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RESUMO 

 
 

Células a combustível são dispositivos eletroquímicos que convertem a energia 
química em energia elétrica e calor. As DAFCs (Direct alcohol fuel cells) têm sido 
objeto de muitos estudos alternativos à célula de hidrogênio. Para que as DAFCs 
operem em grande escala, é de grande importância o desenvolvimento de 
eletrocatalisadores para as reações de oxidação de álcoois como metanol e etanol, 
que ocorrem no ânodo da célula a combustível. Neste contexto, este trabalho relata 
a síntese de nanocatalisadores de paládio suportados em carbono e óxido de cério, 
a caracterização física dos materiais preparados e a avaliação da atividade catalítica 
para a oxidação de metanol e etanol.  A caracterização física foi realizada utilizando-
se as técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletrônica de transmissão, 
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X e, espectroscopia de absorção 
de raios X. Os materiais também foram caracterizados eletroquimicamente por 
voltametria cíclica. A atividade catalítica dos materiais preparados foi estudada 
através de técnicas eletroquímicas, como voltametria cíclica e cronoamperometria, e 
também pela técnica espectro-eletroquímica de FTIR in situ, que permite a 
identificação de produtos e intermediários das reações. Os difratogramas de raios X 
mostraram que a adição de óxido de cério não modifica a estrutura cristalina do Pd. 
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão permitem afirmar que o 
método de síntese utilizado gerou nanopartículas de paládio bem dispersas sobre o 
suporte e com estreita distribuição de tamanhos. Os espectros de absorção de raios 
X indicaram um preenchimento da banda 4d do paládio com a adição de óxido de 
cério. Medidas de oxidação de monocamada de CO mostraram que a presença de 
óxido de cério no suporte não promoveu alteração nos potenciais de picos de 
oxidação de monocamada de CO adsorvido sobre o paládio. Com relação à 
atividade catalítica para a eletro-oxidação de metanol, o paládio apresentou baixa 
atividade. Para a eletro-oxidação de etanol, os materiais sintetizados a 25 ºC foram 
estudados mais detalhadamente e as medidas de cronoamperometria mostraram 
que o material com 20% de óxido no suporte apresentou melhores resultados para a 
reação. Os dados espectro-eletroquímicos indicaram que o único produto formado 
durante a o oxidação do etanol sobre os catalisadores preparados foi o acetato. 
 

 
 
 
Palavras-Chave: Eletrocatálise, CeO2, efeitos de suporte, eletro-oxidação de 

alcoóis, nanocatalisadores, terras raras. 
 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 
 

Fuel cells are electrochemical devices that convert chemical energy into electrical 
energy. The DAFCs (Direct alcohol fuel cells) present as an alternative for hydrogen 
fuel cells. For the DAFCs operate on a large scale, is of great importance the 
development of electrocatalysts for oxidation reactions of alcohols as methanol and 
ethanol, which occur at the anode of the fuel cell. In this context, this work reports the 
synthesis of nanocatalysts of palladium supported on carbon and cerium oxide, 
physical characterization of the prepared materials and the evaluation of the catalytic 
activity for the oxidation of methanol and ethanol. The physical characterization was 
performed using X-ray diffraction, transmission electron microscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy and X ray absorption spectroscopy techniques. Materials 
were also electrochemically characterized by cyclic voltammetry. The catalytic activity 
of the prepared materials was studied using electrochemical techniques such as 
chronoamperometry and cyclic voltammetry and also the spectroelectrochemical 
technique of in situ FTIR, which allows the identification of reaction products and 
intermediates. The X-ray diffraction showed that the addition of cerium oxide does 
not modify the crystalline structure of the Pd. The transmission electron microscopy 
images allow us to state that the method of synthesis used produced well dispersed 
palladium nanoparticles onto the support and narrow size distribution. The X-ray 
absorption spectra showed a higher fill on the 4d band of the palladium with the 
addition of cerium oxide. Experiments of CO monolayer oxidation showed that the 
presence of cerium oxide in the support did not cause change in the potential of CO 
oxidation peak. Regarding the catalytic activity for the electro-oxidation of methanol, 
palladium showed very low activity. For the electro-oxidation of ethanol, the materials 
synthesized at 25 °C were studied in more details and chronoamperometry 
measurements showed that the material with 20% CeO2 on the support presented 
the best results for the reaction. The spectro-electrochemical data indicate acetate as 
main product for ethanol oxidation. 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Electrocatalysis, CeO2, support effects, electro-oxidation of alcohols, 

nanocatalysts, rare earths. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 Células a combustível 
 

A crescente demanda global de energia e do uso em larga escala de 

combustíveis fósseis emissores de CO2 representam uma grande ameaça para o 

planeta, cujas consequências atingem o meio ambiente e a população. Por isso, 

minimizar a dependência dos combustíveis não renováveis e produzir energia limpa 

e de modo eficiente tornaram-se desafios cruciais para o desenvolvimento da nossa 

sociedade1.  

