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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Nesse trabalho, foi estudada a influéncia de suportes hibridos carbono-6xido na
atividade catalitica de nanoparticulas de Pd para reagéo de oxidacao do etanol (ROE),
para a reacdo de oxidacao do glicerol (ROG) e para a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (REH). A proposta do trabalho é aprofundar a compreenséo dos efeitos
das interacdes metal-suporte, visando contribuir ao desenvolvimento de catalisadores
sem Pt que possam ser utilizados como anodos em células a combustivel de etanol
direto e células a combustivel de glicerol direto assim como em catodos em
eletrolisadores. Atualmente, o estudo das interagcdes metal-suporte, com énfase em
oxidos, é tema recorrente em publicacdes cientificas, pois essas interacdes podem
modificar propriedades eletrdnicas e cataliticas de particulas metalicas alterando a
sua eficiéncia e seletividade para processos eletroquimicos. Ao utilizar insumos
abundantes no Brasil, como etanol e glicerol, esse trabalho se insere numa area
relacionada a desafios relevantes para a matriz energética brasileira, e 0
conhecimento gerado pode contribuir & inovacao tecnoldgica e ao desenvolvimento
sustentavel do pais. Em sintese, este trabalho estad alinhado com tendéncias de
pesquisa em energia limpa e sustentavel, visando contribuir aos Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), da Agenda 2030 da ONU, especialmente o ODS
7 e o ODS 9, relativos a Energia Acessivel e Limpa e Industria e Inovacdo e

Infraestrutura, respectivamente.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

In this work, the influence of hybrid carbon-oxide supports on the catalytic activity of
Pd nanoparticles for the ethanol oxidation reaction (EOR), the glycerol oxidation
reaction (GOR) and the hydrogen evolution reaction (HER) was investigated. The
purpose of this work is to deepen the understanding of metal-support interaction
effects, aiming to contribute to the development of Pt-free catalysts that could be used
as anodes in direct ethanol fuel cells and direct glycerol fuel cells, and as cathodes in
electrolyzers. Currently, the study of metal-support interactions, with an emphasis on
oxides, is a frequent topic in scientific publications, as they can modify electronic and
catalytic properties of metal particles, altering their efficiency and selectivity for
electrochemical processes. By using resources abundant in Brazil, such as ethanol
and glycerol, this work falls within an area related to relevant challenges for the
Brazilian energy matrix, and the knowledge produced could contribute to technological
innovation and to the country’s sustainable development. In summary, this work is
aligned with research trends in clean and sustainable energy, aiming to contribute to
Sustainable Development Goals (SDGs) of the United Nations 2030 Agenda,
especially SDG 7 and SDG 9, related to Affordable and Clean Energy and Industry,

Innovation, and Infrastructure, respectively.
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RESUMO

Além das propriedades das nanoparticulas metalicas, como tamanho, forma e
estrutura, o material onde estdo suportadas pode influenciar significativamente sua
atividade. Nesta tese, foi feito um estudo comparativo da atividade eletrocatalitica de
nanoparticulas de Pd suportadas em hibridos carbono-6xido (C-MOx, MOx = CeOz,
TiO2, MoOs, WQOs3) para as reagbes de oxidagdo de etanol e de glicerol em meio
alcalino, e para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio acido e meio
alcalino. Os catalisadores foram sintetizados utilizando um método de duas fases para
obter nanoparticulas de Pd coloidais, que foram posteriormente distribuidas em
fracdes iguais sobre os suportes C-MOx, permitindo que os catalisadores tivessem
nanoparticulas de Pd idénticas e que variacdes de atividade pudessem ser atribuidas
aos efeitos dos suportes. A caracterizacdo fisica dos catalisadores Pd/C-MOx, e de
Pd/C utilizado como referéncia, foi realizada por difratometria de raios X (DRX) e
microscopia eletrénica de transmissdo em modo varredura (STEM). Os estados de
oxidacdo do Pd foram determinados por espetroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Os dados experimentais mostraram que as nanoparticulas de Pd sao
cristalinas e estdo bem distribuidas nos suportes, e que a identidade do 6xido no
hibrido C-MOx altera as quantidades de Pd nos estados reduzido (Pd® e oxidado
(Pd™). A caracterizacdo eletroquimica utilizando voltametria ciclica mostrou que os
eletrocatalisadores Pd/C-MOx e Pd/C possuem comportamento eletroquimico e area
eletroquimicamente ativa de Pd semelhantes. A atividade catalitica para as reacdes
de oxidacéao de etanol e de glicerol foi avaliada em meio alcalino utilizando voltametria
ciclica e cronoamperometria. Andlises dos produtos de reacdo (espectroscopia no
infravermelho com transformada em Fourier - FTIR in situ e cromatografia liquida de
alta eficiéncia - HPLC) mostraram que os suportes hibridos C-MOx podem influenciar
as vias do mecanismo e a quantidade de produtos de reacao formados. Para a reacao
de desprendimento de hidrogénio, as curvas de polarizagdo evidenciaram que 0s
suportes C-MOx aumentam a atividade das nanoparticulas de Pd em solu¢des acidas
e alcalinas. De modo geral, foi demonstrado que os suportes hibridos C-MOx causam
modifica¢des significativas na atividade eletrocatalitica das nanoparticulas de Pd para
todas as reacgOes estudadas.

Palavras-chave: nanoparticulas de Pd; interacdo metal-suporte; suportes hibridos;

reacdes de oxidacéo de alcoois; reacdo de desprendimento de hidrogénio.



