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RESUMO 

Catalisadores bimetálicos PdM/C (M= Cu, Ag e Au) foram preparados utilizando 

o mesmo método de síntese e com a mesma composição nominal e caracterizados 

por difração de raios-X e microscopia eletrônica de transmissão. As propriedades 

eletrônicas do Pd foram estudadas por espectroscopia de absorção de raios-X. As 

diferenças em tamanho e morfologia das nanopartículas PdM evidenciou que o 

segundo metal afeta os processos de formação das nanopartículas. A adição do 

segundo metal também provoca uma diminuição da vacância eletrônica da banda 4d 

do Pd. A caracterização eletroquímica foi realizada por voltametria cíclica e oxidação 

de CO adsorvido. A atividade catalítica para a oxidação de etanol foi avaliada por 

voltametria cíclica e por cronoamperometria. Medidas in situ por espectroscopia no 

infravermelho (FTIR) foram realizadas para determinar os intermediários e produtos 

de reação. Os catalisadores PdAu/C e PdCu/C favorecem a quebra da ligação C-C 

em pequena extensão. A comparação das respostas dos materiais como preparados 

mostrou que a atividade catalítica para a oxidação de etanol do catalisador PdAu/C é 

muito superior à atividade de Pd/C, enquanto PdCu/C apresentou atividade similar ao 

Pd/C. O catalisador PdAg/C mostrou uma atividade baixa que resulta do fato de que 

a sua superfície é rica em Ag. Após dissolução da camada rica em Ag através da 

aplicação de ciclos de potencial em meio alcalino expondo os sítios de Pd, a atividade 

deste catalisador aumentou consideravelmente, tornando-se superior ao Pd/C. Foi 

verificado que também para PdAu/C e PdCu/C a aplicação de tratamentos 

eletroquímicos de varredura de potencial em meio alcalino promove mudanças na 

superfície dos catalisadores que resultam em aumentos expressivos das densidades 

de corrente de oxidação de etanol. Em todos os casos, estas modificações da 

superfície alteram também a forma como o CO se adsorve. De modo geral, foi 

verificado que a adição do segundo metal (Cu, Ag e Au) é benéfica à eletrocatálise da 

oxidação de etanol, embora cada metal adicionado parece produzir um efeito 

diferente. 

 

Palavras-chave: Oxidação de etanol. Catalisadores bimetálicos. Catalisadores de Pd.  

  



ABSTRACT 

Bimetallic PdM/C (M= Cu, Ag and Au) catalysts were prepared using the same 

synthesis method and with the same nominal composition and characterized by X-ray 

diffraction and transmission electronic microscopy. The electronic properties were 

studied by X-ray absorption spectroscopy. The observed differences in size and 

morphology of the PdM nanoparticles evidenced that the second metal affects the 

nanoparticle formation processes. The addition of the second metal also promotes a 

decrease in the electronic vacancy of the Pd 4d band. The electrochemical 

characterization was carried out by cyclic voltammetry and oxidation of adsorbed CO. 

The catalytic activity for ethanol oxidation was evaluated by cyclic voltammetry and 

chronoamperometry. In situ measurements by infrared spectroscopy (FTIR) were 

performed to determine the intermediate and reaction products.  PdAu/C e PdCu/C 

catalysts favor to a small extent the C-C bond breaking. The comparison of the 

responses of as-prepared materials showed that the catalytic activity for ethanol 

oxidation of the PdAu/C catalyst is greater than the activity of Pd/C, while PdCu/C 

showed activity similar to that of Pd/C. The PdAg/C catalyst showed low activity that 

result from the fact that its surface is rich in Ag. After dissolution of the layer rich in Ag 

by applying a potential cycling procedure in alkaline medium and, thus, exposing the 

Pd sites, the activity of this catalyst increases considerably and became superior to 

Pd/C. It was also verified that applying electrochemical treatments of potential cycling 

in alkaline medium to PdAu/C and PdCu/C promotes changes on the surface of the 

catalysts that result in significant increases of the current densities of ethanol oxidation. 

In all cases, these modifications of the surface alter also the way in which CO 

adsorbed. In general, it was verified that the addition of the second metal (Cu, Ag and 

Au) is beneficial to the electrocatalysis of ethanol oxidation although each metal seems 

to produce a different effect. 