O Brasil situa-se na décima quinta posição entre os maiores emissores de 

gases de efeito estufa, de acordo com dados de pesquisa realizada em 2010. Mais 

de 70% dessas emissões estão relacionadas à mudanças no uso da terra e à 

conversão de florestas para uso agrícola. As emissões de CO2 por consumo de 

combustíveis fósseis, especialmente no setor de transportes e na indústria, vêm em 

segundo lugar, já que cerca de 36% da matriz energética brasileira tem como origem 

fontes renováveis, como por exemplo, a hidráulica (14,1%), biomassa (21,2%), 

eólica (0,5%) e energia solar (0,1%). As emissões de gás metano são também 

significativas, sobretudo na agropecuária. A China, responsável por 16% das 

emissões de gases do efeito estufa é atualmente a campeã entre os países 

poluidores, seguida pelos Estados Unidos, com 15% e a União Européia, com 12% 
1-3. 

A célula a combustível, entre as diferentes formas de geração sustentável de 

energia, destaca-se por sua elevada eficiência na conversão de energia química em 

elétrica, sendo considerado sistema com baixa emissão de poluentes, cujas 

aplicações veiculares, estacionárias e portáteis minimizam prejuízos ambientais. Por 

tais fatores, foram identificadas como uma das tecnologias mais promissoras para 

produção de energia limpa no futuro3. 

O Brasil tem um grande potencial para ser referência em tecnologia de células 

a combustível. No entanto, ainda são escassos os exemplos de células a 

combustível operando no país, sendo que quase todas as existentes encontram-se 

em regime experimental. As células a combustível estão sendo aplicadas até o 

momento na cidade de Curitiba / Paraná, em hospital e ônibus, e nas cidades de Rio 
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de Janeiro e São Paulo em ônibus híbridos (célula a combustível e bateria) e 

também em ônibus totalmente movidos à célula a combustível4. O desenvolvimento 

dessa tecnologia envolve diversos aspectos e requer a atuação conjunta de diversos 

setores e áreas do conhecimento.  

As células a combustível consistem de eletrodos (ânodo e cátodo) e eletrólito, 

onde a reação de oxidação do combustível ocorre no ânodo produzindo íons e 

elétrons, de tal forma que os reagentes são armazenados no exterior do dispositivo 

e a energia é produzida na medida em que a célula eletroquímica é alimentada. Os 

elétrons se movem em torno do circuito externo e atingem o cátodo para participar 

na reação de redução do oxigênio. Estes elétrons no circuito externo podem ser 

usados para gerar eletricidade a partir de dispositivos de células a combustível e, 

apenas água, calor e corrente elétrica são observados como produtos da reação, 

quando hidrogênio é usado como combustível5.  

As células a combustível são classificadas de acordo com o tipo de eletrólito 

utilizado. Entre as células que operam em baixas temperaturas estão: células de 

ácido fosfórico, (PAFC – phosphoric acid fuel cell), as células alcalinas (AFC – 

alkaline fuel cell) e as células com uma membrana trocadora de prótons (PEMFC – 

proton exchange membrane fuel cell). Entre as que operam em altas temperaturas 

estão: célula a combustível de carbonato fundido (MCFC – molten carbonate fuel 

cell) e a célula a combustível de óxido sólido (SOFC – solid oxide fuel cell). Estes 

tipos de células a combustível apresentam propriedades distintas conforme a Figura 
1. 
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Figura 1 – Tipos de células a combustível5. 

