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RESUMO 

As interações metal-suporte podem modificar as propriedades eletrônicas do metal 

que, por sua vez, podem alterar consideravelmente a velocidade de etapas dos 

mecanismos de reação onde participam espécies adsorvidas. Esta tese apresenta um 

estudo comparativo e sistemático dos efeitos de suportes alternativos na eletrocatálise 

da reação de redução de oxigênio sobre nanopartículas de Pd em meio ácido e 

alcalino, que foi estudada sobre nanopartículas de Pd suportadas em híbridos 

contendo carbono e carbeto (C-SiC, C-TiC, C-WC) e em carbetos puros (SiC, TiC e 

WC) com a finalidade de elucidar a influência dos suportes na atividade catalítica do 

Pd. Estes estudos foram realizados comparando-se as respostas catalíticas para a 

reação de redução de oxigênio de catalisadores preparados com nanopartículas de 

Pd idênticas e analisando o efeito de carbetos distintos com igual tamanho de partícula 

(TiC – 50 nm vs. SiC – 50 nm; e TiC – 200 nm vs. WC – 200 nm), bem como avaliando-

se os efeitos do tamanho de partícula do carbeto (TiC – 50 nm vs. TiC – 200 nm). 

Além de caracterizar os catalisadores por difração de raios X (DRX) e microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), os efeitos das interações metal-suporte na ocupação 

eletrônica da banda 4d do Pd foram investigados por espectroscopia de absorção de 

raios X (XAS) in situ. A atividade catalítica para a redução de oxigênio e a estabilidade 

dos materiais foram avaliadas por técnicas eletroquímicas (eletrodo de disco anel 

rotatório e varreduras de potencial). O trabalho desenvolvido demonstrou os efeitos 

dos suportes contendo carbetos nas propriedades eletrônicas do Pd e a sua relação 

com a atividade catalítica para a reação de redução de oxigênio, e visou contribuir à 

compreensão dos fatores que influenciam a atividade catalítica de catalisadores de 

Pd e ao desenvolvimento de catalisadores sem Pt para catodos de células a 

combustível. 

Palavras-chave: nanopartículas de Pd, reação de redução de oxigênio, carbetos, 

interações metal-suporte, efeitos eletrônicos. 



ABSTRACT 

Metal-support interactions can modify the electronic properties of the metal, which can 

considerably modify the speed of steps of the reaction mechanism where adsorbed 

species participate. This thesis presents a comparative and systematic study of the 

effects of alternative supports on the electrocatalysis of the oxygen reduction reaction 

on Pd nanoparticles in acidic and alkaline media, that was studied on Pd nanoparticles 

supported on hybrids carbon-carbide (C-SiC, C-TiC and C-WC) and on pure carbides 

(SiC, TiC and WC) aiming to elucidate the influence of the supports on the catalytic 

activity of Pd. These studies were performed comparing the catalytic responses for the 

oxygen reduction reaction of catalysts prepared with identical Pd nanoparticles and 

analyzing the effect of different carbides with the same particle size (TiC – 50nm vs. 

SiC – 50nm; TiC – 200 nm vs. WC – 200nm), as well as by evaluating the effects of 

particle size of the carbide (TiC – 50nm vs. TiC – 200nm). Besides characterizing the 

catalysts by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM), the 

effects of metal-support interactions on the electronic occupancy of the Pd 4d band 

were investigated by in situ X-ray absorption spectroscopy (XAS). The catalytic activity 

for the oxygen reduction reaction and the stability of the materials were evaluated by 

electrochemical techniques (rotating ring disc electrode and cyclic voltammetry). This 

work demonstrated the effects of supports containing carbides on the Pd electronic 

properties and their relation with the catalytic activity for the oxygen reduction reaction 

and aimed to contribute to the understanding of the factors that influence the catalytic 

activity of Pd catalysts and to the development of Pt-free catalysts for fuel cell 

cathodes. 

Keywords: Pd nanoparticles, oxygen reduction reaction, carbides, metal-support 

interactions, electronic effects. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 A poluição do ar, principalmente em ambientes urbanos, tem sido associada a 

uma série de doenças como, por exemplo, doenças respiratórias, cardiovasculares e 

neurológicas. A parcela da população mais suscetível a estes poluentes são crianças, 

idosos, gestantes e portadores de doenças cardiovasculares e respiratórias [1]. Dentre 

os poluentes gerados durante o processo de queima dos combustíveis fósseis como, 

por exemplo, gasolina e diesel, os materiais particulados são particularmente nocivos 

à saúde humana. As pequenas partículas que compõem o chamado material 

particulado, ao serem inaladas, são depositadas em diferentes regiões do trato 

respiratório, podendo, dependo do tamanho, entrar em contato com a corrente 

sanguínea, desencadeando uma série de problemas cardiovasculares. 