 

Keywords: Ethanol oxidation. Bimetallic catalysts. Pd catalysts. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A decisão da Organização dos Países Exportadores de Petróleo, em 1973, de 

reduzir a produção do petróleo, como represália às ações americanas na guerra de 

Yom Kippur do mesmo ano, forçando um aumento considerável do preço produziu a 

maior crise do petróleo já registrada1. Esta crise afetou a economia mundial e 

evidenciou a sua forte dependência em relação ao petróleo. Em consequência, muitos 

países passaram a procurar por outras maneiras de utilizar e produzir energia. O 

governo brasileiro, por exemplo, criou programas de incentivo à produção e uso de 

álcool como combustível2 sendo que atualmente o Brasil é um dos maiores produtores 

de etanol com uma rede de distribuição já bem estabelecida3. No entanto, após mais 

de quatro décadas e de diversas pequenas e grandes crises, o petróleo e outros 

combustíveis fósseis ainda têm participação expressiva na matriz energética.  

Essa utilização de petróleo e outros combustíveis fósseis para geração de 

energia tem trazido diversos problemas ambientais, como poluição do ar em grandes 

centros urbanos, vazamentos de petróleo em oceanos e até mesmo o aquecimento 

global, sendo que este último tem sido tópico de diversos encontros e acordos 

mundiais. 

Na Conferência das Nações Unidas sobre o Meio Ambiente e o 

Desenvolvimento no Rio de Janeiro (Eco-92) estas questões foram tratadas e a 

importância das energias renováveis ficou ainda mais evidente. Nesta conferência 

ficou acordado que o uso destas energias alternativas deveria ser aumentado 

continuamente com o intuito de diminuir os impactos das mudanças climáticas. 

Atualmente, há consenso na comunidade científica ao apontar o aumento nas 

emissões de gases de efeito estufa como principal causa do fenômeno de 

aquecimento global observado durante os últimos 50 anos4. 

Toda esta iniciativa vem de diversos estudos apontando que reduzir a 

poluição do ar poderia evitar milhões de mortes prematuras (estimadas em 7 milhões 

por ano) e as suas consequências na economia5. A poluição do ar nas cidades tem 

efeitos muito nocivos na saúde que são devidos, principalmente, às emissões de 

gases tóxicos e material particulado dos veículos6.  
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Embora existam diversas formas para geração de energias renováveis, como 

as energias hidroelétrica, eólica, solar (fotovoltaica), geotérmica e das marés, a 

conversão de energia química em energia elétrica utilizando dispositivos 

eletroquímicos pode ser mais facilmente aplicada em veículos. 

Entre os dispositivos eletroquímicos que podem ser utilizados para tal 

aplicação existem as baterias e as células a combustível7. A principal diferença entre 

elas é que as baterias são dispositivos de armazenamento de energia enquanto as 

células a combustível são dispositivos de conversão de energia. A máxima energia 

disponível numa bateria depende da quantidade de substancias químicas 

armazenadas no seu interior8. As células transformam energia química em energia 

elétrica enquanto são alimentadas com o combustível e o oxidante9. 

Apesar da aparente vantagem das células a combustível, algumas tecnologias 

se beneficiam mais do uso de baterias, como equipamentos eletrônicos de baixo 

consumo, para os quais um reservatório de combustível seria mais custoso que 

benéfico, como no caso dos celulares, computadores portáteis, controles remotos 

entre outros diversos sistemas amplamente utilizados na atualidade.  

Outro nicho em que as baterias têm sido utilizadas recentemente é em 

veículos elétricos, como por exemplo os recentes carros da Tesla Motors e a colossal 

frota chinesa de carros, motos e bicicletas elétricas que já somavam mais de 250 

milhões de veículos em 201610.  

 Ainda que as baterias tenham mostrado imensa força neste nicho com os 

investimentos dos Estados Unidos e da China, a tecnologia de células a combustível 

também tem despontado em países menores, mas com poder econômico 

considerável como o Japão e a Coreia do Sul os quais não possuem recursos naturais 

para implementar uma frota movida a baterias, mas podem facilmente se sustentar 

com uma frota movida a células a combustível, como o caso do Japão que tomou 

como política de governo se tornar uma sociedade de hidrogênio por volta de 204011.  