ABSTRACT
Beside the properties of metal nanoparticles, such as size, shape, and structure, the
material where they are supported can significantly influence their activity. In this
thesis, a comparative study of the electrocatalytic activity of Pd nanoparticles
supported on carbon-oxide hybrids (C-MOx, MOx = CeOz2, TiO2, MoOs, WOs3) was
conducted for the ethanol and glycerol oxidation reactions in alkaline media, and for
the hydrogen evolution reaction in acid and alkaline media. The catalysts were
synthesized using a two-phase method to obtain colloidal Pd nanoparticles, which
were then distributed in equal fractions on the C-MOx supports, allowing obtaining
catalysts with identical Pd nanoparticles and that variations of activity could be
associated to the effects of the supports. The physical characterization of Pd/C-MOx
catalysts and Pd/C, used as reference material, was performed by X-ray diffraction
(XRD) and scanning transmission electron microscopy (STEM) measurements. The
oxidation states of Pd were determined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
The experimental data showed crystalline Pd nanoparticles well distributed on the
supports, and that the oxide identity in the C-MOx hybrid alters the quantities of Pd in
reduced (Pd®) and oxidized (Pd") states. The electrochemical characterization by
cyclic voltammetry showed that Pd/C-MOx and Pd/C catalysts have similar
electrochemical behavior and electrochemically active area of Pd. The catalytic activity
for the ethanol and glycerol oxidation reactions was evaluated in alkaline media by
cyclic voltammetry and chronoamperometry. The reaction products analysis (in situ
Fourier transform infrared spectroscopy - FTIR and high-performance liquid
chromatography - HPLC) showed that C-MOx hybrid supports could influence the
mechanism pathways and the amount of reaction products. For the hydrogen evolution
reaction, polarization curves evidenced that C-MOx supports enhanced the activity of
Pd nanopatrticles in acid and alkaline solutions. In general, it was demonstrated that C-
MOx hybrid supports produced significant changes in the electrocatalytic activity of Pd

nanoparticles for all reactions studied.

Keywords: Pd nanoparticles; metal-support interactions; hybrid supports; alcohol

oxidation reactions; hydrogen evolution reaction.
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1 INTRODUCAO

Fatores como a queima de combustiveis fosseis, desmatamento, atividades
agropecuarias e processos industriais, realizados em escala global e intensificados
desde a Primeira Revolugcdo Industrial (entre 1760-1840), sdo o0s principais
responsaveis pelo aumento das emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera [1].
Consequentemente, quando comparadas a niveis de temperaturas pré-industriais,
observa-se um aumento de 1,1°C nas temperaturas globais [2].

As mudancas climéticas, impulsionadas pelo aumento das temperaturas
globais, tém intensificado a ocorréncia de eventos climaticos extremos em todas as
regides do planeta, causando impactos significativos tanto na natureza quanto na
sociedade [3-8]. Comunidades vulneraveis (entre 3,3 e 3,6 bilhdes de pessoas), que
ndo dispdem de recursos e historicamente contribuiram menos para os fatores
responsaveis pelos aumentos das emissdes de gases do efeito estufa, séo
desproporcionalmente afetadas por eventos climaticos extremos [9]. No que diz
respeito aos ecossistemas, as mudancas climaticas estdo resultando em perdas
irreversiveis como o aumento do nivel do mar [10] e quase irreversiveis como 0s
impactos no sistema hidrico da floresta amazénica, cujo limite, se ultrapassado, pode
desencadear o colapso de todo o bioma [11].

Em 2023, o diéxido de carbono (CO2), 0 metano (CHa4) e o 6xido nitroso (N20)
corresponderam a 97,3% da concentracdo total de gases do efeito estufa na
atmosfera. Os halogenados clorofluorcarbonetos (CFCs), hidroclorofluorcarbonetos
(HCFCs) e hidrofluorcarbonetos (HFCs), representaram os 2,7% restantes (Figura 1)
[12]. O crescimento constante das emissfes de gases do efeito estufa no século 21,
principalmente do COz2, esta intrinsecamente ligado ao desenvolvimento econémico:
apenas durante a grave crise financeira global de 2008 e a pandemia de COVID-19,

houve diminuicbes na emissao de CO2 [13,14].
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Figura 1: Porcentagem de gases do efeito estufa ha atmosfera em 2023.
Fonte: adaptada da referéncia (12).

Grandes centros urbanos contribuem em torno de 70% das emissfes de gases
do efeito estufa [15,16], decorrentes principalmente dos setores de transporte,
consumo de energia e atividades industriais [17]. A exposi¢cado da populacao de areas
urbanas a poluicdo do ar causada pela emissdo de gases do efeito estufa, que esta
associada majoritariamente aos meios de transporte, é a causa direta do aumento de
doencas como cancer de pulméo, doencas hematoldgicas e neurodegenerativas [18].

Buscando reduzir a emissdo de gases de efeito estufa, torna-se essencial
investir no desenvolvimento de fontes de energia renovaveis, que dispensam a
utilizacdo de combustiveis fésseis. Entre as op¢des mais promissoras para mitigar a
poluicdo gerada pelo setor de transportes em areas urbanas, destacam-se as células
a combustivel, dispositivos capazes de converter energia quimica em energia elétrica
[19].

A célula a combustivel é constituida por um anodo e um céatodo. No anodo
ocorre a reacao de oxidacdo espontanea de um combustivel (hidrogénio, alcoois,
amonia), enquanto no catodo ocorre a reagdo de reducdo de oxigénio. As espécies
liberadas durante a reagéo de oxidacao e os elétrons avangcam em dire¢do ao catodo,
os produtos da reacdo de oxidacdo através do eletrdlito utilizado na célula e os
elétrons por um circuito externo gerando energia elétrica. Dessa forma, quando uma
reacdo quimica ocorre em um dispositivo eletroquimico, ela é composta por duas
semirreacdes. Proximo ao potencial de equilibrio (Ve), 0 trabalho elétrico para o
transporte das cargas € igual ao produto das cargas multiplicadas pela diferenca de
potencial, nFVe, onde F é a constante de Faraday e n é o nimero de elétrons

transportados no circuito externo [20]. Logo, como nenhum outro trabalho além do
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trabalho elétrico € produzido em uma célula a combustivel, tem-se que, idealmente, 0
trabalho total reversivel € igual a todo trabalho que pode ser gerado eletricamente (EQ.
1):
W'rer = nFV, (1)
Visto que a diferenga da energia de Gibbs de reacdo, A:G, é equivalente ao
trabalho elétrico reversivel que pode ser obtido em uma reacao, segue-se (Eq. 2 e 3):
—ArG = W', (2)
—ArG = nFV, (3)
Ou seja, em um sistema ideal, a energia elétrica total que poderia ser convertida
a partir de uma reacao quimica, dada por nFVe, € igual & variagdo da energia de Gibbs
da reacado, ArG, que, por sua vez, representa a quantidade maxima de trabalho que
pode ser obtida. Como a eficiéncia de uma célula a combustivel € dada pela razéo
entre o trabalho util maximo que pode ser obtido (ArG) e a energia total liberada em
uma reacao quimica (ArH) (Eqg. 4), existe uma vantagem clara na eficiéncia de
conversado de energia por processos eletroquimicos em comparacao a eficiéncia dos

conversores de energia termoelétricos que € limitada pelo ciclo de Carnot [19,21].