 O setor de transportes é atualmente o maior responsável pela emissão de gases 

poluentes em todo mundo. Segundo o estudo realizado por dos Santos et al., na região 

metropolitana de São Paulo, os mais de 7 milhões de veículos automotores são 

responsáveis por 63% do material particulado presente na poluição atmosférica [2]. 

Dessa forma, faz-se necessário o desenvolvimento de formas alternativas para a 

geração de energia, buscando minimizar, ou até mesmo eliminar, a quantidade de 

poluentes emitida por veículos automotores. 

 As células a combustível são dispositivos capazes de transformar energia 

química em energia elétrica de forma limpa e muito mais eficiente que os motores a 

combustão. A conversão de energia nas células a combustível ocorre de forma direta, 

ao contrário dos sistemas térmicos convencionais (motores a combustão), que 

operam de forma indireta. Assim, a eficiência termodinâmica máxima das células a 

combustível é próxima de 80%, enquanto nas máquinas térmicas não passa de 40% 

[3]. Atualmente, o desempenho das células a combustível é limitado por diversos 

fatores, entre eles a condutividade protônica limitada da membrana, a limitação 

difusional do gás na camada difusora do eletrodo e a atividade e estabilidade dos 

eletrocatalisadores. As maiores perdas de desempenho das células a combustível de 

baixa temperatura, associadas à atividade dos catalisadores, se produzem no catodo 

devido à cinética lenta da reação de redução de oxigênio. O desenvolvimento de 

catalisadores mais eficientes que os atualmente disponíveis para os catodos das 

células a combustível tem sido, e continua sendo, o foco de muita pesquisa [4-9]. 
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1.1 A reação de redução do oxigênio 
 

 A redução de oxigênio é uma reação de cinética lenta para a qual são aceitos 

dois caminhos principais, um envolvendo 4 elétrons (via direta), gerando água como 

único produto, e outro onde o oxigênio é reduzido a peróxido de hidrogênio envolvendo 

2 elétrons [10], que em meio ácido são escritos como: 

𝑂2 +  4𝐻+ +  4𝑒− →  2𝐻2𝑂                                                                                       (1)  

𝑂2 +  2𝐻+ +  2𝑒− →  𝐻2𝑂2                                                                                       (2) 

 O peróxido de hidrogênio formado pode, por sua vez, ser reduzido a água ou se 

decompor: 

𝐻2𝑂2 +  2𝐻+ +  2𝑒− →  2𝐻2𝑂                                                                                  (3) 

2𝐻2𝑂2 →  2𝐻2𝑂 +  𝑂2                                                                                                 (4) 

 A molécula de O2 se adsorve na superfície de três modos que são descritos pelos 

modelos de Griffith, de Pauling e de ponte [11], e a maneira em que a adsorção 

acontece determina as vias de reação, como mostra a Figura 1. Se a molécula de 

oxigênio se adsorve seguindo os modelos de Griffith e de ponte, o mecanismo de 

redução envolverá 4 elétrons e o único produto formado será água (vias I e III na 

Figura 1). Porém, caso a adsorção ocorra seguindo o modelo de Pauling (via II), o 

processo de redução pode envolver as duas vias, uma que leva à formação de água 

e outra produzindo peróxido de hidrogênio envolvendo 2 elétrons. 
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Figura 1 - Modelos de adsorção para O2 e os mecanismos de redução de oxigênio [10]. Na figura a 
letra S significa superfície do catalisador.  

Fonte: Figura reproduzida de TARASEVICH, M.R.; SADKOWSKI A.; YEAGER E. Oxygen 
Electrochemistry. In: CONWAY B.E.; BOCKRIS J.O.; YEAGER E.; KHAN S.U.M.; WHITE R.E. (Ed.), 
Comprehensive Treatise of Electrochemistry v. 7, p. 301-398, 1983. Springer, Boston, MA (com 
permissão, Copyright Clearance Center licença Springer Nature número 5034880064935). Copyright © 
1983. 

 O metal puro mais ativo para a reação de redução de oxigênio em meio ácido 

é a platina e, consequentemente, continua sendo o principal componente dos 

catalisadores utilizados nos catodos das células a combustível de baixa temperatura. 