 A grande vantagem da tecnologia de células a combustível está ligada 

diretamente ao cerne da tecnologia que é a utilização de combustíveis, onde enquanto 

as baterias possuem limitações de tempo de recarga, baixa autonomia e baixa 

densidade energética, a célula a combustível opera com tempo de recarga 

(abastecimento) muito inferior, tendo autonomia dependente do tamanho de seus 
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reservatórios que podem ser fácil e rapidamente reabastecidos, e densidade 

energética muito superior.  

 Vale ressaltar também a maior eficiência teórica das células a combustível em 

relação aos motores a combustão interna que apesar de também utilizarem 

combustíveis que possuem grande densidade energética, operam por expansão de 

gases tendo assim limitações teóricas diferentes. No caso dos motores a combustão 

interna a eficiência teórica é limitada pelo ciclo de Carnot e inferior a 50%. Enquanto 

nas condições usuais de operação, a eficiência teórica máxima de uma célula a 

combustível hidrogênio/oxigênio é próxima aos 90%12. 

Visto que a eficiência teórica das células a combustível é alta, diversos 

sistemas foram desenvolvidos ao longo dos anos e podemos classificá-las de acordo 

com o eletrólito utilizado ou pela temperatura de trabalho, visto que cada sistema 

opera em uma temperatura adequada, elas são divididas entre células de temperatura 

alta, média e baixa9. 

Apesar que em temperaturas elevadas (acima de 800ºC) a eficiência teórica 

dos motores a combustão interna e das células a combustível se equipara, as 

vantagens trazidas pela temperatura elevada acabam dando um novo fôlego a estas 

células a combustível. 

Dentre as principais vantagens pode-se listar: 

1 – Reações com cinética mais rápida que acabam apresentando menores 

sobrepotenciais de ativação; 

2 – Utilização de metais nobres deixa de ser necessária; 

3 – As perdas de temperatura do sistema podem ser utilizadas para o 

aquecimento do complexo no qual o sistema está instalado. 

 Entre os sistemas de alta temperatura podem-se citar dois tipos, as células a 

combustível de óxidos sólidos e as células a combustível de carbonato fundido, onde 

a primeira trabalha em temperaturas de 1000 a 800 ºC e a segunda de 800 a 600 ºC9. 

Na categoria de células a combustível de temperatura média pode-se citar 

ainda a célula a combustível de ácido fosfórico (PAFC, do inglês Phosphoric Acid Fuel 

Cell) operando em temperaturas de 200 a 150 ºC, sendo que o principal aparelho 
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comercial deste tipo o PAFC 200-kW CHP é largamente utilizado como sistema de 

backup em hospitais, bases militares, escritórios privados e governamentais e até 

mesmo em prisões por todos os Estados Unidos9. 

No entanto, dentre os distintos tipos de células, as que são mais adequadas 

para aplicação em veículos e dispositivos portáteis são as que operam em 

temperaturas baixas (120 – 80 °C). Por exemplo, as células PEM (Proton-Exchange 

Membrane Fuel Cell) que operam tipicamente em temperaturas menores que 120 °C 

utilizando uma membrana trocadora de prótons (Nafion) como eletrólito13; 14.  

Nas células PEM alimentadas com H2 ou nas equivalentes alimentadas 

diretamente com álcool (DAFCs – Direct Alcohol Fuel Cells) os eletrodos são de Pt 

(na forma de nanopartículas sobre um suporte de carbono) ou baseados em Pt (Pt 

combinada com pequenas quantidades de outro metal de transição)15. 

A Pt é um metal extremamente raro e caro. Estima-se que apenas 100.000 

toneladas poderiam estar disponíveis para a exploração comercial, das quais seriam 

necessários 72% para manter uma frota de 800 milhões de carros pessoais16.  

Por conta desta raridade e custo elevado a substituição da Pt por materiais 

mais baratos e abundantes é altamente desejável e muita pesquisa foi realizada com 

este intuito17, principalmente para a reação de redução de oxigênio18 constatando-se 

que os desempenhos de materiais alternativos sem Pt são geralmente baixos em meio 

ácido. A abordagem mais utilizada tem sido a combinação da Pt com outros metais 

de transição19-23. Nesta abordagem, a diminuição da quantidade de Pt se dá em 

função da substituição de uma fração dos átomos de Pt por átomos de um segundo 

metal, o que resulta na modificação da estrutura superficial do catalisador e/ou das 

propriedades eletrônicas da Pt. A Pt fornece os sítios de adsorção enquanto a função 

do outro metal – menos nobre– é prover espécies OH que se formam em potenciais 

mais baixos que na Pt (mecanismo bifuncional) ou alterar a ocupação eletrônica da 

banda 5d da Pt modificando assim as energias de adsorção (efeito eletrônico). Esses 

efeitos, por sua vez, podem variar dependendo do tamanho das nanopartículas e das 

nanoestruturas da superfície24; 25. Diversos artigos mostraram que a nanoestrutura do 

catalisador pode exercer uma forte influência na atividade catalítica24-31. 

