficar entre 50% e
60%.* Os eletrolisadores alcalinos, apesar de serem uma tecnologia madura,
apresentam algumas limitagbes, entre elas esta a baixa faixa de carga parcial, a

limitada densidade de corrente e a incapacidade de operar em alta presséo.
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Figura 5 - Esquema simplificado de um eletrolisador alcalino.

3.3.2. Eletrolisadores de membrana polimérica

Os eletrolisadores de membrana de troca protonica (PEM) (Figura 6) utilizam
catalisadores de platina, iridio, ruténio e rodio, além de uma membrana de Nafion®.
Essa combinacgado permite altas densidades de corrente, superiores a 1600 mA cm?, e
eficiéncias de até 70%. Outras vantagens s&do a alta condutividade ibnica das
membranas PEM, a baixa permeabilidade a gases, minimizando perdas por
recombinacao, e a flexibilidade operacional, podendo operar em uma ampla faixa de
carga."”” Como pontos negativos, os eletrolisadores do tipo PEM enfrentam desafios

relacionados a operagdo em altas pressdes e a dependéncia de metais nobres.*
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Figura 6 - Esquema simplificado de um eletrolisador de membrana polimérica.
3.3.3. Eletrolisadores de 6xido solido

Os eletrolisadores de 6xidos sélidos (Figura 7) sdo capazes de substituir parte
da energia elétrica, necessaria para a eletrolise por energia térmica. A operagdo em
altas temperaturas auxilia na eficiéncia destes e reduz o sobrepotencial que ocasiona
a perda de poténcia, além disso, o uso de eletrélitos solidos elimina problemas de
corrosdo ligados ao meio alcalino. A eficiéncia eletroquimica dos SOECs pode ser
bastante elevada, atingindo valores entre 85% e 90% quando se considera apenas a
energia elétrica fornecida. No entanto, ao se considerar a energia térmica necessaria
ao processo, a eficiéncia global pode diminuir significativamente, especialmente
quando se utilizam fontes de calor, como reatores nucleares, em que valores de 60%
sao comuns. Ademais, os materiais utilizados sdo mais complexos e caros

comparando-se com os eletrolisadores alcalinos.*
3.3.4. A eletroreforma dos alcoois como alternativa

A tecnologia alcalina ainda domina o mercado de eletrolisadores,
representando mais de 60% da capacidade instalada em 2023. No entanto, a
tecnologia de membrana de troca proténica (PEM) tem demonstrado um crescimento
significativo, com uma participagédo de 22%."” Contudo, a produgéo de hidrogénio por
eletrdlise da agua é limitada pelo alto consumo de energia exigida, aproximadamente

50 kWh kg™, exigindo uma tens&o de cerca de 1,8 V. A utilizagédo de alcoois no dnodo,
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por apresentarem potenciais de oxidagdo mais baixos, os quais variam de 0,0 a 0,1V

vs. ENH, permite reduzir os custos do processo.*

L

+ -
| |

L

oF
&=

Figura 7 - Esquema simplificado de um eletrolisador de éxidos solidos.

A eletroreforma ou reforma eletroquimica dos alcoois € uma tecnologia
energeticamente eficiente, de baixo custo e ambientalmente amigavel para produzir
hidrogénio limpo no catodo, em uma célula eletrolitica simples, a baixa temperatura (<
200 °C), e a pressao atmosférica. A eficiéncia da oxidagéo eletroquimica do etanol
depende da natureza do catalisador empregado.®®’

Um passo mais a frente € o eletrolisador acido-alcalino (Figura 8), que combina
a oxidag&o anddica de um alcool em meio basico com a reducgéo catédica em meio
acido. Sao duas as principais vantagens deste dispositivo, maior eficiéncia, dado que
as reacgOes de oxidagcéo tém melhor desempenho em meio alcalino, enquanto as
reacdes de redugdo sao mais ativas em meio acido, e o fornecimento adicional de
energia pela forca eletromotriz de neutralizagdo, o que permite a operagéo

espontanea.®*®



32

+ | -
1
| I
Alcool .
é olugdo
dcida no
Solugdo catodo
alcalina Membrana
no dnodo H2

Figura 8 - Esquema simplificado de um eletrolisador acido-alcalino.

Amorin et al.® demonstraram o funcionamento de um eletrolisador acido-alcalino
de glicerol, construido com eletrodos de Pd/C e membrana Nafion®, para a produgéo
simultdnea de eletricidade e de hidrogénio em baixas densidades de corrente,
mantendo a estabilidade operacional por 12 horas e atingindo densidades de poténcia
maxima de 11,9 mW cm™ a 90° C.*® Em 2023, o mesmo grupo realizou testes num
sistema similar com etanol, o qual alcangou uma densidade de poténcia de 23 mW cm
2 a 70 °C. Ambos os estudos estabeleceram a viabilidade do eletrolisadores acido-
alcalino utilizando glicerol e etanol como combustiveis, identificando parémetros
operacionais cruciais como temperatura e vazdo. Contudo, desafios como a
estabilidade na recirculacao e o potencial de envenenamento do catalisador apontam
para a necessidade de aprimoramentos. Nesse contexto, o desenvolvimento e a
aplicacao de eletrocatalisadores mais ativos representam uma via promissora para
superar as limitagbes atuais e aumentar significativamente o desempenho desses
eletrolisadores.*

A continuidade da pesquisa em eletroreformadores acido-alcalinos com etanaol,
a partir dos resultados promissores obtidos, também € justificada pela relativa
abundéancia e pela infraestrutura de produgdo ja estabelecidas para este
biocombustivel. O Brasil se destaca mundialmente na producido de etanol, com a
cana-de-agucar como principal matéria-prima. Nos ultimos anos, o milho também tem
ganhado destaque nesse cenario, diversificando as fontes de producdo desse
biocombustivel.*° A sinergia entre a produgéo de etanol e de hidrogénio coloca o Brasil
em uma posigao privilegiada para liderar a transigdo para uma economia de baixo

carbono.
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O etanol se destaca pela sua alta densidade energética, pela disponibilidade
crescente a partir de fontes renovaveis, como a biomassa, além de sua nao toxicidade
e facil manuseio, o que o torna um candidato atrativo.*’ A produgdo de etanol a partir
de biomassa, como residuos agricolas e florestais, contribui para a neutralidade de
carbono, uma vez que o CO, liberado na geragdo de hidrogénio é previamente
capturado pela biomassa durante o seu crescimento.*?

O aumento do numero de atomos de carbono nas moléculas de combustivel
leva a uma maior diversidade de produtos de oxidagdo, devido ao aumento do numero
de possiveis rotas de reacdo. O mecanismo exato da eletro-oxidacdo de etanol é
complexo e ainda nao foi completamente elucidado. No entanto, o mecanismo de via
dupla é amplamente aceito para catalisadores baseados em platina ou paladio, em
meios acidos ou alcalinos.”* Conforme a Equacgdo (1), na via Ci, o etanol é
completamente oxidado a CO; ou carbonatos, envolvendo a quebra da ligagdo C-C e
liberando 12 elétrons. Ja na via C,, correspondente as Equacoes (2) e (3), a oxidagao
€ parcial, resultando na formacgédo de acetato (liberando 4 elétrons) ou acetaldeido

(liberando 2 elétrons), sem a quebra da ligagdo C-C.*

Via C4: CH;CH,OH + 16 OH" -2 COs* + 11 H.O + 12 (1)
Via Cz: CH3CH.OH + 2 OH — CHsCHO + 2 H,O + 2 € (2)
Via Cz: CH3CH.OH + 5 OH — CHsCOO +4 H.O + 4 ¢ (3)

Apesar de a via C, oferecer maior eficiéncia eletroquimica, a via C; é, em geral,
predominante no processo de oxidagéo eletroquimica do etanol.*® Estudos revelaram
que residuos de hidrocarbonetos adsorvidos, como COa,qs, CHyags, CH3CO,es, S30 0s
principais intermediarios na superficie de catalisadores de Pt e Pd durante a reagdo.**
Além disso, acetaldeido e acido acético foram identificados como os principais
subprodutos. A formacao de subprodutos durante a EOE pode levar a desativagao do
catalisador, fenbmeno conhecido como envenenamento. Diante desse desafio, a
pesquisa por novos materiais cataliticos com maior resisténcia ao envenenamento é

fundamental para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis.

3.4. Nanocatalisadores de Paladio

Um catalisador é uma substancia que acelera reagdes quimicas sem ser

consumida no processo. Essa capacidade de aumentar a velocidade de uma reacao é
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fundamental em diversos processos industriais, como a producdo de combustiveis, a
fabricacdo de produtos quimicos e o controle da poluicdo. Catalisadores
heterogéneos, geralmente na forma de nanoparticulas, atuam fornecendo uma
superficie com sitios ativos onde as reagdes ocorrem de forma mais eficiente.*t

Materiais nanoparticulados caracterizam-se por graos nanocristalinos com
dimensodes entre 5 e 100 nm. A area superficial significativamente ampliada, inerente a
nanoescala, e os efeitos de tamanho reduzido, de superficie, de interface e quanticos,
resultam em propriedades fisicas e quimicas peculiares, ndo observadas em materiais
em escala macroscopica.”” Essas caracteristicas singulares conferem aos
nanomateriais um potencial consideravel para aplicagbes em diversas areas,
impulsionando a pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias. Nanoparticulas
metalicas apresentam propriedades uUnicas, decorrentes de seu pequeno tamanho e
de sua alta area superficial, o que as torna materiais versateis.”® Esse fato tem
impulsionado o desenvolvimento de diversos métodos sintéticos de
eletrocatalisadores, sendo a redugado quimica de sais metalicos em solugdo um dos
mais utilizados para controlar suas propriedades e otimizar seu desempenho em
aplicacdes especificas.’

Os elementos do grupo da platina - ruténio, rodio, paladio, 6smio, iridio e platina
- sdo metais de transicdo com vastas aplicagdes e compartilham propriedades fisico-
quimicas, como estabilidade quimica, condutividade elétrica, resisténcia ao desgaste
e a corrosdo.” A flexibilidade do paladio o torna um metal estratégico em diversas
aplicagdes industriais, atuando como catalisador em processos cruciais como a
reducdo de poluentes automotivos e a sintese de compostos organicos.* Suas
propriedades cataliticas unicas também o tornam um material estratégico para o
desenvolvimento de tecnologias de armazenamento e de sensoriamento de
hidrogénio.*® Nanoparticulas de paladio exibem propriedades notaveis, incluindo alta
estabilidade térmica e quimica. Sua estrutura cubica de face centrada (CFC),
densamente compactada, contribui para sua estabilidade e eficiéncia catalitica.>® Além
disso, paladio demonstra um grande potencial como catalisador para a oxidagao de

alcoois C, em meio alcalino, oferecendo uma alternativa aos catalisadores de platina.

51
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A atividade catalitica do paladio na oxidacdo do etanol é fortemente
influenciada pelo pH do meio. Em solugdes acidas, a reacao € praticamente inibida,
enquanto em solugdes alcalinas, a oxidagao ocorre rapidamente. O paladio demonstra
atividade catalitica significativamente superior a da platina em meios alcalinos para a
oxidacao do etanol. Essa superioridade pode ser atribuida a maior afinidade do Pd por
oxigénio, a maior resisténcia a desativagcédo e a sua natureza relativamente inerte em

comparagéo a platina.”’