No entanto, a atividade da Pt não é alta o suficiente para que a redução do oxigênio 

ocorra com a rapidez desejável. Portanto, um dos fatores que até hoje limitam o 

desempenho das células a combustível de baixa temperatura é a baixa velocidade da 

reação de redução do oxigênio.  

 A estratégia mais comum na busca de melhores desempenhos tem sido a 

formação de ligas de Pt com metais de transição como Fe, Co, Ni, V e outros [4-9]. A 

melhora que estes metais produzem na atividade catalítica para a reação de redução 
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de oxigênio (RRO) são interpretadas na literatura como associadas a uma distância 

Pt-Pt mais favorável [12], às propriedades eletrônicas [13, 14] ou, ainda, à redução da 

cobertura da superfície da Pt por espécies OH [14-17]. Além disso, a composição 

destes materiais, bem como o tamanho e a forma das partículas afetam a atividade 

[18]. 

 A análise dos efeitos individuais, no entanto, é impossibilitada pela 

interdependência das propriedades mencionadas [14, 19]. Melhoras na atividade 

catalítica também têm sido observadas para Pt em diferentes suportes [20-22] embora 

esta abordagem tenha sido menos frequente. 

 A grande maioria dos estudos da RRO foi realizada em meio ácido, motivada 

pelo desenvolvimento de células a combustível com membranas trocadoras de 

prótons, como as membranas de Nafion®. No entanto, houve muito progresso no 

desenvolvimento de membranas de troca aniônica durante a última década [23], o que 

resultou em um aumento nos estudos em meio alcalino e em um número maior de 

pesquisas envolvendo outros metais, mais baratos ou mais abundantes, que possam 

substituir a Pt.  

 Um dos metais mais estudados com esse propósito é o Pd [24]. Apesar da 

considerável flutuação dos custos do Pd e da Pt, outras características do Pd motivam 

o interesse na sua utilização como catalisador. O Pd e a Pt pertencem ao mesmo 

grupo da tabela periódica e têm tamanhos atômicos similares e a mesma estrutura 

cristalina (FCC). A atividade eletrocatalítica para a RRO do Pd é a que mais se 

aproxima da atividade da Pt.  

 Em meio ácido, o Pd é menos ativo para a RRO que a Pt, mas tem vantagens 

no caso das células alimentadas diretamente com álcool (Direct Alcohol Fuel Cell – 

DAFC) porque é tolerante à presença de álcoois usados como combustível que 

chegam ao compartimento catódico desde o compartimento anódico por difusão 

através da membrana (fenômeno conhecido como crossover). Embora o Pd puro não 

tenha atividade suficientemente alta para substituir a Pt nos catodos das células a 

combustível, a sua atividade pode ser aumentada formando ligas ou pelos efeitos de 

distintos suportes, chegando a superar a atividade da Pt [24]. 

 Já em meio alcalino a utilização de catalisadores de Pd é vantajosa porque a 

velocidade da RRO é maior que em meio ácido, fato atribuído à interação química 

mais fraca entre o oxigênio e o catalisador em soluções básicas [25] e à ausência de 

ânions como sulfato e fosfato [26], que em meio ácido impedem o acesso aos sítios 
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ativos. O ambiente alcalino também possui a vantagem de ser menos corrosivo que o 

ácido, possibilitando o uso de metais menos nobres e ampliando a vida útil da célula 

[27]. 

 

1.2 As interações metal-suporte 
 

 As primeiras evidências de variações das propriedades de um metal atribuídas 

a interações entre partículas de metal e um suporte foram publicadas por Tauster [28, 

29] para catalisadores de Pt suportados diretamente sobre TiO2. Desde então, os 

efeitos das chamadas “Strong Metal Support Interactions” (SMSI) vêm sendo tema de 

estudo [30-33]. Estes efeitos são basicamente de três tipos: eletrônico, geométrico e 

bifuncional. 

  O efeito eletrônico é provocado pela redistribuição de cargas que ocorre em uma 

interface entre a partícula metálica e o suporte. Parte das interações eletrônicas 

acontecem em decorrência da sobreposição de orbitais atômicos do metal de 

transição presente no suporte e os orbitais atômicos do metal catalisador [34].  

 O efeito geométrico geralmente ocorre quando o catalisador, depois de já 

suportado, é submetido a altas temperaturas e as partículas metálicas passam a ficar 

parcialmente recobertas por uma fina camada de suporte reduzido, bloqueando parte 

dos sítios ativos da superfície metálica em um processo mais conhecido comumente 

como decoração do catalisador [35].  