 
 

 
1.1.1 Células a combustível alcalinas (AFCs – Alkaline Fuel Cells) 
 

Estas células normalmente utilizam como eletrólito uma solução de hidróxido 

de potássio (KOH), e a operação ocorre em temperaturas de até 120 ºC. As 

principais vantagens deste tipo de célula são o melhor desempenho do cátodo em 

relação às células que operam em meio ácido, já que a redução do oxigênio é 

cineticamente favorecida neste meio reacional6. As AFCs permitem o uso de 

catalisadores não nobres e relativamente baratos, tornando sua aplicação 

economicamente mais viável. Também apresenta corrosão reduzida e fornece 

espécies oxigenadas em baixos potenciais auxiliando a oxidação de adsorbatos7. 

Já as desvantagens são a dificuldade de operação com ar atmosférico devido à 

presença de CO2, o qual quando dissolvido no eletrólito alcalino forma sais como 

K2CO3. Em pH igual ou maior a 11 o K2CO3 precipita formando incrustações na 

célula. Outro fator é que a não remoção do principal produto da reação, a água, 

pode levar à diluição do KOH, reduzindo assim o desempenho da célula6, 7. 

As reações globais da célula a combustível alcalina e a de eletrólito ácido, 

operando com H2 são iguais, apenas as reações em cada eletrodo é que são 

diferentes entre si8, 9: 
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Ânodo:  2𝐻2 + 4𝑂𝐻− → 4𝐻2𝑂 + 4𝑒− (1) 

Cátodo: 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−  (2) 

Reação global: 𝑂2 + 2𝐻2 → 2𝐻2𝑂  (3) 

 

No ânodo o gás hidrogênio é oxidado conforme indicado pela reação (1), 

produzindo água e liberando quatro elétrons, que fluem ao longo do circuito externo 

e regressam ao cátodo onde reduzem o oxigênio para produzir os íons hidróxido (2). 

A reação global (3) consome duas moléculas de hidrogênio e uma de oxigênio para 

a produção de duas moléculas de água. Energia elétrica e calor são produzidos 

durante a reação7. 

O desenvolvimento de membranas trocadoras de ânions (AEMs) como 

eletrólito para as AFCs propiciou uma minimização dos problemas de carbonatação 

e um aumento das pesquisas com tais células. O uso da membrana de troca de 

ânions ao invés do eletrólito líquido convencional aumenta a densidade energética 

da célula a combustível, porque evita problemas de precipitação de sais de 

carbonato9, 10. Atualmente vários estudos sobre o desenvolvimento de AEMs para 

aplicações portáteis em AFCs têm sido realizados, no entanto, ainda são 

necessárias otimizações nas AEMs como, por exemplo, proporcionar condutividade 

iônica comparável à observada em membranas trocadoras de prótons, uma vez que 

o coeficiente de difusão dos íons OH- é duas vezes menor do que o dos íons H+ na 

solução aquosa10. 

 

1.2 Reações de oxidação de etanol e metanol 
 

Atualmente, o hidrogênio é uma fonte de energia que pode ser utilizada 

diretamente na produção de energia elétrica nas células a combustível, tendo como 

principal vantagem a cinética da reação, mais favorecida do que a cinética de 

oxidação de alcoóis. No entanto, o uso do hidrogênio, por ser um combustível 

gasoso, apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infraestrutura. Além 

disso, o hidrogênio produzido por reforma contém uma pequena quantidade de CO 

(faixa de ppm) que se adsorve na superfície do catalisador (envenena os sítios de 

reação) e diminui o desempenho da célula11, 12, dificultando o uso diretamente como 

combustível5. Assim, os combustíveis líquidos como alcoóis de baixo peso molecular 

(metanol e etanol), têm algumas vantagens em relação ao hidrogênio, porque eles 
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podem ser facilmente manuseados, armazenados, transportados e podem usar a 

infraestrutura já existente. 

 As células que utilizam diretamente um álcool como combustível, chamadas 

de DAFCs (direct alcohol fuel cells)5, têm despertado bastante interesse nas últimas 

décadas e vêm sendo alvo de muitos estudos e melhorias. Apesar de serem 

bastante promissoras e também operarem em baixas temperaturas13, ainda é de 

fundamental importância aumentar a velocidade das reações de oxidação dos 

combustíveis para atingir desempenhos compatíveis com as aplicações práticas.  

O metanol tem sido utilizado diretamente como combustível em células 

denominadas DMFCs (direct methanol fuel cells). Essas células são alimentadas 

com metanol na forma de vapor ou líquido e operam em baixas temperaturas (<100 

°C). Entretanto, a reação é lenta, como resultado da formação de intermediários 

fortemente adsorvidos, como o monóxido de carbono (COads)14. A oxidação desses 

intermediários a CO2 requer a participação de espécies que contenham oxigênio 

(OH, H2O), as quais devem ser adsorvidas também nos sítios ativos do catalisador. 