3.5. Sintese de nanocatalisadores

A sintese dos nanocatalisadores, embora essencial para o avango tecnoldgico,
enfrenta desafios significativos, como o consumo excessivo de energia, os longos
tempos de reagdo e a dependéncia de reagentes quimicos industriais, muitos dos
quais podem ser toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente.’**® Essas preocupagdes
incentivam a busca por rotas de sintese alternativas, mais eficientes, sustentaveis e
economicamente viaveis. A minimizagdo do consumo energético, a redugao dos
tempos de reacao e a substituicdo de reagentes toxicos por alternativas mais benignas
s30, portanto, prioridades na pesquisa e desenvolvimento desses novos materiais.**

Materiais a base de carbono, em especial o carbono Vulcan, sdo amplamente
empregados como suportes para eletrocatalisadores devido a combinagdo de
propriedades vantajosas. Entre elas, destacam-se a elevada area superficial
especifica, que permite uma excelente dispersdo das nanoparticulas cataliticas; a alta
condutividade eletrénica, essencial para a transferéncia eficiente de cargas; a notavel
resisténcia a corrosdo, crucial para a durabilidade em ambientes reacionais
agressivos; e a estabilidade estrutural, que garante a integridade do catalisador ao
longo do tempo.%®

A eficiéncia catalitica das nanoparticulas de paladio depende da metodologia
empregada em sua sintese, que determina caracteristicas fundamentais, como
tamanho, morfologia e area superficial ativa. A seguir, apresentam-se as principais

técnicas de deposicao e de crescimento de nanomateriais reportadas na literatura.
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3.5.1. Sinteses hidrotérmicas e solvotérmicas

As técnicas de sintese hidrotérmica e solvotérmica baseiam-se em reacdes
quimicas conduzidas em recipientes fechados, sob condi¢gdes de alta pressao e
temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo do solvente utilizado.*® No caso das
nanoestruturas, essas técnicas sdo essenciais para a engenharia de morfologias
complexas (cubos, octaedros e estruturas porosas), o que resulta em maior area
superficial ativa.’” Esses métodos possibilitam a obtengdo de compdsitos e ligas de Pt
e Pd com alta cristalinidade e area superficial sob condi¢cdes elevadas de pressao e
temperatura, além do desenvolvimento de catalisadores bimetalicos com
composi¢des otimizadas, potencializando o desempenho em reag¢des de redugao de
oxigénio (ORR) e evolugdo de hidrogénio (HER).™

3.5.2. Método Deposicéo fisica de vapor (PVD) e pulverizagéo catddica

A Deposicao Fisica de Vapor (PVD), com énfase na Pulverizagao Catddica,
constitui uma abordagem avangada e sustentavel para a sintese de nanoparticulas de
paladio. Diferentemente dos métodos quimicos convencionais, o PVD opera por meio
de processos fisicos em camaras de vacuo, eliminando a necessidade de solventes ou
reagentes liquidos.®® A técnica possibilita a condensagdo controlada de vapores
metalicos sobre diversos substratos, sendo utilizada na fabricacdo de camadas
cataliticas de Pt e Pd em dispositivos de conversdo e armazenamento de energia.>®
Além de assegurar o controle do tamanho e da estrutura das particulas, fatores
determinantes para a atividade catalitica, as altas taxas de resfriamento viabilizam a

sintese de fases fora do equilibrio termodinamico.®°
3.5.3. Deposigdo de camada atémica (ALD)

A Deposigcdo de Camada Atébmica (ALD) é uma técnica de deposi¢cao a vacuo
baseada em reacgdes superficiais binarias, sequenciais e autolimitadas. Devido a sua
natureza nao estatistica, o processo mitiga as flutuagdes no fluxo de precursores,
assegurando deposicdes mais homogéneas.’’ Esse mecanismo promove o
crescimento de nanomateriais camada por camada, permitindo o controle rigoroso da

espessura em nanoescala e garantindo uniformidade atdémica por meio da saturagao
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de sitios superficiais finitos.® A ALD viabiliza o revestimento homogéneo de
geometrias complexas e previne a formagdo de fases granulares indesejadas,

resultando em filmes densos com elevada integridade estrutural.®’
3.5.4. Método de reducéo quimica

O método de redugdo quimica, amplamente empregado na sintese de
nanoparticulas metalicas, baseia-se na converséo de precursores metalicos em suas
formas cataliticas ativas. Esse processo envolve a mistura de precursores metalicos
com agentes redutores, como borohidreto de sddio (NaBH.), hidrazina (N.H.) e acido
ascorbico (CsHsOg), em um solvente, frequentemente na presenca de surfactantes
e/ou agentes de encapsulamento.®® O controle da morfologia e do tamanho das
nanoparticulas obtidas é realizado por meio da variagdo dos parametros reacionais,
como temperatura, concentracées dos precursores, além do tipo e da quantidade de

surfactantes utilizados.®*
3.5.5. Método do acido féormico

O método foi desenvolvido pelo Grupo de Eletroquimica, no Instituto de
Quimica de Sao Carlos-USP, com o objetivo de sintetizar catalisadores de platina
suportados em carbono, o que representa uma estratégia para otimizar a atividade
catalitica, minimizando a quantidade de metal nobre empregada. Os
eletrocatalisadores preparados por essa rota tém alta eficiéncia tanto na reacédo de
oxidagao de hidrogénio quanto na reagao de redugéo de oxigénio.®® O processo inicia-
se com a adi¢cao de po de carbono Vulcan XC-72 a uma solugao de acido féormico, e a
mistura € aquecida a 80 °C. Em seguida, os sais de platina e do cocatalisador sdo
introduzidos, em etapas, na solugdo. Para monitorar a progressdo da redugéo,
emprega-se iodeto de potassio como indicador externo: a presenga de tom vermelho
intenso indica a presenca de platina na solucdo. A auséncia dessa coloracao
avermelhada confirma a reducéo total da platina, permitindo a adigcdo subsequente da
solucao metalica. Ao término da redugado, o catalisador € processado por filtracao,
secagem e triturag&o.®®

O método de sintese com acido formico foi adaptado por Amorim et al.® para a

preparacdo de eletrocatalisadores de paladio em meio alcalino, os quais foram
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subsequentemente aplicados em um eletroreformador acido-alcalino de glicerol. De
acordo com essa nova metodologia, o catalisador Pd/C (20% m/m) foi sintetizado
iniciando-se pela dispersao de carbono em uma solugao de formiato de s6dio 0,01 mol
L™ com pH 13, seguida de sonicagdo. A mistura foi entdo aquecida a 80 °C enquanto o
precursor Na,PdCl,, dissolvido em agua, era adicionado gradualmente. Apds 1 hora, o
aquecimento foi interrompido e a solugdo permaneceu sob agitagao por 12 horas. O
processo final envolveu a filtrag&do, lavagem, secagem a 70 °C por 12h, moagem e
posterior estocagem. Adicionalmente, os autores propéem o uso de
eletrocatalisadores mais ativos que o Pd/C sintetizado para otimizar o desempenho do

eletroreformador.®
3.5.6. Parémetros de sintese

Na sintese em fase de solugado, o controle da nucleagdo e do crescimento &
considerado fundamental para a obtencdo de materiais com caracteristicas
controladas, visto que esses processos s&o sensiveis aos parametros de sintese.®® A
nucleacao caracteriza-se pela formacdo de “sementes” com estrutura estavel e
cristalinidade bem definida.®” Nesse sentido, propde-se uma analogia entre o processo
de nucleacdo da prata e a estrutura das sementes de paladio. Segundo os
pesquisadores, a formacdo dessas nanoparticulas ocorre quando os nucleos
ultrapassam o tamanho critico, adquirindo cristalinidade e facetas definidas.
Experimentalmente, a cristalinidade e o tamanho dessas sementes sdo determinados
primariamente pela cinética de reducgao. O ajuste dessa taxa por meio de parametros,
como a temperatura da reagao, a selecdo de agentes fracamente redutores e sua
concentracéo, € uma forma de direcionar a sintese para a formacao de estruturas com
caracteristicas especificas.®®® No método empregado, o controle do pH é fundamental
para a reducdo do precursor metalico, pois atua sobre o equilibrio entre o acido
férmico e sua base conjugada.

A sintese em solugdo permite o controle da forma por meio de agentes de
cobertura, que alteram a energia livre das facetas por adsorgéo quimica, influenciando
suas taxas de crescimento e, consequentemente, expondo as facetas de crescimento
mais lentas.” Os ions haleto, derivados de sais metalicos, sdo amplamente utilizados

como agentes de cobertura. Dentre esses ions, o brometo é capaz de se adsorver no
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plano cristalino (100) de nanocristais de paladio, tornando-o um componente comum
na sintese de nanoestruturas com morfologia cubica.”"’? Para o paladio, o precursor
mais frequentemente utilizado é o tetracloropaladato de sodio (Na.PdCl,). Durante a
reagao, os ions [PdCl,]* sdo reduzidos a atomos de Pd metalico, e, em seguida estes
se agregam para constituir os nucleos ou aglomerados precursores. A adi¢gao de KBr
a solugcao de Na,PdCl, promove uma mudanca de cor, resultado da transferéncia de
carga ligante-metal, decorrente da substituicdo parcial ou total dos ions CI™ por Br.
Isso gera um complexo maior [PdCls«Brx]*, com 0 < x < 4, que fornece um ambiente
estérico maior. A estabilizac&o, proporcionada pelo efeito estérico do brometo, evita
aglomeracdo e promove o crescimento controlado das nanoparticulas durante a
redugdo.”

Outra variavel experimental determinante na sintese é a atmosfera empregada.
O nitrogénio (N2) atua como um meio inerte, mantendo um ambiente quimicamente
neutro e evitando reacgdes indesejadas com o oxigénio do ar. Ja o hidrogénio (H.)
desempenha um papel duplo: atua como agente redutor e interage estruturalmente
com o metal, podendo formar hidretos de paladio (PdH,).”* Esse processo gera
superficies desordenadas e ricas em defeitos estruturais. Essa distor¢éo induzida pelo
hidrogénio € um dos principais mecanismos de formacgdo de sitios de baixa
coordenagao, que sao centros de alta reatividade. Na pratica, esses defeitos
aumentam a oxofilicidade do material, facilitando a adsor¢éo de espécies OH™ em
meio alcalino.” Como resultado, o catalisador torna-se mais eficiente na remocgéao dos

intermediarios da oxidag&o do etanol, garantindo estabilidade e maior desempenho.”
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes quimicos

Para as sinteses e analises dos catalisadores, foram utilizados reagentes e
solventes comerciais, sem purificagdo prévia. Tetracloropaladato (l) de s6dio 98% (Na
2PdCl,), hidroxido de potassio (KOH), borohidreto de sédio 98% (NaBH,) e acetaldeido
PA (HsCHO) da Sigma-Aldrich; acido formico 85% PA-ACS (HCOOH), hidroxido de
sédio PA-ACS (NaOH), peréxido de hidrogénio (H:O.), acetato de etila PA - ACS (CH
sCOOCH.CH;) e acido acético glacial PA-ACS (C;H4O;) da Dinamica; brometo de
potassio PA (KBr) da Cromoline; alcool isopropilico PA-ACS (CsHsO) da ACS
Cientifica; alcool etilico anidro ACS (C;HsO) da Biograde; solugao de Nafion® 5% p./p.
em uma mistura de alcoois alifaticos, da lon Power; carbono Vulcan® XC-72R da Cabot
e acido sulfurico PA (H.SO.), acido fosférico 85% (HsPO,4) ACS da Vetec; carbonato de
soédio ACS (Na.COs) da F. Maia S/A.

4.2. Equipamentos
4.2.1. Célula de vidro de trés eletrodos

Para a realizagao das medidas eletroquimicas iniciais, utilizou-se uma célula de
vidro de trés eletrodos, representada na Figura 9: eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, com area superficial de 0,36 cm? eletrodo de referéncia de Hg/HgO; e
contraeletrodo de fio de platina.

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio do
potenciostato/galvanostato  AUTOLAB PGSTAT 302N (Metrohm Autolab BV,
Holanda). Para as analises voltamétricas e cronoamperométricas, foi utilizada uma
gaiola de Faraday, que assegura a precisao e a reprodutibilidade das medidas
eletroquimicas ao eliminar interferéncias externas e ao manter um ambiente

eletrostaticamente controlado. A Figura 10 apresenta uma imagem do sistema.

4.3. Sintese

Os eletrocatalisadores foram obtidos por meio do método de sintese, utilizando
o acido formico como agente redutor, conforme o método adaptado por Amorim et al.®
Com o objetivo de determinar as condi¢gées Otimas para a atividade catalitica,
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realizou-se uma série de experimentos variando os seguintes parametros: pH da
solugao (natural, 7 e 13), concentragdo de acido formico (0,01; 0,1 e 1,0 mol L™), razdo
molar entre os ions brometo, pela adigdo de brometo de potassio, e o paladio, contido
no precursor, (0; 0,5; 1; 1,5 e 2), volume da reagéo (10; 100 e 1000 mL), a temperatura
de reacdo (30; 50 e 80°C) e atmosfera de sintese (com ou sem borbulhamento de
mistura gasosa N e H, na proporgéo 90:10 vol.%). Os experimentos foram separados
em cinco etapas (Figura 11), a cada etapa, um dos materiais foi selecionado para
seguir com as préximas modificagdes. O material otimizado foi sintetizado em triplicata

em uma sexta etapa experimental, a fim de validar a metodologia proposta.

Os experimentos realizados com volume de 100 mL foram conduzidos em um
reator de vidro com camisa conectada a um banho circulante. Como excec¢ao, as
sinteses sob atmosfera controlada ocorreram em capela de exaustdo, utilizando
béqueres sobre chapa de aquecimento. Este ultimo sistema também foi empregado
para os volumes de 10 mL e 1000 mL, devido a auséncia de reatores encamisados

com dimensdes proporcionais a esses volumes de reagao.