Nanopartículas bimetálicas com nanoestruturas desordenadas (soluções 

sólidas) foram muito estudadas. Descrições dos métodos de síntese mais comuns e 
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dos resultados obtidos para diferentes reações relevantes às células PEM podem ser 

encontrados na literatura20; 32-34. As atividades catalíticas mostraram melhoras para 

ligas ordenadas (intermetálicos)35-39 e para catalisadores do tipo core-shell40-43.  

Uma possibilidade para minimizar ou evitar a utilização de Pt nos 

catalisadores é a utilização de células a combustível alcalinas. Estas células (AFC - 

alkaline fuel cell) foram desenvolvidas inicialmente utilizando-se como eletrólito uma 

solução concentrada de KOH (30-50 %) e operam em temperaturas ao redor de 80 

°C13. Os desempenhos das AFCs são melhores que os das células PEM porque o 

meio básico favorece a cinética das reações (principalmente da reação de redução de 

oxigênio), mas tem como desvantagem a reação do eletrólito com o CO2 atmosférico, 

que provoca a precipitação de carbonato de potássio. 

Dessa forma, mesmo que as AFCs fossem vantajosas por poderem utilizar 

metais menos nobres que a Pt como catalisador as PEM e DAFCs foram mais 

estudadas dado os avanços das membranas trocadoras de prótons. 

No entanto, os estudos em meio alcalino receberam mais recentemente um 

novo impulso em razão dos progressos no desenvolvimento de membranas 

trocadoras de OH−44-49. Estes desenvolvimentos aumentaram a viabilidade de produzir 

eletricidade utilizando álcoois como combustíveis em células DAFCs alcalinas50-52, 

que são muito mais vantajosas que as DAFCs ácidas. Em meio alcalino, as espécies 

oxigenadas necessárias para oxidar intermediários fortemente adsorvidos que 

bloqueiam sítios de reação, como CO, já estariam disponíveis em grande quantidade 

no eletrólito. Além das vantagens de uma melhora na cinética das reações já 

mencionadas53, metais menos nobres, mais baratos e abundantes, que não tem 

estabilidade para serem utilizados meio ácido, são estáveis em meio alcalino e se 

tornam opções viáveis para substituir a Pt e assim reduzir significativamente o custo 

dos catalisadores51. 

Uma das possibilidades mais interessantes para as DAFCs alcalinas é a 

substituição da Pt por Pd, que é consideravelmente mais abundante. O Pd é inativo 

para a oxidação de álcoois em meio ácido54, mas apresenta boa atividade catalítica 

em meio alcalino.  

De modo geral, a estratégia de busca de catalisadores eficientes baseados 

em Pd é similar à utilizada para Pt, ou seja, se tenta melhorar o desempenho através 



20 

 

da combinação com outros metais de transição55; 56 que podem contribuir a mudanças 

na estrutura eletrônica e da superfície. 

 

1.1 CATALISADORES DE PdAu 

 

O ouro que já foi considerado inativo como catalisador, passou a ser muito 

estudado após a década de 1980 quando foi descoberto que em forma de partículas 

nanométricas possui atividade expressiva em reações como a oxidação do CO57. 

Atualmente, Au é utilizado como catalisador em diversas reações como, por exemplo, 

a formação de ligações C-C, funcionalização de cadeias carbônicas com 

heteroátomos e para modificar a estereosseletividade de reações de formação de 

piranos58; 59. 

Em 1995 os esforços de Biswas et al.60 em compreender a ação de 

catalisadores de Au na oxidação do CO culminaram em um dos primeiros trabalhos a 

juntar partículas de Au e de Pt em células a combustível alcalinas. Neste trabalho, os 

autores produziram catalisadores de Pt com partículas de Au suportadas em oxido 

férrico e carbono grafítico, obtendo assim catalisadores eficientes, na oxidação de CO 

e metanol onde a principal contribuição do Au fora atribuída a oxidação do CO gerado 

durante a oxidação do metanol.  