_ energia disponivel para realizar trabalho  ArG 4)
£= energia total liberada  ArH

Existem varios tipos de células a combustivel, que podem ser classificadas de
acordo com a temperatura de operacao e o eletrolito utilizado. Dentre as células que
operam em baixas temperaturas, as células a combustivel de membrana trocadora de
prétons (Proton Exchange Membrane Fuel Cells — PEMFCs) utilizam uma membrana
polimérica condutora de protons como eletrdlito [22,23]. Nas células a combustivel de
alcool direto (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFCs), que sao um tipo das PEMFCs,
podem ser empregados alcoois, como etanol ou glicerol, diretamente como
combustivel [24], o que simplifica 0o armazenamento, a logistica, e podem ser
utilizados para a geracéo de subprodutos de alto valor [25,26]. J& as células alcalinas
(Alkaline Fuel Cells — AFCs) utilizam como eletrélito solugdo concentrada de KOH,
onde o transporte idnico ocorre via ions hidroxila (OH™) [27]. Nos ultimos anos, com o
avanco no desenvolvimento de membranas alcalinas, aumentou-se o interesse nas
células a combustivel de membrana trocadoras de anions (Alkaline Exchange
Membrane Fuel Cells - AEMFCSs) [28,29] que operam em meio alcalino possibilitando

a utilizagéo de catalisadores néo nobres.
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No entanto, apesar das vantagens apresentadas pelas células a combustivel,
a eficiéncia desses dispositivos ainda € baixa em razado das limitacbes que impde a
atividade dos eletrocatalisadores. Assim, é necessario aumentar significativamente a
atividade catalitica dos materiais utilizados no anodo para a oxida¢do de combustiveis
e no catodo para a reagdo de reducao de oxigénio. Os eletrocatalisadores utilizados
nos eletrodos das células sado geralmente baseados em metais nobres, tipicamente
platina (Pt) ou ligas de platina. Uma alternativa aos catalisadores baseados em Pt sé&o

os catalisadores baseados em paladio (Pd).

1.1 MODIFICACAO DO SUPORTE DE MATERIAIS DE PALADIO

Eletrocatalisadores baseados em Pt s&o referéncias para reacgdes
fundamentais da eletrogquimica como a reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH) [30], a reacao de reducao de oxigénio (RRO) [31] e as reacBes de oxidacdo de
alcoois [32]. Como alternativa a Pt para aplicacfes na eletrocatalise, materiais de Pd
tém despertado crescente interesse devido a alta atividade do Pd para a reacéo de
oxidacao alcoois em meio alcalino [33,34] e a semelhanca de propriedades fisicas,
guimicas e eletrbnicas entre os dois metais por pertencerem a0 mesmo grupo da
tabela periddica [35,36].

Estratégias de modificacdo de catalisadores de metais nobres permitem o
controle de propriedades como a morfologia [37-40], o tamanho de particula [41] e a
composicao superficial [42] que, por sua vez, podem alterar a energia de adsorcao de
intermediarios e facilitar etapas chave da reacdo. Entre os métodos mais
estabelecidos para modificar eletrocatalisadores de Pd, destaca-se a formacao de
ligas bimetalicas [43,44] ou tri-metélicas [45-47] com metais de transico.
Complementarmente, a modificacdo do suporte exerce influéncia crucial na disperséo
e estabilidade das particulas metalicas [48,49] sendo um dos componentes criticos
dos catalisadores para células a combustivel [50].

As nanoparticulas metalicas dos eletrocatalisadores podem ser suportadas em
diferentes classes de materiais: carbonaceos, metalicos e 6xidos/metaloides (e outros
suportes alternativos), cada qual com vantagens e limitacdes especificas. Os suportes
a base de carbono, como p6 de carbono, nanotubos de carbono e grafeno, sdo os
mais utilizados em catalisadores de metais nobres devido a elevada area superficial,

boa condutividade. Por exemplo, a condutividade especifica do Carbon Vulcan 72
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(Cabot Corp.) € 2,77 S cm™ [51]. Outras vantagens dos suportes de carbono sdo baixo
custo e o fato de que favorecem a dispersédo do metal e o transporte eficiente de carga
[52-54]. Suportes metalicos, como esponjas de Ni (Ni foam), folhas de Ti ou aco
inoxidavel, destacam-se pela excelente condutividade e robustez mecanica. Em
certas condicBes, esses metais participam da reacdo eletrocatalitica (co-
catalisadores), estabelecendo efeitos sinérgicos com o metal nobre, embora sejam
suscetiveis a corrosdo dependendo do potencial e do pH do meio [55-57]. Oxidos
como TiO2, CeO2, ZrO2 e 6xidos mistos oferecem elevada estabilidade quimica e
resisténcia a corrosdo, além de promover possiveis interacdes metal-suporte que
podem alterar a atividade catalitica [58-61]. Mais recentemente, outros materiais
(hibridos carbono-6xido, zedlitas, polimeros condutores) tém sido empregados
[62,63].

Materiais de carbono apresentam baixa resisténcia a corrosdo, enquanto
alguns oxidos exibem baixa condutividade elétrica. Nesse contexto, materiais hibridos
podem ser preparados pela adicdo de 6xidos ao carbono, o que permite a atenuacao
simultanea dessas limita¢des individuais por meio da combinacdo de propriedades
complementares. Além disso, os suportes hibridos carbono-6xido podem possibilitar
as interacdes metal-suporte fortes (strong metal support interactions - SMSI) [61].
Existem diferentes interpretacdes sobre os seus efeitos na atividade catalitica de
metais nobres, tais como, efeitos bifuncionais e eletronicos.