Contra-eletrodo Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

Figura 9 - Célula de vidro utilizada nas analises.
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1

pH
Adicao de Variagdo do Variacao da

Concentracdo KBr volume temperatura

do agente
redutor

Figura 11 - Etapas de sintese.
4.3.1. Sintese pelo método proposto

No procedimento de sintese, ajustou-se primeiro o pH da solu¢do de acido
férmico, preparada com agua deionizada, utilizando solugéo de hidréxido de soédio 1,0
mol L', quando necessério. Em seguida, adicionaram-se a solugdo 80 mg do suporte
catalitico, carbono Vulcan XC-72R, e 1 mL de alcool isopropilico, e a mistura foi
submetida a um banho de ultrassom por 60 minutos, a fim de garantir a completa
disperséo do suporte catalitico.

A solucao foi mantida sob agitagdo magnética constante de 600 rpm e aquecida
até a temperatura estabelecida (30, 50 ou 80 °C). O esquema do sistema experimental
utilizado para as sinteses de 100 mL é ilustrado na Figura 12. Em seguida, uma
solugao contendo 57 mg de tetracloropaladato de sédio foi adicionada, gota a gota, em
trés porc¢des iguais, com intervaios de 5 minutos entre elas. Para as sinteses com
adicdo de brometo de potassio, este foi adicionado junto com o precursor de paladio. A

variagao dos parametros seguiu a Tabela 1.
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Figura 12 - Sistema de sintese de eletrocatalisadores.

O aquecimento foi mantido até que a redugao do paladio fosse observada (a

coloracado vermelha da solugéo inicial desapareceu, revelando a auséncia de paladio

nao reduzido) e, entdo, foi interrompido. Adicionou-se uma pastilha de hidroxido de

sédio e a agitacao foi mantida por 24 horas. A suspensao resultante foi filtrada a

vacuo, utilizando uma membrana de acetato de celulose (Sartorius Stedim Biotech), e

lavada com agua destilada aquecida a 80 °C. O sdlido obtido foi seco em estufa a 70

°C durante 24 horas. O catalisador seco foi macerado para obter um pé homogéneo e

armazenado em frasco adequado.

Tabela 1 - Materiais sintetizados pelo método do acido férmico

(continua)
Material oH Cog:znc’:irdagao Raééc_) Molar Templeratura Volume Tipo de
Férmico (mol/L) r/Pd (°C) (mL) Atmosfera
Etapa 1
PdNP/C 1 Natural 1
PdNP/C 2 Natural 0,1
PdNP/C 3 Natural 0,01
PdNP/C 4 7 1
PdNP/C 5 7 0,1 0 80 100 Ambiente
PdNP/C 6 7 0,01
PdNP/C 7 13 1
PdNP/C 8 13 0,1
PdNP/C 9 13 0,01
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Tabela 1 - Materiais sintetizados pelo método do acido férmico

(conclusao)

Concentragao

. o Razao Molar o Volume Tipo de
Material pH ] dg Acido Br/Pd Temperatura (°C) (mL) Atmposfera
Férmico (mol/L)
Etapa 2
PdNP/C 5' 0
PdNP/C 10 0,5
PdNP/C 11 7 0,1 1 80 100 Ambiente
PdNP/C 12 1,5
PdNP/C 13 2
Etapa 3
PdNP/C 11' 100
PdNP/C 14 7 0,1 1 80 10 Ambiente
PdNP/C 15 1000
Etapa 4
PdNP/C 11" 80
PdNP/C 16 7 0,1 1 50 100 Ambiente
PdNP/C 17 30
Etapa 5
PANP/C 17’ Ambiente
PdNP/C 18 4 0.1 ! 30 100 Controlada
Etapa 6
PdNP/C 18’
PANP/C 18-RT 0,1 1 30 100 Controlada

PdNP/C 18-R2
PdANP/C 18-R3

O pH natural das solugbes de 0,01, 0,1 e 1,0 mol L de acido férmico é,
respectivamente, 2,87, 2,38 e 1,87. Na finalizagdo de cada etapa, foi selecionado um

material para prosseguir e, para tanto, foram realizados testes estatisticos.
4.4. Caracterizagdao dos nanomateriais
4.4.1. Analise por difragdo de raios X (DRX)

A caracterizagao por difracdo de raios X foi realizada em um difratbmetro
Rigaku MiniFlex 300 operando com tubo de raios X de cobre (Cu Ka, A = 1,5406 A) e
poténcia de 30 kV e 10 mA. As amostras em p6 foram submetidas a uma varredura
angular (26) na faixa de 20° a 90°, com passo de 0,05° e velocidade angular de 0,5°
min~".

Esta andlise é realizada com o objetivo de identificar as fases cristalinas

constituintes dos catalisadores e determinar o tamanho médio dos cristalitos. A
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equagdo de Scherrer (Equagdo 4),° utilizada para determinar o tamanho médio
aparente dos cristalitos, é expressa por:

_ KA

~ Bcosh (4)
onde K é o fator de forma (considerado 0,9 para cristalitos esféricos), A é o

comprimento de onda da radiagdo incidente, B € a largura a meia altura do pico de
difragdo (em radianos) referente ao plano cristalino (220) e 6 é o angulo de Bragg,

correspondente a posi¢gao angular do maximo de intensidade do pico (220).
4.4.2. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroanalitica fundamental para a
caracterizacao de catalisadores em reagdes de oxidagao de alcoois. Ao aplicar um
potencial elétrico variavel ciclicamente, medido entre o eletrodo de referéncia e o de
trabalho, é possivel induzir e monitorar reagdes eletroquimicas, obtendo informacdes
detalhadas sobre os processos de oxidagdo e redugdo. O registro grafico dessa
relagéo corrente-potencial € denominado voltamograma.””

As suspensoes eletrocataliticas utilizadas na analise foram preparadas por
meio da dispersao de 8 mg do eletrocatalisador em 2 mL de isopropanol, com a adigéo
de 20 yL de solugdo de Nafion® por meio de ultrassonicagdo durante
aproximadamente 30 minutos. Em seguida, 10 pyL da suspensdo sdo depositados
sobre o eletrodo de trabalho e secos a temperatura ambiente. Os ensaios foram
realizados em KOH 1,0 mol L™, na faixa de potencial de 0 V a 1,4 V vs. EPH e taxa de
varredura de 50 mV s™', na auséncia de etanol, e de 0,13V a 1,23V vs. EPHa5mV's
-, na presenca do alcool (concentragdo de 1,0 mol L™"). Todas as voltametrias foram
realizadas com, no minimo, 3 réplicas.

A determinagao da area de superficie eletroquimicamente ativa (ASEA) e da
area superficial especifica (S) é fundamental para a caracterizagdo de
eletrocatalisadores. Uma area superficial maior normalmente expde sitios mais ativos
onde reagdes podem ocorrer.”® A ASEA é calculada por meio da Equagao (5), que
utiliza o valor experimental de carga (Q) obtido pela integragao do pico de redugao da
monocamada de Oxido de paladio (PdO) na auséncia de etanol, dividido pela
densidade de carga associada a redugdo do PdO.” Subsequentemente, a area
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superficial especifica (S) é determinada a partir da ASEA e da massa do catalisador (

q), conforme a Equagéo (6):

ASEA:—Q - ()
424 uCcm
S= ASEA (6)
q

4.4.3. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma por Acoplamento Indutivo (ICP-
OES)

As analises para determinacdo da composi¢cao elementar das amostras foram
conduzidas por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma por Acoplamento
Indutivo (ICP-OES). O ICP-OES destaca-se como uma das metodologias
instrumentais mais adequadas para a quantificagcado do paladio em diversas matrizes
amostrais.’' O procedimento ocorreu no Laboratério de Geoquimica da Universidade
de Brasilia, em Brasilia (DF).

4.4.4. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Utilizou-se um microscépio eletrénico de transmissao para obter imagens de
alta resolugdo da microestrutura interna de algumas amostras. Este procedimento de
obtencéo foi realizado nas instalagdes do Laboratério Multiusuario de Microscopia de
Alta Resolugéo da Universidade Federal de Goias, em Goiania (GO). Posteriormente,
o tratamento e a analise foram realizados com o auxilio do software Imaged (do

National Institutes of Health).

4.5. Anadlises estatisticas

Embora a observacao da média dos dados oferega uma perspectiva inicial, ela
€ insuficiente para a obtengao de conclusdes robustas em analises cientificas, dada a
inerente variabilidade dos dados experimentais, influenciada por fatores como erros
de medicao, variacdes nas condi¢des experimentais e diferengas entre amostras. Os
testes estatisticos permitem determinar a significAncia estatistica das diferencas
observadas, generalizar os resultados da amostra para a populagao total com um nivel

de confianga definido e fornecer critérios objetivos para a tomada de decisdes,
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reduzindo a subjetividade na interpretagao dos resultados. Para este estudo, os testes
estatisticos foram realizados com nivel de significancia de 5%.

Os testes de Shapiro-Wilk e de Levene avaliam caracteristicas especificas dos
dados, garantindo a confiabilidade das conclusdes estatisticas. O teste de Shapiro-
Wilk avalia se os dados seguem uma distribuicdo normal e o teste de Levene verifica
se a dispersdo dos dados € semelhante entre os grupos comparados. As analises
foram conduzidas utilizando os testes estatisticos analise de variancia (ANOVA) para
avaliar a existéncia de diferenga estatisticamente significativa entre as médias da
quantidade de hidrogénio gerada.®

ANOVA é um teste paramétrico que assume que os dados seguem uma
distribuicdo normal e que as variancias entre os grupos sao homogéneas. Nos casos
em que houve diferenca entre pelo menos dois materiais, foi utilizado o teste de
comparagdo multipla de Tukey®, os catalisadores foram entdo classificados em
grupos distintos, representados por letras. Catalisadores identificados com a mesma
letra n&o apresentam diferengas significativas de desempenho entre si. Por outro lado,
catalisadores com letras distintas apresentam desempenhos estatisticamente
distintos. Em termos praticos, essa categorizagdo permite identificar os

eletrocatalisadores de desempenho superior.
4.6. Eletrolisador acido-alcalino
4.6.1. Camadas cataliticas

As camadas cataliticas, foram confeccionadas por deposicéo via pintura, com
tinta catalitica, em uma das faces de um tecido de fibra de carbono. Apds essa
aplicacgao, a fibra de carbono exibe duas superficies: uma que corresponde a camada
catalitica, em contato direto com a membrana de troca catidnica, e a face oposta, que
constitui a camada difusiva. Ambas possuem didmetro de 16 mm, totalizando uma
area de 2,01 cm? O catodo empregou 0,5 mg cm™ de platina comercial (Premetek
Co.) em uma camada microporosa (NovoCell), enquanto no anodo, foram utilizados os
catalisadores de paladio de melhor desempenho na EOE, com uma carga catalitica de

2,0 mg cm?, em uma camada aberta (Zoltek Z PX30). A camada microporosa no
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catodo é empregada para evitar o desprendimento do catalisador pela geragao de

hidrogénio, durante a operagao, atuando como uma camada protetora.
4.6.2. Tinta catalitica

A formulacao da tinta catalitica € um processo meticuloso e essencial para o
desempenho final do eletrocatalisador. Para o anodo, a tinta € preparada pela
combinagao da massa de catalisador necessaria para alcangar a carga metalica de
2,0 mg cm™2, com uma emuls&o de Nafion® a 5% em peso (lon Power) e 250 uL de uma
solugdo de alcool isopropilico a 2%. A homogeneizacdo completa da mistura é
assegurada por meio de um banho ultrassénico. A aplicagcédo da tinta catalitica ocorre
por meio de pintura sobre a camada difusora. O método de deposi¢cao envolve
sucessivas pinceladas cruzadas (90°), aplicadas com a auxilio de uma manta de
aquecimento a 50 °C e de uma lampada incandescente para facilitar a volatilizagao do
solvente. Conforme a pintura foi realizada, houve a necessidade de adicionar gotas de
uma solugao de alcool isopropilico a 70%. O preparo do eletrodo € concluido com uma
etapa de secagem final em estufa a 70 °C. O catodo é confeccionado por um processo
analogo uilizando Pt/C 20% em massa (Premetec Co.), e solugdo de alcool
isopropilico 70%. Os calculos detalhados das massas de catalisador e do volume de

Nafion® necessarios sdo apresentados a seguir (Equagdes 7 a 10).

2,01em>x2,019

2

Mpy= 0% M_—20,1mg Pd(20%) 7)
o,
Vuson pa= 2220119 _ g 7410 mL= 46,7 uL nafion
5% x86om—g (8)
m

2,01em’x 0,574
cm (9)

= ) P 2 [0)
m, 0% 5,0mg Pt(20%)
o
Vooson = 0225.0M9 _ 11 71073 mL=11,7 uL nafion .
5% x 860 2J (10)

mL
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4.6.3. Membrana ibnica

No sistema eletrolitico, utilizou-se a membrana de troca catidnica Nafion® NR-
211 (lon Power). O pré-tratamento consistiu na seguinte sequéncia de passos:
primeiro, a membrana foi cortada em formato quadrado de 2 cm. Seguiu-se a fervura
em solugdo de peréxido de hidrogénio 3%, com subsequente fervura em agua
deionizada. A membrana foi entdo fervida em solugdo de H,SO, (0,5mol L), e
finalizou-se com mais uma fervura em agua deionizada. Cada fervura teve duragéo de
1 hora. As membranas pré-tratadas foram armazenadas em solugéo de KOH (1,0 mol
L.