Em 2005, Roy e Assiongbon61 ao investigarem a oxidação de metanol em Au 

observaram que em seu sistema praticamente não havia envenenamento por 

quimissorção de CO.  

Investigando materiais para aplicação em células a combustível de ácido 

fórmico em 2006 Larsen et al.62 observaram que o sistema PdAu poderia ser utilizado 

com êxito, verificando que mesmo tendo uma menor área ativa exposta os 

catalisadores de PdAu atingiram uma atividade superior à do Pd suportado em 

carbono.  

Em 2007, Zhou e Lee63 publicaram um artigo no qual relatam a produção de 

um catalisador do tipo core@shell de Au@Pd para o qual se observou tanto o aumento 

na atividade de oxidação do ácido fórmico quanto um aumento da estabilidade do 

catalisador. Com relação ao aumento na atividade catalítica os autores sugeriram que, 
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por seus materiais praticamente não terem Au na superfície, o efeito sinérgico se 

resumiria a um efeito de preenchimento da banda 4d do Pd. 

Em 2010, Xu et al.64 estudando a oxidação de etanol no sistema PdAu 

notaram que a densidade de corrente aumentava conforme a quantidade de Pd 

superficial se tornava maior. No entanto, quanto mais Au na superfície mais estável o 

catalisador se tornava. 

Já em 2013 Feng et al.65 constataram que a presença do Au nos catalisadores 

de Pd aumenta a atividade catalítica para a oxidação de etanol e a estabilidade dos 

mesmos, sugerindo ainda que este poderia ser um dos caminhos que moldariam a 

evolução das células a combustivel a etanol.  

Em 2014, Qin et al.66 observaram que seus catalisadores de PdAu com baixo 

grau de liga exibiam uma atividade catalítica para a oxidar etanol melhor que os outros 

sistemas com maior grau de liga, e atribuíram esta melhora à grande quantidade de 

Pd na supeficie e à melhora na adsorção de grupos hidroxilas na superfície dos 

catalisadores. 

Em um artigo de revisão de 2014, Yin et al.67 apontaram que o sistema PdAu 

tem recebido muita atenção quando comparado aos sistemas PdAg e PdCu, e 

afirmaram que esta atenção é devida à descoberta da atividade catalítica do Au na 

oxidação do CO. Estes autores ainda relataram que já foram demonstrados materiais 

do tipo core-shell Au@Pd com atividade catalítica 40 vezes superior à do Pd com 

relação a oxidação do metanol, tendo ainda uma estabilidade pelo menos sete vezes 

maior em meio alcalino. 

Em 2016, Chen et al.40 sugeriram que os efeitos das deformações e efeitos 

eletrônicos do Au no núcleo das partículas junto do mecanismo bifuncional do sistema 

PdAu, deveriam ser os responsáveis pelas melhoras observadas na atividade 

catalítica na oxidação do etanol. 

No início de 2017, Zhang et al.68 propuseram que o aumento de defeitos 

superficiais nas partículas do tipo Au@Pd poderia também melhorar a atividade 

catalítica dos materiais para oxidar etanol. 

Em 2018, Gallo et al.69 estudaram catalisadores de PdAu de distintas 

composições e mostraram que o aumento na quantidade de Au promove um aumento 
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na ocupação eletrônica das bandas 4d do Pd que resulta numa menor quantidade de 

espécies oxigenadas na superfície do Pd.  

 

1.2 CATALISADORES DE PdAg 

 

 Os catalisadores de Ag são relevantes em diversos processos heterogêneos 

como, por exemplo, em reações de deshidrogenação70, na oxidação de amônia71, e 

na oxidação de formaldeído72. A atividade catalítica da Ag tem sido investigada em 

meio alcalino para processos eletroquímicos como a redução de oxigênio73; 74; 75 e, 

mais recentemente, a redução de CO2
76.  