Quando o 6xido do suporte e a nanoparticula metalica atuam como sitios ativos
complementares, acredita-se que a oxidacao de alcoois, por exemplo, é facilitada
devido ao mecanismo bifuncional (ou efeito bifuncional). Neste caso, o metal ira
adsorver e catalisar a oxidacdo do alcool, enquanto o 6xido vai fornecer espécies
oxigenadas (formadas na superficie do oxido) [64] que auxiliam a oxidacdo em
potenciais mais baixos do reagente e também dos intermediarios formados na
superficie do catalisador, diminuindo o envenenamento e liberando sitios ativos do
metal (Figura 2 a esquerda). O efeito eletrdnico, por sua vez, resulta das alterages
na estrutura eletrénica do metal que podem causar mudancas nas energias de
adsorcao (Figura 2 a direita) e, consequentemente, na atividade do metal [65-67]. Em
um estudo no qual foi determinada a atividade de nanoparticulas de Pd idénticas
suportadas em hibridos carbono-6xido contendo 6Oxido de estanho dopado com
antimoénio (Sb20s5/Sn0O2 — ATO) em diferentes quantidades para a reagao de oxidacao

do etanol, Alvarenga et al. (2017) [65] verificaram, a partir de experimentos de
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espectroscopia de absorcéo de raios X realizados em torno da borda Pd L3, que ocorre
transferéncia eletronica dos suportes C-ATO para as nanoparticulas de Pd,
aumentando a ocupacédo eletrénica da banda 4d do Pd. O aumento na ocupacéo
eletrbnica da banda Pd 4d resulta em um aumento da atividade para a reacdo de
oxidagao do etanol para todos os catalisadores estudados no trabalho.

Figura 2: A esquerda: esquema do mecanismo bifuncional com espécies oxigenadas fornecidas pelo
oxido e a direita: esquema das interacfes metal-6xido modificando as propriedades eletrénicas do
metal.

Fonte: adaptada da referéncia [68].

1.2 A ELETRO-OXIDACAO DE ALCOOIS

Nas DAFCs, as reacfes de oxidacdo de alcoois convertem essas moléculas
organicas em produtos oxidados, como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos,
liberando elétrons e protons e gerando eletricidade. No caso do etanol, um alcool
primario, a oxida¢éo pode produzir acetaldeido e acido acético. Ja o glicerol, um &lcool
polihidroxilado, pode gerar uma variedade de produtos oxidados de alto valor
comercial. Além disso, a eletro-oxidacéo de alcoois pode ser acoplada a sistemas de
eletrdlise para a producdo de hidrogénio verde substituindo a reagcdo de
desprendimento de oxigénio e, assim, aumentando a eficiéncia do processo. O valor
do potencial tedrico para a eletrélise da agua é 1,23 V; no entanto, eletrolisadores
comerciais operam, geralmente, em potenciais acima de 1,80 V [69,70]. Essa baixa
eficiéncia na conversao de energia é resultante dos altos sobrepotenciais necessarios
tanto para a reacdo de desprendimento de hidrogénio quanto para a reagao de
desprendimento de oxigénio [69]. A substituicdo da reacdo de desprendimento de
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oxigénio pela oxidacdo de espécies mais facilmente oxidaveis, como alcoois, leva a

uma diminuicao significativa do potencial necessario para produzir hidrogénio.

1.2.1 A reacgéo de oxidacéo do etanol

A célula a combustivel de etanol direto (Direct Etanol Fuel Cell - DEFC) utiliza
etanol como combustivel para geracdo de energia limpa, caracterizando-se pela
possibilidade de uso de um recurso renovavel [71]. O etanol, pode ser obtido a partir
da fermentacdo de biomassa como cana-de-agucar, milho ou beterraba, apresenta
elevada densidade energética (6,3 kWh L?) [72] e sua oxidacdo completa envolve a
transferéncia de 12 elétrons por molécula, tornando-o um vetor energético promissor
[73]. No Brasil, a cadeia produtiva de etanol ja esta muito consolidada, sendo baseada
principalmente na cana-de-acUcar, o0 que garante alta disponibilidade e custo
relativamente baixo desse combustivel renovavel. Além disso, o pais dispbe de uma
infraestrutura robusta de transporte e distribuicéo, incluindo etanoldutos, terminais e
bases de armazenamento integradas as usinas [74,75]. Isso significa que 0 mesmo
combustivel liquido usado hoje em larga escala em postos de todo o pais pode ser
aproveitado em DEFCs sem necessidade de criar uma nova rede logistica dedicada,
reduzindo custos de implantacdo e facilitando a insercdo dessa tecnologia no
mercado.

A reacdo completa de oxidacdo do etanol em meio alcalino consome ions
hidroxila e produz, além de elétrons, diéxido de carbono e 4gua, como pode ser visto

na reacédo a seguir (Eq. 5):

C2HsOH + 120H™ — 2CO2 + 12e™ + 12H20 (5)

Entender o mecanismo da oxidacdo do etanol é fundamental para desenvolver
eletrocatalisadores capazes de promover sua oxidagdo completa ou influenciar a
seletividade da reacéo, o que pode alterar o rendimento dos produtos formados, a
guantidade de energia elétrica gerada e a durabilidade dos materiais [76,77]. Em
termos gerais, 0 mecanismo da reacdo de oxidacdo do etanol na superficie de um
substrato metalico em meio alcalino procede da seguinte forma: primeiramente,
moléculas do alcool sdo adsorvidas na superficie do metal, processo que é seguido

pela adsorcdo de espécies oxigenadas (ions hidroxilas) e a formacédo de
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intermediarios adsorvidos através da reacdo entre as espécies oxigenadas e as
moléculas de alcool adsorvidas na superficie [78,34]. Além de ocorrer em varias
etapas, o mecanismo da reacdo apresenta vias paralelas que dependem das
condicdes da reacdo (pH do eletrdlito, temperatura, concentracdo das espécies
reativas, tempo da reacdo) e, principalmente, das caracteristicas do catalisador
(tamanho da particula, estrutura, suporte) utilizado [79,80].

A via na qual ocorre a eletro-oxidacdo completa do etanol € a via C1 (setas
azuis da Figura 3). Se a ligacdo C-C € quebrada a reacdo leva a formacdo de
intermediarios de CHx.ads que sdo sucessivamente oxidados a COads, que pela sua vez
é oxidado a CO2 ou fons carbonato (HCOz~, CO3?") em meio alcalino. A quebra da
ligacdo C-C pode ocorrer na molécula de etanol ou na molécula de acetaldeido
formado na oxidacao do etanol [80]. Em meio alcalino, a seletividade para a via C1 é
maior que em meio &cido [81] possivelmente devido a presenca da espécie
intermediaria proveniente da desidrogenagao do hidrogénio a do acetaldeido que é
levemente acido. Nesse caso, a carga deslocalizada do intermediario [CH2CHO]~
pode facilitar a quebra da ligagcéo C-C.