4.6.4. Montagem do eletrolisador

A montagem da célula unitaria para reforma de etanol (Figura 13) iniciou-se
com a placa inferior de ago inoxidavel. Sobre essa base, posicionou-se um espacador
de grafite, seguido por uma placa de grafite. O nucleo da célula, formado pelo conjunto
membrana-eletrodo (MEA), foi cuidadosamente alinhado sobre essa placa. Este MEA
compreende o eletrodo anddico, a membrana de Nafion® e o eletrodo catddico,
dispostos em contato intimo.** A sequéncia de componentes foi entdo repetida
simetricamente para fechar a célula: uma placa de grafite, seguida de um segundo
espacgador de grafite. Finalmente, a placa de aco inoxidavel superior foi instalada para
completar a estrutura. O fechamento mecanico da célula foi realizado por meio de
quatro parafusos posicionados nas extremidades das placas de acgo inoxidavel. Para
garantir uma compressao uniforme e controlada em todo o conjunto, cada parafuso foi

apertado com um torquimetro, aplicando-se um torque de 3,0 Nm.
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Figura 13 - Célula unitaria para eletroreforma de etanol.

O sistema de eletroreforma de etanol € composto por uma célula unitaria, por
bombas peristalticas e por recipientes de alimentacdo. Estes ultimos contém as
solugdes anddicas, constituidas por uma mistura de KOH 4,0 mol L™"e etanol 1,0 mol L
-1, e catddicas, H,SO4 1,0 mol L™". O eletrolisador operou em regime de recirculagio

continua em todos os ensaios, como evidenciado na Figura 14.

Figura 14 - Sistema de eletroreforma do etanol.

4.6.5. Potenciometria de Varredura Linear (LSP)

A potenciometria de Varredura Linear, do inglés Linear Sweep Potentiometry
(LSP), é uma técnica eletroquimica similar a Voltametria de Varredura Linear, porém
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empregada no modo galvanostatico. Nesse procedimento, a corrente elétrica aplicada
a célula é variada linearmente, concomitantemente, o potencial elétrico resultante que
se desenvolve nos eletrodos € monitorado e registrado em fungdo da corrente
imposta, resultando em uma curva de polarizagao (potencial vs. corrente). Os ensaios
foram realizados em, no minimo, 3 réplicas, na faixa de corrente de 0 Aa 1 A e na taxa
de varredura de 0,5 mV s, com potencial maximo de 1,2 V. Os experimentos foram
realizados em modo de reciclo, nas temperaturas de 30, 50, 70 e 90 °C, além de uma

vazao de aproximadamente 1,3 mL s™.
4.6.6. Cronoamperometria

A poténcia maxima em operacao espontanea, determinada pelas curvas de
polarizacao, foi empregada como potencial fixo na cronoamperometria. Os ensaios de
cronoamperometria foram conduzidos no eletrolisador por duragdes especificas de 1,
3 e 6 horas, a 70 °C, utilizando eletrdlitos anddicos com volume de 10 mL. Apéds o
término de cada ensaio, as solu¢des anddicas foram coletadas e armazenadas para
posterior separacdo, identificacdo e quantificacdo dos produtos de oxidagao por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

4.6.7. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A quantificagdo dos produtos foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia, do inglés High-Performance Liquid Chromatography (HPLC), utilizando um
sistema UFLC Shimadzu® acoplado a detectores de indice de refragdo (RID-20A) e
UV-VIS. Utilizou-se uma coluna de troca iénica C-610H preenchida com poliestireno
divinilbenzeno sulfonatado (Supercogel™, 30 cm x 7,8 mm), precedida por uma pré-
coluna (Supelguard™, 5 cm x 4,6 mm). A fase movel consistiu em uma solugéo de 0,1
mol L' de H3PO4, com fluxo de 0,5 mL min™" e a coluna foi mantida a uma temperatura
de 60 °C e pressao de 22 kgf cm™. O volume de amostra injetado foi de 5 L, utilizando
um sistema de amostragem automatizado. Antes da analise, as amostras foram
diluidas 1:50 em agua destilada. Este procedimento foi essencial para a preservagao

da integridade da coluna cromatografica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de facilitar a apresentacdo e a discussdo subsequente dos
resultados, estes serdo apresentados seguindo as mesmas etapas propostas na
metodologia da dissertagdo. Como parametro para estabelecer quais variaveis
possuem um impacto significativo sobre a performance do material preparado na
EOE, escolheu-se o numero de mols de hidrogénio produzidos durante as curvas de
EOE na varredura anddica, obtidas na célula de vidro de trés eletrodos, indiretamente,
assumindo-se que no catodo é gerado apenas hidrogénio segundo a lei de Faraday
(Equagéo 11), onde z € o numero de elétrons envolvidos no desprendimento de
hidrogénio (2 e), A é a area de integracado do pico de oxidagédo de etanol, e F é a
constante de Faraday (96500 C/mol ).

M= — (11)

varredura

O numero de mols de H. pode ser transformada em volume em condi¢cdes
padrdo de pressao e temperatura através do volume molar, cujo valor é 24,2 L mol™,
estimado pela equagao dos gases ideais. Finalmente, o volume de H, em condig¢des
STP é normalizado pela massa de Pd depositado, expressando o rendimento em L
STP H, por g de Pd. Todas as medidas voltamétricas foram realizadas, ao menos,

em triplicata.
5.1. Etapa 1. Influéncia da concentragao de acido féormico e o pH
5.1.1. Volume de H; produzido

A Figura 15 apresenta o potencial H, produzido a partir da EOE para cada
condicao de sintese, variando a concentragao de acido férmico e o pH. Os resultados
mostram diferengas evidentes na performance em termos de pH e de concentracao de
férmico, com maior influéncia da primeira variavel. Aplicou-se testes estatisticos para
determinar quais amostras ou grupos de amostras apresentam diferengas
significativas. Para este fim, utilizou-se o teste ANOVA de dois fatores, com nivel de
significancia de 5% (p < 0,05), para analisar os efeitos do pH e da concentracao de
acido formico, bem como as interagbes entre ambos, e o teste de Tukey. Antes da
aplicacdo da ANOVA, a normalidade da distribuicdo dos dados, bem como a
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homogeneidade das variancias, foi confirmada pelos testes de Shapiro-Wilk e Levene.
Os resultados do teste de ANOVA sé&o apresentados na Tabela 2. Para um nivel de
significancia de 5%, o pH e a concentragéo de férmico influenciam a formacao de
hidrogénio, e ha interagcbdes entre ambos. Entretanto, pelos valores de F e p, fica
evidente que o parametro que mais impacta o desempenho é o pH, seguido da
concentragéo de acido férmico e, por fim, das interagcdes entre ambos. A Figura 15
evidencia isto graficamente, com uma queda sensivel quando o pH é reduzido até o
valor natural, em comparagdo com a redugcdo menor observada quando a
concentragcéo de acido formico é alterada. Este comportamento diferencial também

serve para corroborar a existéncia de interagdes entre os dois parametros.
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Figura 15 — Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para os diferentes catalisadores
de Pd produzidos sob diferentes condi¢gdes operacionais.

Tabela 2 — Informacdes mais relevantes obtidas da analise ANOVA de dois fatores aplicada a
producao de hidrogénio

A Graus de Soma dos Média dos
Parametro liberdade quadrados quadrados Valor de F Valor de p
pH 2 107,10 53,55 86,46 1,43.10"
Concentragdo 2 14,97 7,49 12,00 3,61.10%
ae 101rmico
Interacéo 4 10,19 2,55 4,11 0,01364
Modelo 8 137,81 17,23 27,81 3,30.10°
Error 20 12,39 0,619

Total corrigido 28 150,19
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Os resultados do teste de Tukey sédo apresentados na Tabela 3. Estes
evidenciam a existéncia de dois extremos: de um lado, o experimento realizado a pH
13 e com concentragdo de acido férmico de 0,01 mol L™'; de outro lado, o experimento
a pH natural com a mesma concentragédo de acido férmico. O agrupamento mostra
também o efeito benéfico da operagao em condicdo de neutralidade ou pH alcalino,
sem diferencga significativa entre 0,01 e 0,1 mol L. Como pontos de referéncia,
selecionaremos para a discussao os materiais Pd/C 9 (A), Pd/C 5 (AB), Pd/C 4 (ABC),
Pd/C 2 (CD) e Pd/C 3 (E).

Tabela 3 — Agrupamento das diferentes variaveis por influéncia através do teste de Tukey

Concentraga
Nomenclatura pH o de férmico Média Agrupamento
(mol L™
Pd/C 9 13 0,01 7,41 A
Pd/C 5 7 0,1 6,61 A B
Pd/C 6 7 0,01 6,60 A B
Pd/C 8 13 0,1 6,36 A B
Pd/C 4 7 1 5,04 A B C
Pd/C 7 13 1 4,93 B C
Pd/C 2 Natural 0,1 3,47 CcC D
Pd/C 1 Natural 1 1,31 D E
Pd/C 3 Natural 0,01 1,20 E

5.1.2. Difragdo de raios X

Observou-se, para todos os materiais, um pico em que 26 equivale ao valor de
25° esta relacionado ao suporte de carbono Vulcan XC-72R e picos em 40,1°, 46,6°,
68,1°, 82,1° e 86,7° correspondem aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e
(222), respectivamente. Dessa maneira, pode-se observar a estrutura cristalina
caracteristica cubica de face centrada do paladio®. As nanoparticulas de Pd s&o
policristalinas, dominadas por facetas (111).

Na Figura 16 sado apresentados os difratogramas correspondentes aos
catalisadores listados na secdo anterior. A partir dos dados do pico 220, situado
aproximadamente em 68°, é possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos. Dadas
a simplicidade, a rapidez e a robustez da analise, os resultados sdo apresentados para
todos os catalisadores. Como se pode observar, ha uma relagao aparente entre o
hidrogénio produzido e o tamanho do cristalito, pois os materiais mais produtivos
apresentam cristalitos menores (Figura 17). Embora o tamanho do cristalito ndo

necessariamente coincida com o tamanho médio da particula, este parametro pode
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servir para obter uma ideia aproximada desse tamanho. Neste sentido, o tamanho de
particula (ou cristalito) se relaciona a area superficial por meio de uma relagéo
inversamente proporcional ao diametro (para particulas esféricas, como as
nanoparticulas policristalinas, 6/D). Na Figura 18, apresenta-se a relagdo entre o
hidrogénio produzido e a area superficial. Como se pode observar, existe uma relagéo
linear aproximada entre ambos os parametros, o que indica uma correlacéo
significativa, mostrando que a variagdo da area superficial com o pH, especialmente,
e, em menor medida, a concentracdo de acido formico influencia diretamente na

performance catalitica.

——Pd/C 9——Pd/C 5——Pd/C 4 ——Pd/IC2——Pd/C 3
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Figura 16 — Difratogramas dos catalisadores de referéncia.
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A analise dos resultados evidencia que o principal parametro que altera o
tamanho médio do cristalito é o pH, que, em meio acido, conduz a formagao de
particulas maiores do que em meio neutro ou alcalino. Para entender este

comportamento, devemos considerar a dissociagao do acido formico (pK, = 3,75) para
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estimar a fracao de formiato (HCOO") presente em relagdo a concentracao total de

acido férmico (Tabela 4).