Um dos primeiros estudos da oxidação de etanol sobre Ag foi publicado em 

1978 por Madix e Wachs77, que reportaram que a dependência da oxidação do etanol 

a formaldeído ou etileno deriva das concentrações superficiais de intermediários etoxi 

e de formas oxidadas de Ag. No entanto, como os experimentos foram realizados em 

alto vácuo e em temperaturas elevadas não representam as condições observadas 

nos processos eletroquímicos.  

Poucos trabalhos sobre a oxidação de etanol em catalisadores contendo Ag 

com foco em possíveis aplicações em anodos de células a combustível foram 

publicados.  

Entre os artigos que relatam a utilização de Ag, a atividade para a oxidação de 

etanol do sistema PdAg em diferentes proporções de Pd/Ag, diferentes concentrações 

de KOH, e diferentes temperaturas foram estudadas em um artigo de Nguyen et al. 

de 200978. Os resultados obtidos mostraram que a energia de ativação para a reação 

de oxidação de etanol diminui em pouco mais de 12% ao adicionar Ag em quantidade 

atômica igual a de Pd ao catalisador Pd/C. Os autores sugerem que a adição de Ag 

facilita a adsorção de OH na superfície do catalisador, o que deveria ajudar a oxidar o 

etanol e eliminar intermediários que envenenam a superfície. No entanto, o excesso 

de íons OH- em solução poderia ser prejudicial à reação uma vez que este aparenta 

começar a competir com o etanol na ocupação de sítios ativos. Por outro lado, o artigo 

não considera diferenças no grau de liga e tamanho de partícula.  
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O grau de liga foi correlacionado com a atividade catalítica em um trabalho 

publicado por Li et al. em 201179, sendo observado um perfil do tipo vulcão onde a 

atividade aumenta até 33% de Ag e com a adição de mais Ag o sistema começa a 

perder atividade. 

Da mesma forma que Li et al.79, Oliveira et al. estudaram diferentes 

composições de ligas de PdAg percebendo o mesmo perfil do tipo vulcão entre a 

composição e a atividade catalítica para a reação de oxidação de etanol. Os autores 

encontraram para suas ligas macroscópicas um máximo de atividade catalítica para a 

oxidação de etanol em 21% de Ag80, sendo que o aumento na atividade catalítica se 

deve a Ag promover a adsorção de espécies oxigenadas que ajudariam a oxidar os 

intermediários de reação.  

Existem ainda artigos que propõem um aumento expressivo da atividade 

catalítica do Pd no sistema PdAg como sendo parcialmente devido as estruturas 

únicas como as estruturas raspberry-like81 e flower-like82 além de atribuir tal aumento 

de atividade à adsorção facilitada de OH devido a Ag e à modificação da estrutura 

eletrônica do Pd. 

 

1.3 CATALISADORES DE PdCu  

 

Atualmente, os catalisadores de cobre são utilizados industrialmente em 

reações desde hidrogenação, reações de fechamento de anel, oxidação e até mesmo 

como catalisador em propelentes de foguetes balísticos83.  

Em 2014 Zhao et al.84 prepararam redes nanométricas de PdCu com diferentes 

composições, observando uma melhora catalítica para a reação de oxidação de etanol 

para todas as composições obtidas, principalmente para a que continha 27% Cu, que 

apresentou quase 8 vezes mais atividade específica que o Pd/C comercial. Ao 

correlacionar a atividade com a composição os autores encontraram um 

comportamento do tipo “vulcão” onde há um aumento da atividade até 27% de Cu e a 

partir deste valor a atividade começa a decrescer. Os autores atribuíram esse 

aumento de atividade à diminuição da força de adsorção dos intermediários 

oxigenados ao Pd devido à inserção de Cu. No entanto ao se inserir uma quantidade 
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maior que 27% de Cu ao Pd esta força de adsorção ficaria fraca demais o que levaria 

à uma diminuição da atividade. 

Em 2015, Mukherjee et al.85 estudaram o sistema PdCu em diferentes 

composições. Neste estudo, eles também correlacionaram a atividade catalítica com 

a composição observando um comportamento do tipo vulcão, mas diferente do 

trabalho de Zhao et al.84, com um máximo de atividade catalítica que está próximo a 

10% de Cu. Os autores interpretaram o aumento de atividade em termos do 

mecanismo bifuncional, onde o Cu adsorve hidroxilas ajudando na oxidação do etanol 

adsorvido no Pd. No entanto, a existência de Cu na superfície diminui a quantidade 

de Pd e, portanto, a quantidade de sítios ativos. Eles também especulam que o efeito 

eletrônico gerado pela formação de liga seria um fator de menor importância já que o 

catalisador Pd0,9Cu0,1/C apresentava o menor grau de liga entre os materiais, mas 

apresentando a melhor atividade. 