As possíveis vias de oxidação de metanol são apresentadas na Figura 2. 

 
 
Figura 2: Esquema das vias de oxidação do metanol15. 

 
 

Após a adsorção da molécula do metanol na superfície do catalisador ocorre a 

desidrogenação, podendo levar à formação de formaldeído, ácido fórmico e COad, os 

quais podem na sequência ser oxidados a CO215. As vias de formação de CO2 que 

não passam por COad são chamadas de vias diretas de oxidação. O CO é um 

intermediário fortemente adsorvido, que pode atuar bloqueando os sítios ativos do 

catalisador. O mecanismo de oxidação do metanol em meio básico é similar ao do 
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meio ácido, porém durante as etapas reacionais existe um consumo continuo da 

espécie OH- 16. 

Entre as moléculas orgânicas pequenas, o etanol sendo um biocombustível 

renovável, tem recebido grande atenção como um candidato promissor para 

utilização em células a combustível. O etanol apresenta a vantagem de ser 

produzido em escala industrial no Brasil a partir de fontes renováveis tais como cana 

de açúcar e milho, apresentando alta densidade energética e uma menor toxicidade 

em relação ao metanol.  

Um esquema mostrando as possíveis vias de oxidação de etanol em meio 

ácido é apresentado na Figura 3. 

 

 

Figura 3 – Esquema das vias de oxidação do etanol17. 

 
 

 

Tem sido demonstrado por meio da técnica de espectroscopia no infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR, Fourier transform infrared spectroscopy) que na 

oxidação de etanol, os principais produtos de oxidação parcial são o acetaldeído 

(CH3CHO) e o ácido acético (CH3COOH)18. Tais produtos de oxidação incompleta 

causa uma diminuição na eficiência da célula. 

Embora muito progresso tenha sido feito, o mecanismo de oxidação do etanol 

ainda não foi completamente elucidado. Vários aspectos do mecanismo ainda não 

foram completamente esclarecidos. Por exemplo, não é conhecido se a formação do 

ácido acético ocorre por uma única etapa ou via acetaldeído19. Muitos estudos têm 

sido feitos20, 21 buscando um melhor entendimento do mecanismo de adsorção do 

etanol nos sítios do metal. Alguns autores sugerem que a adsorção se dá 
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principalmente via (C1) carbono metílico22, 23, 24 ou via carbono ligado ao grupo OH 

(C2)25, 26, enquanto outros consideram a adsorção principal via oxigênio20, 27, 28. Lai et 

al23, utilizando as técnicas de FTIR e SERS (surface-enhanced Raman 

spectroscopy) sugeriram que o etanol em solução alcalina (pH > 11) adsorve na 

superfície da Pt formando etóxi27. Alguns trabalhos relatam que as vias de oxidação 

de etanol em Pd em meio alcalino são semelhantes ao da Pt em meio ácido e básico 
29, 30.  

Apesar de ser termodinamicamente favorável (oxidação total ∆G0 = -1325 kJ 

mol-1 e ∆H0 = -1367 kJ mol-1), a cinética de oxidação do etanol é lenta, levando à 

formação de subprodutos que diminuem a eficiência da produção de elétrons, o que 

nestas condições é baixa, entre 2 e 4 elétrons por molécula de etanol oxidada. Se a 

oxidação fosse completa a CO2, seriam fornecidos ao sistema 12 elétrons como 

mostra o esquema na Figura 317, 31.  

Mesmo que, atualmente, o etanol seja considerado alternativa viável para 

substituir o hidrogênio como combustível em DAFCs, para a oxidação completa da 

molécula do álcool a CO2, é necessária a ruptura da ligação C-C, o que é 

considerado até hoje um dos maiores problemas na eletrocatálise da oxidação do 

etanol. O desempenho dos melhores catalisadores disponíveis ainda é insuficiente 

para promover a quebra dessa ligação, razão pela qual a oxidação do etanol se dá 

de forma incompleta, limitando o uso do etanol nas DAFCs para aplicações práticas. 