Tabela 4 — Concentragéo de formiato para as diferentes concentragdes totais de &cido formico e pH

Concentragio de formico (mol L™)
1 0,1 0,01
Natural 0,01514 0,004402 0,001303
pH 7 0,9997 0,09996 0,009995
13 1 0,1 0,01

Para a discussdo dos resultados, consideraremos que a espécie efetiva na
reducéo do Pd(ll) presente em solugcao € o formiato, através da reacéo representada
esquematicamente na equagao 12.%°

Pd** + HCOO™ + OH™ - Pd° + CO, + H,0 (12)

No pH natural, a fragdo de formiato presente € baixa, o que pode levar a uma
reducéo lenta e, portanto, a formagao de poucos nucleos que podem crescer mais, 0
que explica os maiores tamanhos de cristal. O aumento da concentragcéo de acido
férmico provoca um aumento concomitante da concentragcao de HCOO', acelerando a
reducéo e favorecendo o surgimento de um maior niumero de nucleos que crescem em
menor medida. Por outro lado, seguindo a discussdo apresentada por Wang et al.?’
sobre o preparo de nanoparticulas de Pd por redugéo com &cido férmico em diferentes
concentragdes, uma maior concentragcéo de acido formico pode favorecer a corroséo
parcial das nanoparticulas de Pd, resultando na diminuicdo do tamanho. Nos pH 7 e
13, a fracao de formiato praticamente coincide com a concentragéo total de acido
férmico, o que provoca, em grande medida, a aceleragdo na reducéo do Pd(ll),
gerando muitos nucleos que nao crescem tanto quanto no pH natural (tamanhos na
faixa de 8-9 nm). Neste caso, o tamanho da particula é limitado pela taxa de
nucleagéo. Dado o excesso de HCOO' frente ao Pd, o processo torna-se dependente
apenas da concentragdo de paladio disponivel. No caso da pequena reducéo de
tamanho entre pH 7 e pH 13, o leve incremento na fragdo de formiato, assim como o
Pd, adicionado como PdCl,*, ainda em pH 7 pode se encontrar na forma PdCl, «(OH)

3

clorado.®

Isto pode favorecer uma nucleagcéo ligeiramente mais intensa e,
consequentemente, tamanhos de cristal ligeiramente inferiores. Por ultimo, em pH 13,

pode haver estabilizagao eletrostatica das nanoparticulas de Pd, que podem adsorver
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OH™ em sua superficie, reduzindo o fendmeno de agregagao e coalescéncia que pode

ocorrer em pH mais baixos.
5.1.3. Imagens de MET

Para confirmar os tamanhos médios das particulas, bem como sua morfologia,
realizaram-se micrografias dos materiais. Neste caso, por limitagées financeiras no
nuamero de amostras a serem realizadas, selecionaram-se apenas duas amostras,

Pd/C 2 e Pd/C 9, cujas imagens sao apresentadas na Figura 19.

As observagbes das imagens de MET dos dois materiais trazem alguns

detalhes relevantes:

Pd/C 2B
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Frequéncia
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) INIET

[ 10 20 30 40 S0 8O 7O 80
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drliC 2C . Distribuicdo de tamanhos Pd/C 2
Figura 19 — Imagens de microscopia eletrénica dos materiais Pd/C 2 e 9 (continua).
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Figura 19 — Imagens de microscopia eletronica dos materiais Pd/C 2 e 9 (conclus&o).

e O material 2 apresenta particulas de grande tamanho, acima de 20 nm, com
orientagdes relativamente definidas, e uma segunda distribuicdo de particulas
de menor tamanho, na faixa de 8-15 nm, com distribuigdo aparentemente
bimodal. A cinética lenta pode ser responsavel por este fenbmeno, com uma
parte dos atomos de Pd® em solugdo formando novos nucleos e outra parte
fazendo crescer lentamente as particulas ja formadas. Por outro lado, como
citado anteriormente, o0 meio acido pode favorecer a dissolugdo de alguma
fracdo das particulas menores (mais instaveis por apresentarem maior area
superficial) e a consequente re-redugao das particulas maiores.

e O material 9 apresenta uma distribuicdo de tamanho de particulas
relativamente mais homogénea, sem a presenca de duas distribuigcbes
distintas. A nucleacdo mais rapida em pH alcalino, assim como o maior poder
redutor do formiato, leva a distribuigdo mais homogénea e de menor tamanho

observada nos materiais Pd/C 9.

Estes resultados confirmam, qualitativamente, as observagdes sobre os

tamanhos de cristal apresentados na sec¢&o anterior.
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5.1.4. Confirmag&o da composi¢do por ICP-OES

A Tabela 5 apresenta as porcentagens de Pd nos materiais Pd/C 2, 5 e 9. Como
se pode observar, todos os valores séo préximos dos valores nominais, confirmando a

capacidade do acido férmico, independentemente da condi¢do de sintese.

Tabela 5 — Porcentagem de Pd presente no catalisador

Material Porcentagem em massa de Pd
Pd/C 2 20,1
Pd/IC 5 20,0
Pd/C 9 20,0

5.1.5. Voltametria ciclica em meio alcalino

Na Figura 20, apresentam-se os voltamogramas ciclicos, na auséncia de
etanol, normalizados pela massa de catalisador depositada. O padrao observado é
tipico das nanoparticulas de paladio. Na varredura positiva, a oxidagéo do hidrogénio
absorvido ocorre em 0,1 V (pico A1), enquanto o hidrogénio adsorvido € oxidado na
faixa de 0,2a 0,6 V (picos A; e As). A oxidagéo da superficie do paladio ocorre em torno
de 0,75V vs. EPH durante a varredura anodica, conforme as equagdes (13) e (14). Em
seguida, na varredura catodica, a reducao do o6xido de paladio ocorre em torno de 0,66
V vs. EPH (B1), conforme a Equacgéo (15). Na varredura negativa, a reagdo de
evolucao de hidrogénio, proxima de 0,01 V, é representada pelo pico B1. Ja os picos B

» € B; estdo associados, respectivamente, a absorcdo e a adsorgéo de H,.%®

Pd + OH" — Pd—OHags + € (13)
Pd—OHags + OH- — PdO + H,0 + & (14)
PdO + H,0 + e — Pd + 20H (15)

A partir do pico de redugéo do oxido de paladio é possivel estimar a area
superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) exposta pelos diferentes catalisadores
mediante a equacgédo 16, onde Apso € a area correspondente ao pico de redugao, e
Qrqo € a carga especifica associada ao processo de redugéo do PdO (0,42 mC cm™? de
Pd).

A

ASEA= P

\ .'a"e‘:us(]:jii (16)
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos em KOH 1,0 mol L™' dos eletrocatalisadores selecionados.

A Figura 21(a) apresenta os valores da ASEA dos catalisadores apresentados
na Figura 20. Como esperado, os materiais com os maiores tamanhos de cristal
apresentam as menores areas superficiais, evidenciando uma correlacao direta entre
ambos (Figura 21(b)). Por sua vez, isso impacta a geragédo de hidrogénio, ja que a

maior ASEA permite expor mais area catalitica @ EOE (Figura 21(c)).
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5.1.6. Curvas de oxidagéo de etanol

Para finalizar a sequéncia de experimentos da etapa 1, a Figura 22 apresenta
as curvas de oxidacao de etanol correspondentes aos cinco catalisadores
selecionados no primeiro bloco de resultados. Como se percebe, ha diferencas
evidentes nas performances dos diferentes materiais, exceto os materiais 9 e 5, cujos
perfis sdo semelhantes. Isto, novamente, reflete a influéncia que o método de sintese
exerce sobre o desempenho eletroquimico dos materiais preparados, cuja principal
influéncia decorre dos diferentes tamanhos de cristal/particulas obtidos. Para melhor
quantificacdo dos parametros caracteristicos do processo de EOE, o potencial onset (
Eonser, inicio do processo de EOE, determinado a partir do plot em escala log da
densidade de corrente, em que se observa um incremento praticamente vertical da
densidade de corrente com o potencial) e a densidade de corrente maxima séo
apresentados na Figura 23. Os resultados mostram a excelente predisposicao dos
materiais Pd/C 9 e Pd/C 5 para a EOE, resultando em valores menores de potencial de
inicio, assim como correntes maximas maiores, caracterizando os materiais com os

menores tamanhos de cristal/particula. Este comportamento ja foi reportado por Zhou
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e Lee,® associado a maior presenca de defeitos estruturais, como arestas, cantos,
dentro da estrutura do nanocristal, locais onde as menores forgas de adsorgdo podem
favorecer o inicio da EOE a potenciais menores comparados com as particulas
maiores. Ja particulas maiores apresentam mais atomos em planos mais estaveis (ex.,
terracos 111), os quais sdo menos ativos, o que resulta em um menor potencial de
onset. Em termos da densidade de corrente maxima, observa-se uma tendéncia de
incremento com o menor tamanho do cristal, justificada pelo aumento da area

superficial exposta, como se aprecia na Figura 23(c).
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Figura 22 — Curvas de oxidagdo de etanol para os diferentes catalisadores (inset: curvas para
determinar o Eonset EOE).

Em conclusdo, os resultados apresentados referentes a influéncia da
concentracio de acido formico e o pH usado durante a sintese das nanoparticulas de
Pd suportadas no carbono, €& evidente que estes parametros influem
fundamentalmente no tamanho médio do cristalito, resultando em condicdes mais
favoraveis quando usado o pH 7 ou 13, com um impacto muito menor da concentracao
de acido férmico. Em principio, poderia selecionar-se como condi¢do mais adequada
para as proximas etapas o pH de 13 e a concentracéo de acido férmico de 0,01 mol L
" (Pd/C 9). Entretanto, devido a pouca diferenga com o material Pd/C 5 (pH 7 e
concentragdo de formico 0,1 mol L™), escolheu-se este Ultimo do ponto de vista

tecnoecondmico, pelo fato de operar em condigdes neutras, com menores exigéncias
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na escolha dos materiais, maior facilidade de tratamento do efluente eventualmente

gerado, maior segurancga e facilidade de manuseio.
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Figura 23 — Valores: (a) do potencial onset, (b) da densidade de corrente maxima para os diferentes
catalisadores, e (c) representacao da dependéncia entre o tamanho do cristal e a densidade de
corrente maxima (continua).
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Figura 23 - (c) representagdo da dependéncia entre o tamanho do cristal e a densidade de corrente
maxima (conclus&o).

5.2. Etapa 2. Influéncia da razao molar brometo/paladio

O brometo desempenha um papel fundamental como agente protetor na
sintese de nanoparticulas metdlicas,” dentre elas, o paladio,’"* levando a uma
reducéo do tamanho de particula quando aplicado a redugdo com borohidreto de
sédio. E por este motivo que se optou por fazer o estudo deste parametro a partir do
material fabricado com acido férmico 0,1 mol L™ e pH 7. As razées molares Br/Pd

analisadas foram 0,5, 1, 1,5 e 2.
5.2.1. Volume de H; produzido

A Figura 24 apresenta a producao de H; para cada razéo Br/Pd. Como se pode
observar, um incremento deste parametro até uma razdo equimolar aumenta a
quantidade de H, produzida, apds o qual se observa uma aparente estabilizacao
(oscilagao entre 1,5 e 2). Pelo teste de ANOVA de um fator, com nivel de significancia
de 5%, verifica-se a normalidade dos dados pelo teste de Shapiro-Wilk. Os resultados
do teste de ANOVA sao apresentados na Tabela 6. Para um nivel de significancia de

5%, a razdo molar Br/Pd influencia a gera¢do de hidrogénio.
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Figura 24 — Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para os diferentes catalisadores
de Pd obtidos sob diferentes razdes molares Br/Pd.

Tabela 6 — Informagdes mais relevantes obtidas da analise ANOVA de um fator aplicada a razao

Br/Pd
A Graus de Soma dos Média dos
Parametro liberdade quadrados quadrados Valor de F Valor de p
Modelo 4 44,90 11,22 6,309 0,00405
Error 14 24 91 1,779
Total corrigido 18 69,80

Os resultados do teste de Tukey sé&o apresentados na Tabela 7. Dois grupos
sdo formados com base na producédo de H,, com diferengas significativas entre os
materiais 11 e 13, em comparagdo ao material 5. Em fung¢ao disso, foi selecionado,
para os seguintes estudos de caracterizagdo, o material Pd/C 11, com o melhor
desempenho, o material Pd/C 10, intermediario, comparado ao material sem brometo,
Pd/C 5.