Em 2016 Guo et al.86 sintetizaram catalisadores de PdCu/C com diferentes 

proporções Pd:Cu. Dentre todas as proporções, o material Pd9Cu1/C apresentou a 

maior atividade catalítica para a oxidação de etanol, sendo até 4 vezes maior que o 

Pd/C. Entre as características deste material, grande quantidade de óxidos de Cu(I) e 

Cu(II) foram determinadas por XPS, o que sugere que pelo menos uma parte  do Cu 

não estaria na forma de liga. A quantidade de óxidos de Pd pouco aumentou (cerca 

de 3%) em relação a Pd/C. A melhora observada é similar à reportada por Mukherjee 

et al. no ano anterior85. 

Ainda em 2016, Wang et al.87 com o intuito de estudar o efeito de diferentes 

morfologias na atividade das partículas de PdCu, estudaram partículas quase 

esféricas, nanobastões e rede de nanofios e encontraram que as partículas quase 

esféricas apresentaram a melhor atividade catalítica em relação à reação de oxidação 

de etanol e maior estabilidade, tendo atividade superior ao catalisador de Pd/C 

comercial. Apesar de chegar a tal conclusão em relação à influência da morfologia do 

catalisador, eles desconsideraram a composição dos catalisadores produzidos para 

explicar as diferentes atividades, mesmo tendo dados de composição obtidos por EDS 

que indicavam que o catalisador que apresentou maior atividade catalítica específica 

tinha apenas 20% de Cu, enquanto os que apresentaram menor atividade tinham 

50%. Embora não tenha sido discutido, a porcentagem de Cu do material com maior 
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atividade (20%), está de acordo com os dados obtidos por Guo et al.86 e por Mukherjee 

et al.85.  

Apesar de existir uma quantidade maior de artigos sobre a eletrooxidação de 

etanol sobre catalisadores de PdCu88-95, em geral se ignoram as diferenças em 

propriedades determinantes para a avaliação da atividade como a área superficial, a 

composição, a morfologia, o grau de liga, etc., que variam consideravelmente quando 

se comparam os diferentes trabalhos.  

Alguns dos artigos apenas atribuem o aumento da atividade catalítica a um 

“efeito sinérgico” ou ao mecanismo bifuncional sem aprofundar nas interpretações. De 

forma geral, a maioria dos trabalhos reportam que a adição de Cu ao Pd provoca uma 

melhora da atividade catalítica para a oxidação de etanol, mas o efeito contrário foi 

observado em trabalhos prévios do grupo96. 

1.4 REAÇÃO DE OXIDAÇÃO DE ETANOL 

A oxidação de etanol foi extensamente estudada em meio ácido, principalmente 

utilizando-se catalisadores baseados em Pt. Os aspectos mais importantes são 

discutidos em artigos de revisão19; 97. 

Hoje se sabe que a oxidação do etanol ocorre por reações paralelas que levam 

à formação acetaldeído e ácido acético (ou acetato, em meio alcalino) que são 

produtos da oxidação incompleta do álcool. A oxidação incompleta limita a eficiência 

da reação de oxidação de etanol. A oxidação completa a CO2 ocorre em baixíssima 

proporção ou não ocorre. Os catalisadores de Pd são extremamente sensíveis ao pH 

da solução de forma que enquanto são inativos em meio ácido em meio alcalino 

apresentam uma boa atividade catalítica. No geral, para Pd a reação ocorre por um 

mecanismo muito similar que para a Pt, produzindo intermediários que podem 

envenenar a superfície do catalisador e que só em potenciais mais elevados são 

oxidados97. 

A reação de oxidação de etanol é usualmente representada como ocorrendo 

através de duas vias paralelas denominadas C1 e C2. Na via denominada C1 ocorre 

a quebra da ligação C-C e são formadas espécies intermediarias CHx e CO que podem 
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ser oxidadas a CO2 e H2O. Já na via C2 não ocorre a quebra da ligação C-C formando 

espécies como ácido acético e acetaldeído. A Figura 1 mostra as vias de reação 

propostas por Lai et al. para a reação em meio ácido e em meio alcalino98. 