Na via C2 (setas verdes da Figura 3) a ligacdo C-C ndo é quebrada. O etanol é
oxidado a acetaldeido que, por sua vez, € oxidado a acido acético e a formacao de
CO2 néo ocorre. Essa via é predominante em eletrodos de Pd, Pt e Au [82,83]. Foi
proposto que, em meio alcalino, a oxidacéo do etanol se inicia pela quebra da ligacéo
O-H, resultando na formacdo do ion etéxi adsorvido na superficie do metal. Esse
intermediario etoxi € rapidamente convertido em acetaldeido por uma etapa de
desidrogenacdo [83,84]. O ion de acetaldeido formado pode entdo difundir para o seio
da solucéo eletrolitica ou permanecer préximo a superficie do eletrodo para entéo ser

oxidado a acetato.



23

H2C \\ . CHx,ads + Coads
}

O
2C0,4
!
HAC HaC HaC HCO5/ COz%
_\OH_’ _\O__’ _\\O
Etanol lon etoxi Acetaldeido
|
3 O

H3C4<

OH

o]

Acetato

Figura 3: Vias do mecanismo da reacdo de oxidacéo eletroquimica do etanol em meio alcalino. Setas
azuis: via Ci. Setas verdes: via Co.
Fonte: adaptada da referéncia [80].

O mecanismo da oxidagao do etanol impacta diretamente a corrente gerada e
a eficiéncia da reacdo, uma vez que ele determina a extensdo da oxidacédo da
molécula. Enquanto a via Cz impede a oxidacdo completa do etanol devido a auséncia
da quebra da ligacdo C-C, na via Ci1 ocorre a formacdo de mondéxido de carbono
adsorvido (COags) na superficie do catalisador, que se liga fortemente aos sitios ativos
do metal, causando o envenenamento da superficie e dificultando a continuidade da
reacao de oxidacao do etanol [77]. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores
gue permitam a oxidagdo completa do etanol ou que possam alterar o rendimento da
reacao e, consequentemente, a quantidade de energia quimica convertida em energia
elétrica, é essencial para que se possa melhorar a eficiéncia de células a combustivel
de etanol direto.

Apesar do Pd ser inativo para a reagdo de oxidacdo do etanol em meio acido
(o etanol néo se adsorve no Pd), em meio alcalino a atividade catalitica do Pd pode
superar a atividade catalitica da Pt [34] e, nos ultimos anos, foram realizados estudos
gue destacam a melhora na atividade de nanoparticulas de Pd para a reacdo de
oxidagédo do etanol a partir da modificacdo de suportes baseados em materiais de
carbono pela adicado de éxidos.

Nesse contexto, 0s seguintes trabalhos exemplificam essa estratégia. Como ja
foi citado, Alvarenga et al. (2017) [65] realizaram um estudo sobre a influéncia de

suportes hibridos carbono-6xido contendo 6xido de estanho dopado com antiménio



24

(Sh20s/SnO2 — ATO) na atividade de nanoparticulas de Pd para a reagdo de oxidacao
do etanol em meio alcalino. A incorporacao de ATO ao suporte promoveu um aumento
significativo na atividade eletrocatalitica do Pd em comparacéo ao Pd/C convencional,
o que foi atribuido a interacdo eletrbnica metal-suporte, evidenciada por
espectroscopia de absorcéo de raios X, que revelou maior ocupacgao da banda 4d do
Pd em decorréncia de transferéncia eletrénica do suporte hibrido para o metal. Essa
modificacao eletrénica apresentou forte correlagdo com o aumento das correntes de
oxidacao do etanol, enquanto os experimentos de FTIR in situ indicaram diminuigdo
do potencial de inicio da reacdo e maior formacao de espécies mais oxidadas, como
carbonato/COz2, nos catalisadores contendo ATO. No estudo de Ogada et al. (2024)
[85] foi preparado um suporte de CeO2 e OLC (onion like carbon), CeO2/OLC, ao qual
nanocristais de Pd foram posteriormente impregnados, formando nanoestruturas de
Pd-CeO2/OLC. Para a reacdo de oxidacdo do etanol, o Pd-CeO2/OLC apresentou
atividade especifica 2,46/1,48 vezes maior que a do Pd/OLC e 14,75/4,76 vezes maior
gue a do Pd/CB (carbon black). A atividade superior do Pd-CeO2/OLC para a reacéo
de oxidacédo do etanol foi atribuida a interacao interfacial entre Pd, CeO2 e OLC, em
concordancia com célculos realizados com a teoria do funcional de densidade (DFT).
Essa interacao facilita a modulacao do centro da banda d do Pd e favorece a formacao
de espécies oxigenadas ativas pelo CeO2. Akbarfallahi et al. (2020) [86] utilizaram
eletrofiacdo assistida por sol-gel e subsequente calcinacdo para a preparacdo do
suporte de nanofibras (NFs) de TiO2 (TiO2 NFs). As nanofibras foram empregadas
para formar o compoésito de carbono e TiO2 NFs (TiO2 NFs-C) e subsequentemente,
o Pd foi reduzido no suporte de TiO2 NFs-C (Pd/TiO2 NFs-C). A andlise da atividade
dos catalisadores Pd/C, Pd/TiO2 NFs e Pd/TiO2 NFs-C foi baseada na corrente medida
através de curvas de voltametria ciclica. Os autores reportaram um aumento na
densidade de corrente na ordem Pd/C < Pd/TiO2 NFs < Pd/TiO2 NFs-C. O Pd/TiO2
NFs-C apresentou atividade 6,4 vezes maior do que a do Pd/C. Os autores
interpretaram o superior desempenho eletrocatalitico do Pd/TiO2 NFs-C a melhora na
condutividade eletrénica do suporte TiO2 NFs-C e ao efeito sinérgico entre o Pd, as
TiO2NFseoC.