 
1.3 Eletrocatalisadores para a reação de oxidação de alcoóis 

 

Dentre os vários aspectos que precisam de avanços significativos para que o 

uso de células a combustível em larga escala seja possível, se destaca o 

desempenho dos catalisadores. Assim, esse tipo de pesquisa continua tendo um 

papel de importância fundamental para o desenvolvimento da tecnologia das células 

a combustível. 

A utilização de Pt em DAFCs, ainda é limitada pelo seu elevado custo e baixa 

atividade catalítica em baixos potenciais32. Catalisadores eletroquímicos que utilizam 

Pt em excesso podem resultar em produtos com alto custo e também na escassez 

deste metal, visto que o fornecimento da Pt é limitado devido à sua baixa 

abundância na natureza e grande procura por setores como: automotivo, joalheria, 

eletroeletrônicos, químico e de vidros. Segundo estudos da U.S. Geological Survey33 
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estima-se que existem cerca de 66.000 toneladas de metais do grupo da Pt (platina, 

paládio, ródio, rutênio, irídio e ósmio) de exploração economicamente viável no 

planeta, concentradas principalmente na Rússia, África do Sul e Canadá. Em 2014, 

a taxa de extração da Pt foi de aproximadamente 161 toneladas e a do Pd foi de 190 

toneladas. Por ter maior custo, muitos estudos têm sido feitos com o intuito de 

diminuir ou então substituir o uso da Pt empregada na preparação de catalisadores 

para a célula a combustível. 

Estudos têm demonstrado que uma alternativa seria o uso de Pd para a 

preparação de eletrocatalisadores. A vantagem do uso do Pd é ser mais efetivo em 

relação à Pt para a oxidação eletroquímica do etanol em meio alcalino3, 34, o que o 

faz um material promissor para uso em célula a combustível alcalina de etanol 

direto. Além disso, o Pd mostra maior tolerância aos intermediários contendo CO e 

apresenta potenciais de início de oxidação mais baixos3. Entretanto, acetaldeído e 

ácido acético ainda são observados como os principais produtos da reação de 

oxidação, evidenciando a necessidade do desenvolvimento de novos catalisadores 

eletroquímicos que favoreçam a completa oxidação dos alcoóis a CO2 ou melhorem 

a cinética de reação29. 

 

1.4 Suportes dos catalisadores 
 

O desempenho dos eletrocatalisadores frente à reação de oxidação de alcoóis 

dependem de muitos fatores, tais como forma, tamanho, dispersão das partículas, 

propriedades dos materiais de suporte e método de síntese. Dentre esses fatores, 

as propriedades dos materiais de suporte e suas características de superfície são 

essenciais para que os catalisadores possam apresentar bom desempenho. Para 

um suporte adequado são desejáveis características como: alta área superficial, boa 

condutividade térmica e elétrica, porosidade e alta estabilidade no interior da 

célula35. O carbono é uma escolha comum para suporte por apresentar tais 

características. Entretanto, o carbono é um material inerte, e atua apenas como um 

suporte mecânico35. Seria interessante um material ter um material que, além das 

características acima, auxiliasse na atividade catalítica.  

Os óxidos de metais de transição (exemplos: Co3O4 - tipo p34, NiO - tipo p15, 

TiO2 - tipo n36, entre outros) têm sido empregados nesse sentido e têm se 

apresentado como materiais eficazes para suporte ativo ou promotor para as 
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nanopartículas metálicas utilizadas na eletrocatálise na oxidação de álcoois29. Tem 

sido sugerido na literatura que estes materiais liberam oxigênio em baixas 

temperaturas e na ação de se reduzir, como por exemplo, o cério que na passagem 

de Ce4+ a Ce3+ libera oxigênio29, esse oxigênio poderia atuar de maneira indireta 

aumentando a concentração de oxigênio próximo à superfície do eletrodo facilitando 

a oxidação do CO38. Outra possibilidade proposta é que a presença de óxidos 

também pode alterar as características eletrônicas do Pd, o que modifica a atividade 

catalítica do material e pode, também, exercer um efeito sobre a distribuição dos 

produtos de reação38, 39. 