Tabela 7 — Agrupamento das diferentes variaveis por influéncia através do teste de Tukey

Razao molar

Nomenclatura Br/Pd Média Agrupamento
Pd/C 11 1 10,92 A
Pd/C 13 2 10,42 A
Pd/C 12 1,5 9,29 A B
Pd/C 10 0,5 8,85 A B
Pd/C 5 0 6,61 B




68

5.2.2. Difragdo de raios X

Na Figura 25(a), apresentam-se os difratogramas dos trés materiais de
referéncia, assim como os tamanhos meédios dos cristalitos de Pd de todos os
materiais na Figura 25(b). A adigdo de brometo reduz o tamanho médio do cristalito.
De acordo com Holade et al.,***2 o efeito benéfico do brometo decorre da substituicao
parcial do cloreto no PdCl,* por PdBr,Cl,*. A presenca do brometo, com raio ibnico
maior que o do cloreto, limita o crescimento dos cristais. Por outro lado, o brometo
também atua como agente de passivagéao superficial ao se adsorver sobre o Pd, o que
pode favorecer o controle do crescimento dos cristais.** Por fim, a maior estabilidade
do complexo Pd-Br frente ao Pd-Cl contribui para a modulagcdo do crescimento dos
cristais, uma vez que as constantes de estabilidade do complexo com brometo sao
quatro ordens de grandeza superiores as do cloreto.” Isto também altera o potencial
de reducéo do Pd, de 0,59 V vs. EPH com cloreto para 0,49 V vs. EPH com brometo,
fazendo com que a reducéo do complexo com brometo seja mais lenta, efeito que,
junto com o bloqueio do brometo a superficie do Pd, pode favorecer a formagao de
cristalitos menores de Pd em comparagao com a auséncia de Br. De forma analoga a
etapa 1, observa-se uma correlagcido entre o volume de H, produzido e o tamanho do
cristalito, a qual € dependente da razdo molar de Br-. A Figura 26 confirma essa

relagdo e seu impacto sobre a performance catalitica e a producéo de H..
5.2.3. Imagens de MET

A Figura 27 apresenta micrografias do material Pd/C 11. Como se pode notar,
este material apresenta uma distribuicdo de tamanho de particula mais homogénea e
a presenca de particulas menores em comparagdao ao material Pd/C 9 (sintetizado
sem brometo), com didmetros majoritariamente entre 6 e 12 nm. Esse resultado
refor¢a o efeito benéfico do brometo na sintese e na estabilizagao das nanoparticulas

de paladio.
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diferentes razdes molares Br/Pd.
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5.2.4. Confirmagao da composic¢ao por ICP-OES

A Tabela 8 apresenta as porcentagens de Pd nos materiais Pd/C 5 e 11, com
valores proximos a 20% em massa de Pd, confirmando a ancoragem satisfatoria das

nanoparticulas de Pd sobre o suporte de carbono.

Tabela 8 — Porcentagem de Pd presente no catalisador

Material Porcentagem em massa de Pd
Pd/C 5 20,0
Pd/C 11 19,7

5.2.5. Voltametria ciclica em meio alcalino

A Figura 28 apresenta os voltamogramas normalizados pela massa de
catalisador depositado. Como se pode observar, todos os voltamogramas apresentam
o mesmo perfil, com diferengcas apenas no tamanho do pico de reducao do PdO. Os
valores da ASEA dos catalisadores selecionados sdo apresentados na Figura 29(a)
para as diferentes razbes molares Br/Pd, observando-se o efeito do aditivo brometo
no aumento da ASEA, devido a diminuicdo do tamanho do cristal, como visualizado na
Figura 29(b). Isto, por sua vez, influencia a produgao de H, proveniente da EOE, como

mostrado na Figura 29(c).
5.2.6. Curvas de oxidagéo de etanol

As curvas de EOE séao apresentadas na Figura 30. Como se pode observar, as
curvas apresentam formatos equivalentes, com diferengas principalmente na
densidade de corrente maxima. Os principais parametros que podem ser extraidos
das curvas de EOE s&o apresentados na Figura 31, que reune os valores
correspondentes ao E.nse: da EOE (31(a)), a densidade de corrente maxima obtida
(31(b)) e a relagado entre esta e o tamanho médio do cristalito (31(c)). Como se
observa, 0 Eqset NG0 apresenta um efeito definido em fungdo da razao molar Br/Pd,
enquanto a densidade de corrente maxima € fortemente influenciada por essa razéo.
Este efeito, como discutido nesta secéo, é atribuido ao tamanho do cristalito/particula,
o que se reflete em uma maior area superficial exposta pelos catalisadores de

menores tamanhos.
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(b) relagdo entre a ASEA e o tamanho do cristalito e; (c) relagdo entre a ASEA e a produgéo de
hidrogénio pelos catalisadores (continua).
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(inset: curvas para determinar o Eynse: EOE).

A razdo Br/Pd exerce efeito direto sobre o tamanho do cristalito e,
consequentemente, sobre a area superficial exposta pelos catalisadores. Isto impacta
sua performance na EOE, observando-se um valor 6timo para a razéo Br/Pd de 1. O
efeito do brometo é relativamente complexo, podendo estar associado ao maior
potencial de redugéo do complexo PdBrs* em comparacao ao PdCl,*, ao bloqueio do
Br sobre os atomos de Pd que se incorporam ao cristal em formagao, bem como ao
impedimento estérico gerado pelo brometo frente ao cloreto, devido ao seu maior raio
ibnico. Com base no estudo da etapa 2, a razdo molar Br/Pd 1 sera utilizada nas

etapas subsequentes.
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5.3. Etapa 3. Influéncia do volume de reagao

Foi investigada a influéncia do volume de reacéo na eficiéncia catalitica e na
taxa de producédo de hidrogénio resultante, visando determinar se a escala de volume

atua como um parametro critico na otimizacédo do processo de sintese.
5.3.1. Volume de H; produzido

Os dados de produgao de H, (Figura 32) foram validados por ANOVA, com os
parametros estatisticos detalhados na Tabela 9. Esta analise confirmou a igualdade
estatistica entre as amostras, ou seja, o volume de reag&o ndo influenciou a evolugao

de hidrogénio.
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Figura 32 - Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para os diferentes catalisadores
de Pd produzidos sob diferentes volumes de reagéo.

Tabela 9 - Informagdes mais relevantes obtidas da analise ANOVA de um fator aplicada a produgao
de hidrogénio para a etapa 3

Fonte de Graus de Soma dos Média dos
Variagao liberdade quadrados quadrados Valor de F Valor de p
Modelo 2 7,66 3,83 1,323 0,334
Residuo 6 17,37 2,90
Total 8 25,04

Embora a Figura 32 demonstre uma tendéncia de reduc&o na produgao de H,
com o aumento do volume de reacao, a analise ANOVA (Tabela 9) resultou em um
valor de p = 0,334. Este valor, superior ao nivel de significancia de 0,05, sugere que as
variagdes na atividade catalitica observadas entre as amostras, dentro do conjunto de

dados analisado, nao apresentam significancia estatistica.
5.3.2. Difragéo de raios X

A Figura 33(a) apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores
sintetizados em diferentes volumes e a Figura 33(b), os tamanhos médios dos
cristalitos obtidos. Observa-se que o material 11 apresenta o pico levemente mais
largo, o que reflete seu menor tamanho de cristalito em comparagéo aos demais.

Embora as médias de H, produzido pelas amostras sejam estatisticamente iguais, com
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95% de confianga, nota-se uma tendéncia de crescimento no tamanho do cristalito
para a amostra Pd/C 15 (1000 mL), que atingiu aproximadamente 10 nm. O aumento
do volume reacional pode comprometer a uniformidade da temperatura, favorecendo a
agregacao das particulas, culminando no incremento do didametro médio®. O aumento
do volume impactou negativamente a area superficial, conforme demonstrado pela
Figura 34.
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Figura 33 — (a) Difratogramas dos catalisadores e (b) tamanhos dos cristalitos para diferentes
volumes de reagéo.
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5.3.3. Voltametria ciclica em meio alcalino

A Figura 35 apresenta os voltamogramas ciclicos dos materiais Pd/C 11, 14 e
15, com a corrente normalizada pela massa de catalisador. Observa-se que o material
Pd/C 14 (sintetizado em volume reacional de 10 mL) exibe densidades de corrente
superiores em todas as regides caracteristicas do paladio, tanto nos processos de
adsorgao/dessorgao de hidrogénio quanto na reducéo do PdO. Este comportamento
confirma uma maior area superficial ativa para esta amostra (Figura 36(a)), em
contraste com o material Pd/C 15 (1000 mL), que apresentou o menor desempenho
eletroativo entre os catalisadores da etapa 3.

Conforme observado na Figura 36(b) e (c), o material Pd/C 14 apresenta uma
ASEA superior a tendéncia esperada para seu tamanho de cristalito, resultando em
uma maior capacidade de geracao de hidrogénio. Entretanto, dada a auséncia de
diferenca estatisticamente significativa entre as médias de producao de hidrogénio,
optou-se por prosseguir os estudos com a sintese de 100 mL. Volumes muito baixos
comprometem a estabilidade coloidal da suspenséo de negro de fumo e favorecem a
adsorcéo fisica de material nas paredes do reator. Tais fatores prejudicam a
homogeneidade do sistema, podendo comprometer tanto a reprodutibilidade da

sintese quanto a uniformidade da disperséo metalica.
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5.3.4. Curvas de oxidagéao de etanol

A avaliagcéo da EOE (Figura 38), demonstra que o Pd/C 14 apresentou o menor

Eoset, indicando uma cinética de reacao favorecida em baixos potenciais (Figura

38(a)), e o Pd/C 11 atingiu a maior densidade de corrente de pico (Figura 38(b)),

explicada pela correlagdo negativa entre as variaveis densidade de corrente maxima e

tamanho do cristalito (Figura 38(c)). Tal comportamento confirma que a redugéo das
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dimensdes cristalograficas tende a aumentar a eficiéncia catalitica por massa de

metal.
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Figura 37 - Curvas de EOE para os diferentes eletrocatalisadores da etapa 3 (inset: curvas para
determlnar O Eonse( EOE).
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diferentes volumes (continua).



83

2600 —— :
u_Pd/C 11
2550 |- 4N o] -

’
. ~

w Pd/C 14 .
2500 F S -

N
B
()]
C

1

’
’

1

2400 |- B .

2350 |- S B

2300 - Pd/C 15

Densidade de corrente maxima (A g™')

2250 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Volume de reagao (mL)

2600

a-Pd/C 11 .
2550 | ﬂ -

“s._a PdIC 14
2500 | “sL —

N

2450 . -
2400 + 4

2350 - . -

2300 Pd/C 15w

Densidade de corrente maxima (A g™)

2250 1 1 1 1 1
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

Tamanho de cristalito (nm)
Figura 38 - (b) da densidade de corrente maxima, e (c) relagéo entre o tamanho do cristalito e a

densidade de corrente maxima para os catalisadores sintetizados com diferentes volumes
(concluséo).

.z

A sintese Pd/C 11 foi a selecionada para a etapa 4, ja que um volume inferior

L

iculta o processo de dispersdo do negro de
deposigao do paladio, assim como um volume superior gera uma quantidade maior de

sobrenadante, sem que em uma situagéo ou outra existam ganhos significativos.
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5.4. Etapa 4. Influéncia da temperatura de sintese

A temperatura de sintese € um parametro que atua diretamente na energia de
ativacao das etapas de nucleacéo e crescimento das nanoparticulas. Neste estudo,
avaliou-se o desempenho de materiais sintetizados sob trés diferentes condi¢des
térmicas: 80°C, 50°C e 30°C.

5.4.1. Volume de H, produzido

Embora a variagdo da temperatura frequentemente altere a cinética de redugéo
e o diametro final dos cristais, a analise de variancia aplicada aos resultados
demonstrou que as amostras s&o estatisticamente equivalentes quanto a geragao de
hidrogénio, observada pela Tabela 10 e pela intersec¢céo das barras de desvio padréao
(Figura 39). Diante da similaridade de desempenho, a viabilidade de sintese em

temperaturas mais baixas apresenta vantagens competitivas.
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Figura 39 - Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para os diferentes catalisadores
de Pd obtidos sob diferentes temperaturas.

Tabela 10 - Informagdes mais relevantes obtidas da analise ANOVA de um fator aplicada a etapa 5

Graus de Soma dos Média dos

Pardmetro liberdade quadrados quadrados Valor de F Valor de p
Modelo 2 9,41 4,70 1,184 0,355
Error 8 31,79 3,97

Total corrigido 10 41,19
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5.4.2. Difragéo de raios X

A Figura 40(a) apresenta os difratogramas dos catalisadores sintetizados na
quarta etapa. Para o material Pd/C 17, observou-se a presenca de um pico discreto em
20igual a 33,4°, atribuido a fase de PdO.? Apesar da baixa intensidade do pico sugerir
uma reduzida cristalinidade e quantidade de PdO, sendo provavel que este 6xido
constitua apenas uma camada superficial sobre o eletrocatalisador, sua presenca é
indesejada. Isso ocorre porque a forma metalica € a principal espécie ativa para a
EOE.* Conforme a Figura 40(b), o tamanho de cristalito revelou uma dependéncia ndo
linear com a temperatura de sintese. O maior valor observado a 30 °C (14 nm) sugere
um crescimento favorecido por uma nucleacgéo lenta, enquanto a redugéo para 7 nm a
50 °C indica uma condi¢do otimizada de dispersdo. A Figura 40(c) demonstra a
inexisténcia de uma correlagao linear significativa entre a area superficial e o volume

de H; produzido para estas amostras.
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Figura 40 — (a) Difratogramas dos catalisadores, (b) tamanhos dos cristalitos para a etapa 4 e (c)
relagdo entre a area superficial e o volume de H2 produzido (continua).
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5.4.3. Imagens de MET

A Figura 41 apresenta as micrografias e os respectivos histogramas de
distribuicdo de tamanho para as amostras Pd/C 16 e 17. Ambas apresentaram pontos
de aglomeragao. Tal comportamento € evidenciado nas micrografias 16A e 17B, da

Figura 41.
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5.4.4. Confirmagdo da composic¢ao por ICP-OES

A Tabela 11 apresenta as porcentagens de Pd nos materiais Pd/C 11 e 17. As
analises revelaram que as amostras apresentam a porcentagem de paladio proximos
ao valor nominal de 20%.