Compdsitos de Pd suportados em MoOs/C (Pd-MoOs/C) foram sintetizados e
caracterizados eletroquimicamente para a rea¢ao de oxidagao etanol por Wang et al.
(2023) [87]. O Pd-MoOs/C apresentou aumento na atividade eletrocatalitica e na

estabilidade para a reacdo de oxidacdo do etanol comparada a atividade do Pd/C
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(10% em massa de Pd), sendo que a atividade do Pd-MoOs/C (40% em massa de
MoQOs3) foi aproximadamente 2,2 vezes maior do que a do Pd/C (10% em massa de
Pd). Segundo os autores, a melhor atividade catalitica dos materiais de Pd/C-MoQO3
esta possivelmente conectada a interacéo eletrébnica mais forte entre as espécies de
MoOs e as nanoparticulas de Pd, o que pode reduzir a energia de adsorcédo de
produtos intermediarios, enfraquecer o acoplamento entre as espécies oxigenadas
nao reativas e o Pd e, além disso, induzir mais centros ativos para a reacdo de
oxidagédo do etanol. Gwebu et al. (2023) [88] sintetizaram um catalisador com baixa
carga de Pd (2,5% em massa de Pd) suportado em nanodots de carbono
funcionalizados (fCNDs) misturados com nanoparticulas de WO3 (Pd/fCNDs-WQO3).
Para fins de comparacéo foi também sintetizado Pd/fCNDs e o compdsito fCNDs-WOs.
Para a reacao de oxidacéo do etanol, observou-se altas densidades de corrente, com
o Pd/fCNDs-WOs produzindo corrente de quase o dobro daquela do Pd/fCNDs. Além
disso, a atividade massica do Pd/fCNDs-WOs foi cerca de 7,8 vezes maior do que a
do Pd/fCNDs. Esse desempenho superior foi atribuido a contribuicdo das
nanoparticulas de WOs3 por meio da interacdo de acoplamento eletrénico com o Pd
verificada por XPS.

1.2.2 A reacédo de oxidacéao do glicerol

A guantidade de glicerol gerada como subproduto da transesterificacdo de
gorduras e 6leos vegetais na producdo de biodiesel excede a demanda da prépria
industria [89]. Em geral, para cada trés mols de ésteres metilicos produzidos, um mol
de glicerol é formado, o que corresponde a aproximadamente 10% em massa do total
de produtos obtidos [90,91] (Figura 4).

0 HO
_+3CHOH
R + OH
Catallsador
0—CH, HO
Esteres de 4cidos graxos Glicerol

(Biodiesel)

TrlaC|IgI|cerDI

Figura 4: Reacgédo de produc¢éo do biodiesel e glicerol (subproduto).
Fonte: adaptada da referéncia [91].
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Com isso, houve um aumento no interesse das aplicagdes do glicerol. Uma das
alternativas mais interessantes para o uso deste poliadlcool € como combustivel em
células a combustivel de glicerol direto (DGFC), uma vez que o glicerol possui alta
densidade energética (6,4 kWh L?) [72] e sua oxidacdo pode produzir compostos
oxigenados de alto valor comercial, dificeis de sintetizar por rotas cataliticas e
biologicas, simultaneamente a producdo de energia [92,93]. Entre esses compostos
oxigenados estdo alguns que sdo amplamente aplicados na medicina, como, por
exemplo, o &cido mesoxalico que pode ser utilizado como precursor para a sintese de
um inibidor do agente da HIV [94] e no tratamento de diabetes [95], ou 0 acido
tartrébnico empregado no tratamento da osteoporose [96].

Em meio alcalino, a oxidacédo completa do glicerol libera 14 elétrons (Eg. 6):

CaHs(OH)s + 200H — 3CO,” + 14H,0 + 14¢” (6)

De forma anéloga ao mecanismo da reacdo de oxidacdo do etanol em meio
basico, no mecanismo da reacdo de oxidacao do glicerol também ocorrera a adsor¢cao
das moléculas do alcool na superficie do substrato metdlico acompanhada da
adsorcdo de espécies oxigenadas e subsequente formacdo de intermediarios e
produtos da reagéo. Do mesmo modo, 0 mecanismo da reagéo de oxidacao do glicerol
depende das caracteristicas do catalisador, ocorre em varias etapas e possui
diferentes vias de reacdo que envolvem a quebra da ligacdo C-C e a oxidag¢édo dos
grupos hidroxilas primarios e secundarios [97].

O mecanismo da reacdo de oxidacdo do glicerol pela via da oxidacao de
apenas um dos grupos hidroxilas primarios, gera gliceraldeido, acido glicérico e acido
tartronico. A via de oxidag¢éo do grupo hidroxila secundério produz di-hidroxiacetona,
um composto quimico fino, enquanto a oxidacdo simultanea dos trés grupos hidroxila
origina os acidos hidroxipiravico e mesoxalico, ambos altamente funcionalizados e de
elevado valor comercial [91,98]. Os produtos finais formados pela quebra da ligacéo
C-C sao acido férmico, carbonato e o acido oxalico. Quando os grupos OH primarios
e secundarios sdo oxidados, mas ndo ha quebra da ligagdo C-C, pode também ser
produzido acido latico a partir do 2-hidroxipropenal/piruvaldeido formados pela
desidratacédo da di-hidroxiacetona [99]. Lembrando que, por se tratar da reacao de
oxidagdo do glicerol em meio bésico, todos os acidos estdo na forma de base

conjugada.
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Em materiais de Pd, a reacdo de oxidacao do glicerol produz, em potenciais
baixos, principalmente gliceraldeido e acido glicérico e, com o aumento do potencial,
forma-se acido hidroxipiravico, di-carboxilatos (os acidos tartrdnico, mesoxalico e
oxalico) e produtos derivados da quebra da ligacdo C—C (compostos C2 e C1: &cido
férmico, acido glicdlico e carbonato) [100-102]. Contudo, foi reportado que a quebra
da ligacdo C-C ocorre com maior dificuldade em eletrodos baseados em Pd do que
em eletrodos baseados em Pt ou Au [103], impedindo a oxidagédo completa do glicerol.
O esquema das vias do mecanismo de oxidacao do glicerol em materiais de Pd est4

apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Possiveis vias do mecanismo de oxidagéo eletroquimica do glicerol em materiais de Pd.
Fonte: adaptada das referéncias [97,104].

Diferentemente do observado para o etanol, poucos estudos recentes
investigaram a atividade de nanoparticulas de Pd suportadas em materiais de carbono
modificados com Oxidos para a oxidacao de glicerol em meio alcalino. Apesar de ser
um tema consolidado [105,106] e da comprovacdo de que Oxidos aumentam
significativamente a atividade eletrocatalitica de materiais de Pd [107-109] a literatura
permanece escassa nesse contexto especifico.