Figura 1 – Vias de reação para oxidação de etanol sobre Pt em meio ácido (linhas contínuas) e básico 
(linhas tracejadas) propostas por Lai et al.98. (Figura reproduzida com permissão. Copyright 2010, 
Elsevier B.V.) 

Em 2009 Liang et al.99 ao estudarem o mecanismo da reação de oxidação de 

etanol sobre Pd propuseram que a etapa determinante da velocidade de reação seria 

a remoção das espécies etóxi adsorvidas. Segundo o mecanismo proposto, as 

espécies etóxi estariam fortemente adsorvidas na superfície de forma que limitariam 

a velocidade de reação por obstruírem os sítios ativos.  

Diferentemente, Yang et al.100 propuseram que a reação de oxidação de etanol 

sobre Pd em meio alcalino ocorre através da adsorção do C-α que levaria à 

desidrogenação do álcool formando uma espécie acetila adsorvida que, por sua vez, 

pode sofrer sucessivas reações para formar espécies como CO(ad) e CHx(ad) ou 

prosseguir por um mecanismo onde o C-α é oxidado formando acetato adsorvido que 

é então liberado à solução. Nesse estudo de 2014, Yang et al. propõem que a etapa 

limitante em altos potenciais é a reação de quebra da ligação C-C do grupo acetila 

adsorvido, ao contrário do que fora anteriormente sugerido por Liang et al. em 200999. 

A reação como idealizada por Yang et al.100 é mostrada na Figura 2. 
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Figura 2 – Intermediários adsorvidos nas diferentes vias da reação de oxidação de etanol sobre Pd em 
meio alcalino propostos por Yang et al.100. Círculos cinza representam os sítios ativos (Fonte: Autor, 
2018.)  

Até o momento, os dados publicados ainda não permitiram elucidar 

completamente a influência das propriedades químicas, estruturais e eletrônicas na 

atividade catalítica e nos mecanismos de reação, o que seria importante para elucidar 

quais propriedades deveriam ser almejadas no desenvolvimento de novos 

catalisadores multifuncionais para produzir energia utilizando etanol como 

combustível. Um dos problemas é que as propriedades dependem de como os 

materiais são preparados e o outro é que são interdependentes. De modo geral, as 

explicações para os aumentos de atividade são propostas mais ou menos compatíveis 

com os dados experimentais, mas faltam estudos sistemáticos e evidências baseadas 

nos produtos de reação e em resultados experimentais referidos à estrutura eletrônica. 

Até onde é sabido, estudos sistemáticos da influência do segundo metal e/ou 

nanoestrutura na atividade catalítica e no mecanismo da oxidação de etanol não foram 

publicados e ainda são necessários. Com o intuito de aprofundar a compreensão dos 

efeitos químicos e estruturais foi proposta a realização de um estudo comparativo das 

propriedades eletrônicas, dos desempenhos em termos de corrente e da distribuição 

de produtos da reação da oxidação de etanol em nanopartículas bimetálicas PdM (M= 

Au, Ag e Cu) suportadas em carbono preparadas pelo mesmo método e com a mesma 

composição nominal.  
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5 CONCLUSÕES 

 

Foram preparados catalisadores bimetálicos PdM/C (M= Cu, Ag e Au) por um 

único método de síntese e com a mesma composição nominal.  

As diferenças em tamanho e morfologia das nanopartículas PdM obtidas 

evidenciou que a mudança do segundo metal afeta os processos de formação das 

mesmas. 

A adição do segundo metal (Cu, Ag e Au) produz um aumento no preenchimento 

eletrônico da banda 4d do Pd. 

De modo geral, o trabalho realizado permite concluir que a adição do segundo 

metal (Cu, Ag e Au) é benéfica à eletrocatálise da oxidação de etanol, embora cada 

metal adicionado parece produzir um efeito diferente. PdAu/C e PdCu/C favorecem a 

quebra da ligação C-C em pequena extensão. 

 Um tratamento eletroquímico consistente em 5 ciclos de potencial até 1,4 V 

promove mudanças na superfície dos catalisadores que aumentam expressivamente 

as densidades de corrente de oxidação de etanol. Além disso, este tratamento parece 

afetar a estrutura da superfície e, consequentemente a forma como o CO se adsorve. 
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