 Por fim, o efeito bifuncional é observado quando novos sítios ativos são criados 

na interface entre o metal e o suporte. O termo “bifuncional” refere-se ao fato de que 

o metal e o suporte promovem de forma separada, porém simultaneamente, sítios de 

reação que melhoram a atividade catalítica [36-39]. 

 No caso da RRO, diversos estudos da influência do suporte foram publicados 

[20, 22]. Na maioria dos casos, a melhora da atividade catalítica promovida pelo 

suporte foi atribuída a efeitos eletrônicos resultantes das interações metal-suporte. No 

entanto, estas interpretações usualmente não são baseadas em estudos 

experimentais das propriedades eletrônicas do metal. Uma exceção é o trabalho 

publicado por Ometto et al. [40] que estudaram a RRO em Pt suportada em híbridos 

carbono-óxido e caracterizaram as propriedades eletrônicas da Pt por absorção de 

raios X in situ, observando uma correlação entre as correntes puramente cinéticas de 

RRO e o preenchimento eletrônico da banda 5d da Pt.  
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1.2.1 Carbetos como materiais de suporte 
 

 Os suportes mais estudados buscando aumentar a atividade catalítica de 

nanopartículas metálicas para a RRO e a oxidação de álcois têm sido óxidos de metais 

de transição e misturas de óxidos com carbono [20, 40-43]. No entanto, a literatura 

mostra que os carbetos também têm recebido considerável atenção como 

catalisadores alternativos e materiais de suporte em sistemas de armazenamento e 

conversão de energia [44]. De forma geral, os carbetos têm algumas características 

importantes como, por exemplo, a resistência à corrosão eletroquímica, áreas 

superficiais relativamente altas e, em alguns casos, alta condutividade elétrica.  

 Os carbetos podem ser classificados em quatro categorias gerais [45], que são 

comumente definidas como: (a) carbetos intersticiais (formados a partir dos elementos 

Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta e W), (b) carbetos covalentes (formados a partir dos 

elementos B e Si), (c) carbetos intermediários (formados por metais de transição dos 

grupos VII e VIII), e (d) carbetos salinos (formados por elementos dos grupos I, II e 

III).  

 Em carbetos intersticiais a diferença de eletronegatividade entre os dois 

elementos é grande. O átomo de carbono é muito menor em tamanho do que o outro 

átomo, permitindo que o carbono se alinhe nos interstícios da rede cristalina e, por 

isso, são chamados intersticiais. Carbetos intersticiais apresentam ligações com 

características metálicas, e suas condutividades térmica e elétrica são altas [45]. Para 

os carbetos intersticiais, há ainda uma subclassificação em função do número do 

grupo da tabela periódica na qual o átomo adjacente ao carbono se encontra (carbetos 

grupo IV, V e VII). 

 Já os carbetos covalentes possuem átomos com tamanho e eletronegatividade 

semelhantes, e dessa maneira, as ligações químicas apresentam maior caráter 

covalente e, consequentemente, apresentam baixa condutividade elétrica. Porém, é 

importante ressaltar que esta característica dos carbetos covalentes não é um fator 

que impeça a sua utilização como suporte de catalisadores, como mostram os dados 

da literatura [46-52]. 
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Carbeto de Silício 

 

 Uma alternativa para a utilização de carbetos nos suportes para catalisadores 

metálicos é o carbeto de silício (SiC), que tem resistência à corrosão ácida, 

estabilidade térmica e estabilidade mecânica [46]. Estudos de DFT sugerem também 

a potencial utilização do SiC como catalisador para a reação de redução de oxigênio 

em meio básico [47]. Dhiman et al. observaram que catalisadores preparados 

suportando nanopartículas de Pt em SiC (Pt/SiC) chegaram a apresentar maiores 

áreas superficiais que os catalisadores comerciais de nanopartículas Pt suportadas 

sobre carbono [48]. Outros estudos realizados para materiais baseados em SiC 

mostraram maiores valores de corrente de redução de oxigênio que o material de 

referência Pt/C [46]. 

 Apesar da baixa condutividade elétrica do SiC, Lv et al. mostraram que a 

combinação de SiC e carbono leva a materiais que apresentam boa atividade 

catalítica para a reação de redução de oxigênio, comparável à atividade de Pt/C [49]. 