Um dos trabalhos que exploram essa estratégia para a modificacdo do suporte
€ 0 de Li et al. (2025) [110]. Nesse estudo os autores utilizaram um material de
estrutura metalorganica (Metal-organic framework — MOF), no caso MIL-101(Al),
como um modelo para preparar suportes de carbono (MIL-101(Al) derived carbon -
MDC) que foram subsequentemente dopados com CeO: (CeO2/MDC), nos quais

nanoparticuas de Pd foram imobilizadas (Pd-CeO2/MDC). Os catalisadores Pd-
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CeO2/MDC apresentaram maior atividade e maior estabilidade do que o Pd/C e o
Pd/MDC para a reacéo de oxidacao do glicerol, o que foi atribuido a efeitos sinérgicos
entre Pd, 6xido de cério e MDC. Os autores propuseram que o aumento na quantidade
de CeO2 aumentou a toleréncia do catalisador ao envenenamento e, dessa forma,
interpretaram que catalisador Pd—CeO2/MDC promove a formacdo de espécies
oxigenadas em sua superficie em comparacdo com os eletrocatalisadores sem CeO:2
incorporado.

Matthews et al. 2023 [111] sintetizaram uma série de catalisadores contendo
nanoparticulas de Pd suportadas em V20s imobilizado em carbono ativado
funcionalizado (Pd/V20s-fAC), sendo que o carbono ativado foi produzido a partir de
algas marinhas com o intuito de agregar valor a essa planta invasora. Todos 0s
catalisadores da série Pd/V20s-fAC apresentaram potencial de inicio da reacdo mais
baixo, atividade eletrocatalitica superior e maior estabilidade para a reacdo de
oxidacao do glicerol do que o Pd/C comercial, sendo que o catalisador Pd/V20s-fAC
gue exibiu a melhor atividade mostrou um potencial de inicio de reacdo mais negativo
em 0,62 V vs. RHE comparado ao potencial do Pd/C comercial. Esse aumento na
atividade eletrocatalitica para a reacdo de oxidacdo do glicerol foi atribuido a
imobilizacéo eficaz do V205 no fAC, a grande exposicao dos sitios eletroativos, a forte
interacdo metal-suporte (SMSI) e ao efeito eletrénico induzido por V e efeitos de
ligante resultando na alteracdo da banda d do Pd que foi observada nas analises de
XPS.

Utilizar apenas os dados da literatura para comparar a influéncia que os o6xidos
presentes no suporte exercem na atividade catalitica do Pd para as reacdes de
oxidacdo de alcoois € praticamente impossivel, visto que existem diferencas
consideraveis nas condi¢cdes experimentais. Além disso, ha pouquissimos estudos
acerca dos efeitos de suportes no mecanismo e seletividade da reacao de oxidacao
de etanol e da reagéo de oxidacao de glicerol, sendo a ultima particularmente notavel
pela possibilidade da producgéo de diversos compostos quimicos oxigenados de alto
valor comercial.

Dessa forma, se fazem necessarios mais estudos empregando catalisadores
com adequado controle das propriedades das nanoparticulas metalicas que possam
permitir separar os efeitos do suporte de efeitos de variagdo das propriedades das
nanoparticulas do metal e contribuir a compreenséo dos efeitos de suportes contendo

oxidos na atividade catalitica do Pd para a reacdo de oxidacdo do etanol e para a
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reacdo de oxidacdo do glicerol. Nao apenas isso, a andlise de produtos da reacgéo é
essencial para a obtencdo de informacfes acerca 0 mecanismo das reacdes, € 0S
intermediarios formados durante o processo eletrocatalitico. Essas informacdes,
aliadas a caracterizacao estrutural e eletrénica dos catalisadores, sdo fundamentais
para estabelecer correlagdes entre as propriedades do material e seu desempenho
eletrocatalitico, permitindo o desenvolvimento de materiais mais eficientes e seletivos

para aplicacdes em células a combustivel de alcool direto.

1.3 A REACAO DE DESPRENDIMENTO DE HIDROGENIO

O aumento no reconhecimento do hidrogénio (Hz2) como vetor energético de
destaque para geracdo de energia sustentavel tem promovido, ao longo da ultima
década, o avanco significativo dos estudos dedicados a reacao de desprendimento de
hidrogénio (RDH) [112]. O hidrogénio é considerado um combustivel promissor porque
apresenta alta densidade energética especifica (~12x107 J kg!) e, quando utilizado
em células a combustivel, gera apenas agua como produto da reacdo, sem emissao
de outros poluentes [113]. Atualmente, o hidrogénio é produzido principalmente pela
reforma a vapor do metano, um processo que emite quantidades significativas de
gases de efeito estufa [114]. Uma alternativa mais limpa e sustentavel consiste na
producdo de hidrogénio pela eletrélise da agua [115], processo que, quando se
utilizam fontes renovaveis como energia solar ou edlica, permite a obtencdo do
chamado hidrogénio verde [116].

A eletrélise da agua é constituida por duas semirreac¢des: no anodo, ocorre a
reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), e simultaneamente, no catodo, ocorre

a reacao de desprendimento de hidrogénio (Eq. 7 e 8) [117]:

2H30* + 2e- — H2 + 2H20 (solucgbes acidas) (7)
2H20 + 2e" — H2 + 20H  (solucbes alcalinas) (8)

Existem trés etapas para a reacao de desprendimento de hidrogénio [118,119].
A primeira envolve a formacéo de atomos de hidrogénio adsorvidos na superficie do

metal, Hags. Em solucdes &cidas, a reacédo € (Eq. 9):
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H* + e — Hads) ©)

Por outro lado, em condi¢des alcalinas, onde a fonte de prétons € a agua, a

reacao se torna (Eq. 10):

H20 + e~ — Hads) + OH™ (20)

Esta etapa, chamada etapa de Volmer, pode ser seguida por duas etapas
diferentes; a etapa de Tafel, na qual a dessorcdo de hidrogénio ocorre pela
recombinacdo de dois atomos de hidrogénio adsorvidos na superficie do metal (Eq.
11):

2 Hads) — H2 (11)

e a etapa de Heyrovsky, que é a reacao entre atomos de hidrogénio adsorvidos
e doadores de protons da solucdo, resultando na formacdo de moléculas de
hidrogénio (Eq. 12 e 13):

H* + H(ads) + €~ — H2 (solugdes acidas) (12)

H20 + H(ads) + €~ — H2 + OH™ (solugbes alcalinas) (13)

Dependendo de qual dessas etapas é a etapa determinante da velocidade
(EDV), a analise do mecanismo de reac¢do leva a um valor caracteristico de inclinacdo
de Tafel [120,121]: 120 mV/dec, 40 mV/dec e 30 mV/dec para as etapas de Volmer,
Heyrovsky e Tafel, respectivamente.