Em trabalho reportado por Song et al40, foi feita a adição de CeO2 em 

diferentes proporções, para a promoção da atividade catalítica de Pd/C na oxidação 

de glicose em meio alcalino. Os autores impregnaram carbono com CeO2 com o uso 

do método de precipitação e suportaram Pd por um método de poliol modificado com 

uso de micro-ondas. O conteúdo de Pd foi mantido constante e variado a quantidade 

de óxido. A introdução de CeO2 provocou uma diminuição do tamanho de partícula e 

um aumento na dispersão, o que auxiliou na oxidação da glicose. O percentual de 

11,95% de óxido gerou os materiais mais eficientes na reação. Quantidades maiores 

de óxido ocasionaram queda na condutividade40. Tem sido observado que a 

quantidade de óxidos de metal de transição afeta a atividade catalítica, bem como a 

estabilidade do eletrodo. Em geral, altas quantidades desses óxidos reduzem a 

condutividade elétrica devido ao seu comportamento semicondutor, e também, a 

solubilidade de alguns óxidos em soluções alcalinas podem diminuir a estabilidade 

do eletrodo35. 

 

1.4.1 O papel do CeO2 no suporte 
 

Uma das propriedades mais importantes do CeO2 é sua capacidade de 

armazenar oxigênio (oxygen storage capacity - OSC) que está fortemente 

relacionada à sua facilidade de fornecer oxigênio de sua  própria rede para reações 

de oxidação. Mesmo após a perda de grandes quantidades de oxigênio de sua 

estrutura, com subsequente formação de vacâncias de oxigênio, o óxido de cério 

mantém sua estrutura de fluorita, sendo reoxidado sob atmosfera oxidante41. 

Wang e colaboradores42 prepararam catalisadores Pd-CeO2/C para avaliar 

atividade frente à reação de oxidação de ácido fórmico e observaram uma maior 
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atividade catalítica em comparação com Pd/C. Para os materiais preparados, não 

houve diferenças significativas no potencial de início de oxidação de CO em relação 

ao Pd/C. Os autores trabalharam com a suposição de que o CeO2 não estaria 

desempenhando o papel de formação de espécies OHad na superfície do Pd (o que 

auxiliaria na oxidação de CO a CO2), mas que ele promove um caminho de reação 

precedido pela desidrogenação (no caso do ácido fórmico, esse caminho não prevê 

a formação de CO como intermediário – via direta42). 

No ensejo de melhorar a atividade catalítica de Pt/C, Pt/CNT (nanotubos de 

carbono) e PtRu/C, Yu e Xi43 adicionaram 20% (em massa) de CeO2 ao suporte 

carbono, através de uma técnica de co-deposição com auxílio de ultrassom, sobre o 

qual foi depositada a Pt (20% em massa). De acordo com os autores, a síntese 

proporcionou boa dispersão das nanopartículas. Para todos os catalisadores, a 

adição de CeO2 melhorou a atividade para eletro-oxidação de álcoois como metanol, 

etanol, etileno glicol e glicerol. Medidas de oxidação de monocamada de CO 

mostraram potencial de pico de oxidação em potenciais mais baixos para os 

materiais modificados, sendo 0,51 V o potencial do pico de oxidação de CO para o 

material Pt/C-CeO2 e 0,59 V o potencial de oxidação de CO para Pt/C43.  

Yu e Xi também fizeram uma representação com relação à distribuição e 

quantidade de óxido no suporte. Segundo eles, há uma quantidade ótima de CeO2 

que possibilita a formação de uma estrutura com interfases de junção tripla entre C-

Pt-CeO2, as quais auxiliam a oxidação de espécies adsorvidas em sítios de Pt. Os 

autores atribuem os melhoramentos a fatores como aumento da área 

eletroquimicamente ativa e à oxidação de COad na superfície da Pt por grupos OH 

no óxido, de acordo com o mecanismo bifuncional43. 

 
Figura 4: Representação esquemática proposta por Yu e Xi43 para preparação de 
Pt/C + CeO2 para gerar estruturas com junção tripla. 
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Scibioh et al44 sintetizaram uma série de catalisadores de Pt suportados, onde 

a proporção de Pt foi mantida constante (40% em massa) e a proporção de CeO2 foi 

variada no suporte (3, 6, 9 e 12% em massa em relação ao C), com o objetivo de 

substituir o Ru em PtRu/C, para eletro-oxidação de metanol. O catalisador com 9% 

de CeO2 no suporte exibiu a atividade mais elevada do que Pt/C. A área 

eletroquimicamente ativa aumentou com a adição do óxido (de 48 para 63 m2/g) com 

o maior valor para o Pt-CeO2 (9%)/C. O tamanho das partículas diminuiu com o 

acréscimo de CeO2 (de 4,0 nm para 2,6 nm) e o potencial de pico de oxidação de 

CO apresentou pequeno deslocamento para potenciais mais baixos. Os autores 

atribuem a maior atividade principalmente a dois fatores: primeiro, ao mecanismo 

bifuncional, e segundo, ao efeito eletrônico provocado pelo óxido, o que facilitaria a 

transição eletrônica para o orbital 5d da Pt e enfraquecendo a ligação com COad. Por 

fim, eles concluem que ambos os mecanismos estão envolvidos44. 