Por outro lado, testes de estabilidade mostraram degradação reduzida para SiC-C em 

relação ao material de referência Pt/C após 800 ciclos [50, 51]. Acredita-se que a 

razão estequiométrica 1:1 entre carbono e silício, associada à forma estrutural do SiC, 

leve a uma diferença na distribuição de cargas entre os átomos de silício e de carbono, 

causada pela diferença de eletronegatividade entre o silício (1,90) e o carbono (2,55) 

que, por sua vez, poderia estar associada à atividade catalítica deste suporte na 

reação de redução de oxigênio [52]. 

 

Carbeto de Titânio 

 

 O carbeto de titânio (TiC) tem características que o tornam um promissor 

material para a utilização como suporte de catalisadores metálicos. Este carbeto tem 

uma alta resistência à corrosão, área superficial relativamente alta e boa 

condutividade elétrica e térmica [53-55]. Ou et al. mostraram que a utilização de TiC 

como suporte para partículas de Pt promove um aumento da atividade catalítica para 

a oxidação de metanol. Esse estudo mostrou que o material Pt/TiC é mais tolerante 

ao envenenamento por monóxido de carbono que o material de referência Pt/C [56]. 

 Estudos de DFT indicam que deve haver certo grau de transferência de cargas 

do titânio para o carbono na estrutura do TiC, o que aumentaria o nível de 

preenchimento da banda d do titânio [57]. Dong et al. estudaram a oxidação de ácido 
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fórmico em nanopartículas de Pd suportadas diretamente sobre TiC e justificaram a 

boa atividade catalítica deste material sugerindo que existiria uma forte interação Pd-

TiC, onde o carbeto transferiria parte de sua densidade eletrônica para o Pd [58]. 

 Vankayala e Nagashree, estudando a reação de redução de oxigênio, 

perceberam que a atividade catalítica depende fortemente da quantidade de carbono 

Vulcan presente no compósito (TiC-C), tendo encontrado que a proporção ideal TiC:C 

seria de 1:1 [59]. Por outro lado, Chiwata et al. mostraram que as atividades catalíticas 

para a reação de redução de oxigênio para o material Pt/TiC é comparável à atividade 

de Pt/C, enquanto a durabilidade do material contendo TiC como suporte mostrou-se 

muito superior àquela encontrada para Pt/C [55]. 

 

Carbeto de Tungstênio 

 

 Vários trabalhos têm sido publicados mostrando efeitos benéficos da adição de 

carbeto de tungstênio (WC) aos suportes. Ayaz Hassan et al. mostraram que a adição 

de WC ao suporte de partículas de Pt leva a melhoras na estabilidade dos materiais, 

como também ajuda a aumentar a dispersão das partículas metálicas sobre o suporte 

[60]. Moon et al. também evidenciaram mudanças na estabilidade para nanopartículas 

de Pd suportadas diretamente sobre carbeto de tungstênio (Pd/WC). Para este 

material, a atividade para a reação de oxidação de metanol em meio alcalino mostrou 

uma queda de apenas 2,2%, enquanto que para Pd/C a diminuição de atividade foi 

em torno de 26% [61]. 

 Por outro lado, Chhina et al. compararam as respostas de Pt/WC e Pt/C antes e 

depois de cerca de 100 ciclos e observaram maior atividade para a reação de redução 

de oxigênio e maior estabilidade para Pt/WC [62]. Demonstrou-se também que o WC 

é mais resistente ao envenenamento por CO e mais estável em soluções ácidas e 

básicas do que o carbono, sendo sugerido que isto poderia estar associado ao fato de 

que a superfície ativa do WC facilitaria a dissociação das moléculas de água que se 

adsorvem levando à produção de grupos hidroxila, que auxiliariam na oxidação das 

moléculas orgânicas [63]. Além disso, foi reportado que a adição de WC ao suporte 

dos catalisadores também promove melhoras na atividade da reação de redução de 

oxigênio e oxidação de metanol sobre nanopartículas de Pt em comparação com Pt/C 

[64-66]. É importante ressaltar que além de todas estas características o carbeto de 

tungstênio é um carbeto de preço relativamente baixo e exibe uma densidade de 

estados eletrônicos semelhante à da platina [67, 68]. 
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1.3 A estabilidade dos catalisadores em relação ao suporte de carbono 
 

 A estabilidade dos catalisadores é um dos fatores que influenciam a durabilidade 

da célula, que é essencial para aplicações práticas (por exemplo, Estados Unidos e 

Europa estabeleceram que a durabilidade do sistema de células a combustível para 

aplicação em ônibus de serviço regular deve ser de 20.000 horas) [69]. Assim, os 

atuais desafios no desenvolvimento de catalisadores para a reação de redução de 

oxigênio envolvem não somente a melhora da atividade catalítica, mas também o 

aumento da estabilidade. Uma das causas da degradação do catalisador do catodo é 

a oxidação do carbono a CO2, denominada corrosão do carbono [70-77], que ocorre 

nas condições de início/desligamento da célula, como ilustrado na Figura 2. 