Tabela 11 - Porcentagem de Pd presente no catalisador

Material Porcentagem em massa de Pd
Pd/C 11 19,7
Pd/C 17 19,8

5.4.5. Voltametria ciclica em meio alcalino

A Figura 42 apresenta os voltamogramas ciclicos dos materiais desta etapa.
Foram observados picos mais acentuados nos processos de adsorcao/dessorcdo de
hidrogénio conforme a temperatura de sintese foi reduzida. Os resultados indicam
que, embora o aumento da ASEA favoreca a producao de H;, a relacdo nio € linear
(Figura 43(c)). O comportamento do Pd/C 17 sugere que o tamanho do cristalito e a
area ativa calculada por voltametria (Figura 43(b)) ndo descrevem sozinhos a
eficiéncia catalitica, indicando uma possivel influéncia dos aglomerados observados

nas micrografias eletrénicas.

5.4.6. Curvas de oxidacio de etanol

Pela curva de EOE (Figura 44), observa-se picos de oxidagao com correntes
maximas proximas e, embora o Pd/C 17 apresente a menor densidade de corrente de
pico anddica (Figura 45(b)) e maior tamanho (Figura 45(c)), apresenta as condigdes e
sintese mais interessantes, devido a baixa temperatura, o que reduz os gastos

energéticos e, consequentemente, os custos de produgao.
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O Pd/C 17 foi selecionado como o material promissor para as etapas seguintes,
visto que apresenta desempenho equivalente com a vantagem de um processo de

sintese em temperatura de 30°C, minimizando o gasto energético do processo.
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5.5. Etapa 5. Influéncia da atmosfera

A sintese em atmosfera ambiente expbe o metal a processos de oxidacao
devido a presencga de oxigénio, o emprego de uma atmosfera controlada é capaz de
mitigar a formacgao de 6xidos. O nitrogénio atua como um meio inerte, assegurando a
exclusao do oxigénio e evitando a formagao prematura de 6xidos indesejados. Por
outro lado, o hidrogénio atua como um agente redutor e interage estruturalmente com

a rede cristalina do metal.”™
5.5.1. Volume de H; produzido

A Figura 46 ilustra o volume tedrico de hidrogénio produzido para ambos os
catalisadores. A analise estatistica (Tabela 12) revelou que a superioridade do
catalisador Pd/C 18 em relagao ao Pd/C 17 é significativa (p = 0,041), indicando que a
atmosfera de obtencdo do material influenciou diretamente na sua capacidade de

geracgao de hidrogénio durante o processo de EOE.
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Figura 46 — Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para os diferentes catalisadores
de Pd obtidos sob diferentes atmosferas.

Tabela 12 — Informagdes mais relevantes obtidas do teste t-student

Parametro Média Desv~|o Qraus de Valor de t Valor de p
padrao liberdade
Pd/C 17 9,78 1,65 5 -2,72 0,041

Pd/C 18 13,46 1,94




94

5.5.2. Difragdo de raios X

A Figura 47 apresenta os resultados da difragdo de raios X dos materiais
sintetizados. O Pd/C 17, obtido em atmosfera ambiente, exibiu picos mais estreitos e
intensos, sugerindo a formagdo de cristalitos maiores e com maior grau de
cristalinidade. Em contrapartida, o Pd/C 18 (sintetizado sob fluxo de N,:H,) apresentou
um alargamento significativo dos picos, o que, de acordo com a relagdo de Scherrer,
indica a presencga de particulas menores e mais dispersas. Essa redu¢édo no tamanho
do cristalito se reflete na area superficial, que é aproximadamente o dobro da
observada para o Pd/C 17 (Figura 48), consolidando o Pd/C 18 como o material com

caracteristicas mais promissoras para aplicagdes em eletrocatalise.

5.5.3. Imagens de MET

O paladio apresenta uma caracteristica de ndo apenas adsorver, mas também
absorver volumes substanciais de hidrogénio em sua estrutura intersticial. Durante o
processo de sintese, a dissociacdo do H, gasoso na superficie metalica resulta na
difusdo de hidrogénio atdmico para o interior da rede cristalina, levando a formagao de
fases de hidreto de paladio PdH.”* Este fendmeno é potencializado quando o material
atinge a escala nanométrica, devido a elevada area superficial especifica. De acordo
com Salzemann e Petit’*, a presencga do hidrogénio intersticial atua como um limitador
de crescimento ao inibir a condensacao de novos atomos de Pd° sobre as sementes
metalicas pré-formadas. Estruturalmente, os autores observaram que a formacéo do
hidreto induz uma transicdo de fase superficial, na qual a interface perde seu
ordenamento metalico convencional e assume um carater amorfo, como observado na
Figura 49. Esta alteragcdo estrutural ndo é prontamente detectavel por DRX
convencional, uma vez que o material mantém um nucleo cristalino CFC envolto por

uma casca amorfa’.
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Figura 47 — Difratogramas dos catalisadores Pd/C 17 e 18.
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Figura 49 — Imagens de microscopia eletrénica do Pd/C 18.
5.5.4. Confirmagéo da composigéo por ICP-OES

A Tabela 13 apresenta as quantidades de metal dos materiais 17 e 18,
respectivamente, 19,8 e 19,3% em massa. Os resultados indicam que n&o houve
perdas significativas de paladio durante o processo de sintese.

Tabela 13 — Porcentagem de Pd presente no catalisador

Material Porcentagem em massa de Pd
Pd/C 17 19,8
Pd/C 18 19,3

5.5.5. Voltametria ciclica em meio alcalino

A Figura 50 apresenta os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores em
meio de KOH 1,0 mol L™". O catalisador Pd/C 18 apresentou densidade de corrente
significativamente superior em todas as regides de potencial quando comparado ao
Pd/C 17. Este aumento na resposta eletroquimica corrobora os resultados de DRX e

area superficial, confirmando que a maior dispersdo e o menor tamanho de particula
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do material 18 resultam em uma maior quantidade de sitios ativos expostos, o que é

fundamental para a sua superioridade no processo de geragéo de hidrogénio.
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Figura 50 — Voltamogramas ciclicos em KOH 1,0 mol L™ dos eletrocatalisadores 17 e 18.
5.5.6. Curvas de oxidagéo de etanol

As nanoparticulas amorfas, como no material Pd/C 18, diferentemente das
estruturas cristalinas bem definidas, caracterizam-se pela auséncia de ordenamento
periodico de longo alcance. Essa desordem estrutural resulta em uma elevada
densidade de sitios ativos com baixa coordenagdo atdmica.'® Essa configuragao
amplia a oxofilicidade do eletrocatalisador.” Do ponto de vista eletrénico, a existéncia
de sitios de baixa coordenagao no paladio gera vacancias orbitais que potencializam a
interagdo com as moléculas adjacentes, tornando a superficie do catalisador
altamente receptiva aos processos de adsorcdo.”® Em eletrdlitos alcalinos, essa
caracteristica torna a superficie um receptor preferencial para ions OH", promovendo a
adsorcao dessas espeécies para a formacao da camada de OH.4s. Em ensaios de curto
prazo, como a voltametria ciclica, essa camada atua como um inibidor ao promover o
bloqueio dos sitios ativos que seriam destinados a adsorcéo e oxidagao das moléculas
de etanol.”” Esse comportamento eletronico é o responsavel pelo deslocamento do
pico catddico para potenciais menores, como evidenciado na Figura 51, indicando

uma interagao mais forte entre o paladio e as hidroxilas.
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Na Figura 52(a), observa-se que o Pd/C 18 apresenta valor de Eonse
significativamente inferior (proximo a 0,15 V) ao do Pd/C 17 (0,26 V,
aproximadamente), indicando uma menor barreira energética para o inicio da reagao.
Conforme a Figura 52(b), percebe-se que a redugao do tamanho do cristalito de 14 nm
para aproximadamente 3,5 nm resultou em um aumento na densidade de corrente
maxima. Esses resultados confirmam que o controle do tamanho do cristalito é
determinante para a obtengcdo de materiais com alta densidade de sitios ativos e

performance eletroquimica otimizada.

3500 T T T T T T

b — Pd/C 17
~ 3000} ° —— Pd/C 18| -

2500

2000

T

1500

1000

Densidade de corrente (A g

500

L ”

1 I I | 1 ] ]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Potencial (V vs. EPH)

Figura 51 - Curvas de EOE para os diferentes eletrocatalisadores 17 e 18 (inset: curvas para
determinar o Eonset EOE).
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Figura 52 — Relacao entre: (a) densidade de corrente maxima e potencial onset, (b) densidade de

corrente maxima e tamanho do cristalito na etapa 5.

O material Pd/C 18, sintetizado sob fluxo de N.:H;, foi selecionado como o de
melhor desempenho. Para assegurar a confiabilidade dos dados e a reprodutibilidade

do método, foram realizadas réplicas experimentais desta sintese.
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5.6. Etapa 6. Réplicas do material selecionado

Foram preparadas réplicas da amostra Pd/C 18 sob atmosfera inerte e
redutora, mantendo-se as condigdes operacionais de temperatura, tempo e proporgao
de precursores. Esta etapa visou quantificar a variabilidade do processo e confirmar se
a performance observada na producgado de hidrogénio e nos parametros de ASEA é

estatisticamente consistente.
5.6.1. Volume de H; produzido

Os resultados da ANOVA de um fator, apresentados na Tabela 14, ratificam a
elevada reprodutibilidade do método de sintese para o material Pd/C 18. O valor de p
obtido (0,629) situa-se acima do nivel de significancia, o que permite aceitar a hipotese
nula de que nado existem diferengas estatisticamente relevantes entre as médias das
réplicas (Figura 53). Embora o grafico mostre pequenas flutuagées no volume de
hidrogénio produzido (entre aproximadamente 12,5 e 15 STP L/g), as barras de erro

sobrepostas indicam que tais oscilagdes sao inerentes da incerteza experimental.
19 T T T I

STP L de H, por g de Pd

Pd/C 18 Pd/C 18_R1 Pd/C 18_R2  Pd/C 18_R3

Material
Figura 53 — Hidrogénio tedrico produzido durante o processo de EOE para as réplicas catalisador
Pd/C 18.

Tabela 14 - Informagbes mais relevantes obtidas da analise ANOVA de um fator para a etapa 6

A Graus de Soma dos Média dos
Parametro liberdade quadrados quadrados Valor de F Valor de p
Modelo 3 11,00 3,67 0,603 0,629
Error 9 54,67 6,07

Total corrigido 122 65,66
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5.6.2. Difragéo de raios X

As Figura 54(a) e (b) exibem, respectivamente, os difratogramas e os tamanhos
de cristalitos calculados para o material Pd/C 18 e suas réplicas. As pequenas
oscilagdes no tamanho de cristalito entre as réplicas ndo foram suficientes para alterar
significativamente a produgéo de hidrogénio, o que indica que o método de sintese &
confiavel para a producéo de eletrocatalisadores com propriedades previsiveis.

A Figura 55 apresenta a relacao entre a area superficial e o volume de H;
produzido para as réplicas. O baixo coeficiente de determinagdo (R?> = 0,219) e a
dispersdo nao linear dos pontos corroboram os resultados da ANOVA, indicando que

as variagdes observadas nao séo sistematicas
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Figura 54 — (a) Difratogramas dos catalisadores da etapa 6 e (b) tamanho dos cristalitos (continua).
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Figura 55 — Relagao entre a area superficial e o volume de H, produzido de Pd/C 18 e suas réplicas.

5.6.3. VVoltametria ciclica em meio alcalino

A Figura 56 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais
dessa etapa. Observa-se uma sobreposigcéo dos perfis voltamétricos, com picos de
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reducao do oxido de paladio apresentando densidades de corrente muito proximas,
justificando a pouca variagdo na ASEA (Figura 57(a) e (b)). Esta uniformidade na
resposta eletroquimica ratifica os dados obtidos por DRX e ANOVA, comprovando que
o0 método de sintese ndo apenas gera estruturas cristalinas similares, mas também

garante a reprodutibilidade da superficie ativa do catalisador.
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Figura 56 — Voltamogramas ciclicos em KOH 1,0 mol L' dos eletrocatalisadores selecionados.
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Figura 57 — (a) Relagéo entre a ASEA e o tamanho do cristalito; e (b) relagdo entre a ASEA e a
producao de hidrogénio pelos catalisadores (continua).
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Figura 57 - (b) relagdo entre a ASEA e a producao de hidrogénio pelos catalisadores (conclusao).