Apos o trabalho pioneiro de Tafel [122], diversos estudos fundamentais foram
feitos acerca a cinética da reacéo de desprendimento de hidrogénio e sua relagédo com
o calor de adsorcéo do hidrogénio [120,123,124] e outras propriedades [125]. Ao longo
dos anos, foram investigadas a atividade de diferentes metais [126], de eletrodos
monocristalinos [127-129] e o mecanismo da reacéo [130]. Desde o inicio da década
de 70, periodo em que o hidrogénio ganhou destaque devido as discussdes sobre a

“economia do hidrogénio” [131] pela comunidade cientifica como resultado da crise do
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petroleo, a reacdo de desprendimento de hidrogénio vem sendo estudada em
inimeros materiais, diferentes eletrdlitos e condicfes experimentais [132-134].

Embora os catalisadores a base de platina sejam considerados 0s mais
eficientes para a reagdo de desprendimento de hidrogénio devido & sua atividade
excepcional [135,136] e energia de ligagdo de hidrogénio quase ideal, ou seja, a
energia de adsorcao permite que se equilibrem o processo de adsorcao de hidrogénio
e sua dessorgéo para a formacao de H2 [137,138], sua aplicacdo comercial em larga
escala enfrenta limitagfes significativas, incluindo a escassez e o alto custo da platina.
Dentre diversos catalisadores, nanoparticulas de paladio tém atraido crescente
interesse devido a semelhanca entre Pd e Pt. Entretanto, é essencial considerar que
o hidrogénio € absorvido pelo paladio [139], o que leva a formacéo de hidretos PdHx.

Existem inimeros trabalhos que demonstram que ha uma melhora na atividade
de catalisadores a base de Pd para a reacéo de desprendimento de hidrogénio como
consequéncia do uso de um oxido como suporte [140-145]. No entanto, a reacdo de
desprendimento de hidrogénio em nanoparticulas de Pd suportadas em hibridos
carbono-6xido ainda tem sido pouco explorada na literatura.

Recentemente, Zheng et al. 2024 [146] sintetizaram nanoparticulas de Pd
suportadas em um compoésito CeO2/C rico em vacancias de oxigénio (Pd/CeO2/C)
para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio alcalino. Os autores
demonstraram que o material Pd/CeO2/C, que apresenta elevada densidade de
interfaces metal-6xido e forte interacdo metal-suporte, exibiu desempenho
eletrocatalitico superior para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em
comparacdo com Pd/C, Pd/CeO:2 e Pd-CeO2/C, sendo a atividade massica do
Pd/CeO2/C 33 vezes maior que a do Pd/C comercial. O aumento no desempenho do
catalisador foi atribuido principalmente a alta densidade de interfaces Pd-CeO2, que
promoveria transferéncia eletronica entre o Pd e o suporte, modulando a energia de
adsorcdo do hidrogénio. Além disso, as vacancias de oxigénio presentes no CeO:
favoreceriam a dissociacdo de moléculas de agua, etapa fundamental para a cinética
da reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio alcalino. Um eletrocatalisador
suportado também em um hibrido carbono-CeO2 (Pd/CeO2/C) foi desenvolvido por Li
et al. 2018 [147] utilizando um método de sintese de duas etapas (deposicdo e
reducdo quimica) com o intuito de melhorar a atividade de nanoparticulas de Pd para
a reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio alcalino. Esse catalisador

apresentou atividade eletrocatalitica significativamente superior para a reacdo de
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desprendimento de hidrogénio quando comparado aos materiais Pd/C, CeO2/C e a
mistura Pd/C-CeO2/C, que foi atribuida, principalmente, a forte interacdo entre Pd e
CeOz2, que promove transferéncia eletrénica do Pd para o oxido e leva a formacao de
espécies interfaciais do tipo Pd-O-Ce. Além disso, segundo os autores, a interacédo
entre Pd e CeO: favoreceu a maior disperséo e estabilizacdo das nanoparticulas de
Pd no suporte hibrido carbono-CeO:2 do catalisador Pd/CeO2/C.

Com todas essas consideracfes, observa-se que ha uma lacuna na literatura
no que diz respeito ao estudo sistematico dos efeitos de suportes, principalmente
hibridos carbono-6xido, na atividade de nanoparticulas de Pd para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio. Diante disso, ainda sado necessarios estudos para
elucidar como esses suportes hibridos influenciam a atividade catalitica do Pd na

reacao de desprendimento de hidrogénio.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste projeto de pesquisa € aprofundar a compreenséo dos
efeitos dos suportes sobre a atividade catalitica de nanoparticulas de Pd na reacéo
de oxidacdo de etanol, na reacdo de oxidacdo do glicerol e na reacdo de
desprendimento de hidrogénio, bem como contribuir para o desenvolvimento de

catalisadores livres de Pt.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar catalisadores Pd/C-MOx utilizando os suportes hibridos contendo
carbono e oxidos de estequiometria MO2 (CeOz2, TiO2) e MOs (MoOs, WO3) e
nanoparticulas de Pd idénticas.

e Caracterizar as propriedades morfolégicas e estruturais dos catalisadores
utilizando difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissao (TEM).

e Determinar os estados de oxidacdo do Pd por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS).

e Analisar comparativamente a atividade eletrocatalitica dos diferentes materiais
para a ROE e para a ROG em meio alcalino, e para a REH em meio acido e
meio alcalino, através de técnicas eletroquimicas convencionais (voltametria
ciclica e cronoamperometria).

e Identificar os produtos de reacdo da ROE e da ROG em meio alcalino utilizando
espectroscopia no infravermelho com transformada em Fourier (FTIR in situ).

e Quantificar os produtos soliveis da reagdo de oxidacdo do etanol por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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