 

 

Figura 2 - Mecanismo da corrosão do carbono durante os processos de início/desligamento[75]. 

Fonte: Figura reproduzida de PARK, Y.-C., et al., Investigation of the corrosion of carbon supports in 
polymer electrolyte fuel cells using simulated start-up/shutdown cycling. Electrochimica Acta, 2013. 
91: p. 195-207. (com permissão, Copyright Clearance Center licença Elsevier número 5032020653352). 
Copyright © 2013. 
  

 Durante o processo de início/desligamento de uma célula, o potencial do catodo 

pode chegar a valores próximos a 1,50V (vs. RHE), potencial que é muito maior que 

o potencial padrão de oxidação de carbono. A degradação do catalisador ocorre 

porque as partículas metálicas que se desprendem do suporte tendem a aglomerar 

[78], e dessa forma há uma expressiva perda de área ativa.  

 Materiais mais resistentes como óxidos de metais de transição [79-81] e carbetos 

[82] geralmente aumentam a durabilidade dos catalisadores. Por isso, é necessário 

explorar suportes de catalisadores diferentes do carbono como estratégia para 

melhorar tanto o desempenho quanto a durabilidade. 
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 Em síntese, os estudos voltados ao desenvolvimento de catalisadores mais 

ativos para a reação de oxigênio e que tenham boas estabilidades são essenciais para 

melhorar o desempenho das células a combustível. Ao mesmo tempo, é necessário 

aprofundar a compreensão de aspectos fundamentais, já que o desenvolvimento de 

catalisadores precisa de bases racionais que só podem ser estabelecidas através de 

estudos sistemáticos que visem estabelecer a influência das propriedades químicas, 

estruturais e eletrônicas na atividade catalítica. Como já dito, estas propriedades são 

interdependentes.  

 Embora resultados publicados mostrem bons desempenhos de catalisadores de 

Pd para a reação de redução de oxigênio [83-85], muita pesquisa ainda é necessária 

para elucidar as razões das mudanças de atividade provocadas por diferentes 

suportes. Assim, o trabalho aqui apresentado foi baseado na preparação de 

catalisadores a partir de nanopartículas de Pd de uma mesma síntese [42] para 

garantir que a parte metálica seja idêntica e que as diferenças entre os materiais sejam 

somente os suportes. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir que a 

atividade catalítica do Pd para a reação de redução de oxigênio é significativamente 

alterada pelas interações das nanopartículas metálicas com os suportes híbridos 

carbono-carbeto e carbetos puros, tanto em meio ácido como em meio alcalino.  

Para as nanopartículas de Pd nos catalisadores estudados, foi determinado que 

o tamanho médio de cristalito obtido a partir de difratogramas de raios X (2,5 nm) 

concorda com o tamanho médio de partícula (2,6 ± 0,2 nm) calculado a partir das 

imagens de microscopia eletrônica de transmissão. A avaliação da condutividade 

elétrica dos suportes permite concluir os carbetos de tungstênio e silício possuem 

condutividade elétrica menor que o carbono e os carbetos de titânio em suas duas 

diferentes granulometrias (50nm e 200nm) enquanto as condutividades de suportes 

híbridos carbono-carbeto são similares.  

As medidas de espectroscopia de absorção de raios X (XAS) in situ mostraram 

que as interações metal-suporte modificam a ocupação eletrônica da banda 4d do Pd. 

Tanto em meio ácido como em meio alcalino, as propriedades eletrônicas do Pd 

mostram uma forte correlação com a densidade de corrente puramente cinética da 

reação de redução de oxigênio.  

Os estudos da reação de redução de oxigênio utilizando a técnica de disco-anel 

rotatório indicam que tanto em meio ácido como em meio alcalino predomina, para 

todos os materiais estudados, a via direta de 4 elétrons que leva a formação de água. 

Também é possível concluir que a atividade catalítica do Pd, avaliada em termos de 

densidade de corrente cinética, pode ser significativamente otimizada variando-se a 

composição do suporte e carga metálica dos catalisadores. 
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