5.6.4. Curvas de oxidagéo de etanol

A Figura 58 apresenta o comportamento eletrocatalitico frente a EOE. Observa-
se que todos os materiais apresentam perfis de oxidagdo consistentes, com
densidades de corrente de pico superiores a 2000 A g"'. O Eonset (Figura 59(a)) é
coincidente para todas as réplicas, indicando que a natureza e a energia de ativagcao
dos sitios ativos de paladio sdo mantidas entre as diferentes réplicas. A pequena
dispersao nas correntes de pico (Figura 59(b)) € atribuida a sensibilidade da reacéo de
oxidagdo, mas nao compromete a conclusdo de que o método de sintese sob

atmosfera N,:H: é reprodutivel e eficaz.
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106

2750 T T T

d
2700 Pd/C18_R1 =

T
|

2650 ® Pd/C 18_R3

Densidade de corrente maxima (A g™)

2600 |- o - ]
2550 .. ' i
2500 |- 1
Pd/C 18 R2m " Pd/C18
2450 |- - -
2400 - ' l
3,0 3,5 4.0 4.5 5,0

Tamanho de cristalito (nm)

Figura 59 - (b) da densidade de corrente maxima dos catalisadores da etapa 6 (concluséo).

Em suma, os resultados obtidos para as réplicas do material Pd/C 18 validam a
eficacia do procedimento de sintese sob atmosfera inerte e redutora. A convergéncia
entre a estabilidade estrutural, a constancia da superficie ativa e a performance
eletrocatalitica demonstra que o método é reprodutivel. A validagcao estatistica via
ANOVA, que nao apontou diferencas significativas, estabelecendo o Pd/C 18 como
catalisador eficiente para geracao de hidrogénio pela oxidacao de etanol.

6. Ensaios no eletrolisador acido-alcalino

O eletroreformador apresentou viabilidade de operagcéo espontanea, conforme
atestado pelos potenciais de célula positivos registrados nas curvas de polarizagao
(Figura 60(a)). Sob tal regime, o dispositivo realiza a co-geragéo de energia elétrica e
hidrogénio gasoso sem o consumo de poténcia externa. Esse fendmeno é
impulsionado pela contribuicdo termodindmica do gradiente de pH (potencial de
neutralizagéo) estabelecido entre o andlito alcalino e o catdlito 4cido, que fornece a
forca eletromotriz adicional necessaria para superar as sobretensdes de ativagéo.® Na
Figura 60(b), é apresentada a curva de densidade de poténcia na regido espontanea
enquanto a Tabela 15 contém os dados de densidade de corrente e potencial de onset
obtidos nos ensaios no eletrolisador.



Potencial da célula (V)
o
N

1

1

0,00

0,02 0,04

0,06 0,08

0,10

0,12 0,

Densidade de corrente (A cm)

14

0,012

0,010

T

0,008

0,006

0,004

Densidade de poténcia (W cm?)

0,002

T

0,000

2

—30°C
—50°C
—70°C
—90°C

0,00

Figura 60 — Curvas de (a) polarizacao e (b) de densidade de poténcia comparativas para o

0,02

0,04

0,06

0,08

Densidade de corrente (A cm?)

eletrolisador montado.

107

Tabela 15 — Parametros eletroquimicos de corrente e potencial médio obtidos para os diferentes

eletrolisadores em fungéo da temperatura.

Temperatura (°C) J (mA cm?) Eonset (V)
30 187,3+ 3,1 0,29 + 0,06
50 216,3+5,0 0,43 £ 0,04
70 280,3+9,6 0,52 £+ 0,01
90 255,3+3,8 0,53 £+ 0,01
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O incremento da temperatura favoreceu o desempenho do sistema, conforme
evidenciado nas curvas de polarizacdo. Inicialmente, observa-se que o potencial de
circuito aberto aumenta, indicando uma reducédo na energia de ativagdo necessaria
para iniciar a EOE, tornando-a cineticamente mais rapida e termodinamicamente
favoravel.” Ao longo da varredura, a menor inclinagdo das curvas em temperaturas
elevadas reflete o aumento da condutividade ibnica da membrana e a facilitacdo do
transporte de carga na interface eletrocatalisador/eletrélito." Por fim, as densidades
de corrente limitante deslocaram-se para valores superiores em altas temperaturas.
Esse comportamento é resultado da sinergia entre taxas de reagao mais elevadas e o
aumento da difusividade dos reagentes, o que posterga a limitagao por transporte de
massa e amplia a capacidade operacional do sistema.'® A superioridade do
desempenho em temperaturas mais altas observadas corrobora com as observacgoes
de Leo et al."® as quais indicam que a elevacdo da temperatura favorece a eletro-
oxidacdo completa do etanol. Em temperaturas mais baixas, a presenca de
subprodutos como acetaldeido e acido acético pode dificultar o transporte idnico
através da membrana Nafion®, elevando a resisténcia 6hmica do sistema. Contudo,
conforme a temperatura de operacao aumenta, a diferenga entre os parametros de
perda 6hmica diminui, permitindo que a EOE seja mais eficiente.

A partir da Tabela 15, observou-se que a 70 °C o sistema alcangou uma
densidade de corrente maxima de 280,3 £ 9,6 mA cm™2, enquanto a 90 °C, alcangou-se
maior densidade de poténcia na regido espontédnea, embora apresentando
instabilidades no sinal de corrente. Esse comportamento pode ser justificado pela
formacgao e desprendimento vigoroso de bolhas na superficie eletrédica, fendbmeno
que promove microconvec¢ao na camada de difusdo, provocando flutuagdes na area
ativa do eletrodo e variagbes na corrente medida.' Definiu-se 70 °C como a
temperatura 6tima de operagao para as analises subsequentes, dado que alcangou a
maior densidade de corrente e maior estabilidade no sinal eletroquimico. Essa
condicdo de temperatura proporcionou um pico de densidade de poténcia maximo de
6 mW cm?, aproximadamente.

A Figura 61 apresenta as curvas de cronoamperometria para o eletrolisador

utilizando o anodo Pd/C 18. Para viabilizar a posterior identificagcao qualitativa de
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produtos via HPLC (Figura 62), as analises foram conduzidas com um volume
reduzido de eletrdlito (10 mL).

0,025 I T T T
——70°C_1h
= ——70°C_3h
0.020 —70°C_6h ]

0,015

0,010

0,005

Densidade de corrente (A cm™
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0 5000 10000 15000 20000
Tempo (s)

Figura 61 — Cronoamperogramas realizados no eletrolisador acido-alcalino.

O perfil cronoamperométrico do eletrocatalisador apresenta uma queda abrupta
da densidade de corrente nos instantes iniciais, seguida de um declinio mais lento e
progressiva. Este decaimento continuo é atribuido ao envenenamento dos sitios
ativos pela adsorgcao de espécies intermediarias da oxidacido do etanol, responsaveis
pelo bloqueio da superficie do paladio. Independentemente do tempo de operacao, as
curvas iniciam-se em patamares de densidade de corrente similares, em torno de
0,022 A cm™, indicando uma reprodutibilidade do estado inicial do catalisador. Apds 3
horas de eletrélise, o material retém aproximadamente 50% da sua atividade inicial,
demonstrando uma estabilidade relativa frente as condigdes operacionais. As
flutuagbes de corrente observadas, acentuadas no ensaio de 6 horas, podem ser
atribuidas ao volume reduzido (10 mL), além da formagéao e desprendimento de bolhas
de gas na superficie do eletrodo, as quais reduzem momentaneamente a area
superficial ativa.' Adicionalmente, o consumo de reagentes e o acumulo de
subprodutos, como o ion acetato, impéem limitacbes de transporte de massa que

contribuem para as instabilidades registradas.
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Figura 62 - Identificagcao dos produtos de oxidagao do etanol por comparagao de tempos de retengéo

Pelo detector PDA, a 210 nm, ha dois picos proeminentes em tempos de
retengao de aproximadamente 20 minutos e 26,5 minutos. Estes correspondem,
respectivamente, ao acido acético e ao etanol. O primeiro destes aumenta
significativamente de intensidade com o aumento do tempo de oxidagao enquanto no

segundo, o comportamento se inverte.
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A analise por HPLC confirmou que a oxidagéo eletroquimica do etanol sobre o
catalisador Pd/C 18 segue majoritariamente a rota de oxidagdo C,. A analise dos
subprodutos sugere duas interpretagdes mecanisticas. Na primeira, o etanol é
convertido em acetaldeido e, subsequentemente, oxidado a acetato. Nesse cenario, a
elevada oxofilicidade das nanoparticulas de Pd fornece as espécies OH.qs necessarias
para a oxidagao do intermediario (Eq. 17), promovendo a constante liberagao de sitios
ativos. Esse mecanismo de autorregeneracgao da superficie justifica a operabilidade do
Pd/C 18 durante as 6 horas de ensaio, compensando a reduc¢do gradual da
concentracéo de reagente. Alternativamente, os resultados podem indicar uma alta
seletividade intrinseca do catalisador, direcionando a reagao exclusivamente para a

formacgao de acetato via oxidagao direta.

Pd — (CH;CHO) ygs + Pd — OHygs + 20H™ — 2Pd + CH;C00~ + 2H,0 + 2¢- (17)

A separacéo e a recuperacgao dos produtos da EOE podem ser conduzidas por
acidificacao do eletrdlito alcalino. Neste processo, utiliza-se H.SO, — parte do qual
pode ser proveniente do compartimento catdédico — para promover a protonag¢ao das
espécies de acetato em acido acético. Subsequentemente, a mistura resultante é
submetida a destilagcéo fracionada, permitindo a separacgéao seletiva do etanol residual
e do acido acético com base em seus respectivos pontos de ebuligéo, respeitando o
limite termodinamico da mistura azeotropica entre etanol e agua. A reacgédo de
neutralizagéo entre o KOH e o H.SO, resulta na formacao de sulfato de potassio (K.SO
4), um sal inorganico que permanece como residuo sélido apdés a evaporagédo dos
componentes volateis, o qual pode ser recuperado pelo método de cristalizagéo. Estes
subprodutos obtidos apresentam elevada sinergia com setores estratégicos da
economia brasileira. O acido acético recuperado atua como precursor na sintese de
polimeros e insumos quimicos de alto valor agregado.'®'"” Simultaneamente, a
conversdo para sulfato de potassio oferece uma destinagdo nobre ao nutriente,
atuando como fertilizante de baixo indice salino, essencial para o incremento da
produtividade em culturas sensiveis.'® ' Ademais, o etanol pode ser reintroduzido no
ciclo eletroquimico, minimizando o aporte de matéria-prima e aumentando a eficiéncia

global do sistema.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados eletrocatalisadores de
paladio suportados em carbono Vulcan XC-72R (Pd/C), visando a otimizagédo da
eletro-oxidagéo de etanol (EOE). Os resultados indicaram que a atividade catalitica é
significativamente influenciada pelo meio, apresentando desempenho superior em
condicdes de pH neutro e alcalino. Observou-se que a adigcdo de KBr atuou como um
agente modificador positivo, promovendo ganhos em parametros cinéticos, enquanto
variagbes de volume e temperatura de sintese nao exerceram influéncia
estatisticamente relevante sobre os resultados.

A caracterizagao fisica revelou que o emprego de uma atmosfera controlada de
NJ./H, foi o fator determinante para a obtencdo de nanoparticulas com alta
homogeneidade e tamanho reduzido. Os resultados dos ensaios em eletroreformador
acido-alcalino suportam duas vias mecanisticas: a conversao sucessiva de
acetaldeido a acetato via catalise bifuncional ou a oxidacido direta do etanol a ion
acetato. No que tange ao desempenho eletroquimico, o catalisador otimizado atingiu
marcas expressivas, com densidade de corrente de 280,3 mA cm™ e densidade de
poténcia de 6 mW cm™. Tais resultados reiteram que a combinagao estratégica entre
o controle de pH e a engenharia de superficie via atmosfera redutora constitui uma
metodologia eficaz para a produgdo de materiais estaveis, homogéneos e com uso
eficiente de metais nobres, apresentando-se como uma alternativa viavel para o

avanco na eletrdlise acida-alcalina de alta performance.
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CONSIDERAGOES FUTURAS

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa, vislumbram-se
oportunidades para o aprofundamento do estudo de eletrocatalisadores de paladio
voltados a oxidagdo de etanol. Primeiramente, recomenda-se a investigacdo do
impacto de concentragdes mais elevadas de etanol no eletrdlito. Uma vez que o
presente trabalho estabeleceu o comportamento cinético e a seletividade em
condi¢cbes controladas, avaliar o desempenho do catalisador em concentracdes
superiores permitira compreender os limites de saturagao da superficie e a resisténcia
do material ao envenenamento por intermediarios em condicbes de operagao mais

severas, aproximando os resultados de aplicagdes industriais.
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