 

1.5 O método do citrato 
 

O método de preparação tem forte influência no tamanho, na forma e na 

distribuição das nanoestruturas do metal ou do óxido, o que pode afetar diretamente 

as propriedades catalíticas dos materiais.  

Cabe salientar a importância da nanotecnologia na área de eletrocatálise, a 

qual está principalmente relacionada ao grande aumento da área superficial dos 

materiais. Por exemplo, em nanopartículas esféricas a razão superfície/volume 

aumenta com o inverso do raio. Nanopartículas com 1 nm de diâmetro têm mais de 

75 % dos átomos na superfície, enquanto em uma partícula com 20 nm essa 

porcentagem é menor que 0,5 %45. Assim, uma diminuição de 20 vezes no tamanho 

das nanopartículas significa um aumento de 150 vezes na área superficial. Isto 

representa um aproveitamento muito maior dos raros e caros metais nobres 

utilizados. Por isso, a redução de custos proporcionada pela nanotecnologia tornou 

seu uso essencial com catalisadores46. 

Um dos inúmeros métodos para síntese de nanopartículas é o desenvolvido 

por Turkevich et al47. O método foi inicialmente proposto para síntese de 

nanopartículas de Au, sendo que o procedimento original incluiu apenas três 

materiais: ácido áurico, citrato de sódio e água. Quando partículas metálicas de 



24 

 

tamanho reduzido são obtidas, a probabilidade de agregação dos grupos de átomos 

aumenta. Para prevenir tal agregação, nanopartículas metálicas são sintetizadas 

com o auxílio de um agente estabilizante, o qual evita a aglomeração e ajuda no 

controle do tamanho da partícula. O processo de formação das nanopartículas de Au 

foi descrito pelos autores como uma nucleação rápida seguida por crescimento, 

onde o citrato atua como um agente complexante proporcionando estabilidade ao 

crescimento das nanopartículas de Au47. A molécula de citrato é exibida na Figura 5. 

 

Figura 5: Molécula do citrato. 

 
 

O método foi posteriormente modificado por diversos autores48-50. Esses 

autores incorporaram paládio na síntese com o objetivo de formar liga entre esses 

metais. Para tal foi necessário solubilizar o sal precursor PdCl2 em uma solução de 

HCl 0,1 M (proporção equimolar) (pois o sal é insolúvel em água, meio em que a 

síntese é realizada) formando a espécie H2PdCl4, a qual é solúvel em água. 

No procedimento original apenas citrato foi usado como agente redutor, mas 

este não foi suficiente para redução dos íons Pd2+. Assim foi incorporado um redutor 

extra ao método, o borohidreto de sódio, na proporção de três vezes o número de 

mols de Pd2+. Outra modificação do procedimento original foi a adição do carbono, 

que constitui o suporte sobre o qual ocorre a nucleação e o crescimento e auxilia na 

distribuição homogênea das nanopartículas de Pd. A nucleação das partículas e seu 

crescimento está intimamente ligada ao agente redutor, o NaBH4 induz a formação 

de centros de nucleação que crescem formando pequenos clusters cujo tamanho 

final depende do agente estabilizante, nesse caso o citrato. 

Este método apresenta vantagens como ser uma síntese limpa (gera como 

resíduo somente solução aquosa dos reagentes utilizados na síntese), a ação dos 

íons citrato como agente estabilizador, a acessibilidade, o custo relativamente baixo 

e condições extremas de temperatura e pressão não são necessárias. 
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2 OBJETIVOS 
 

 Sintetizar nanocatalisadores de Pd suportados em C e CeO2 em diferentes 

proporções.  

 

 Caracterizar fisicamente os materiais preparados. 

 

 Avaliar o desempenho dos materiais preparados para a eletrocatálise das reações 

oxidação de metanol e etanol. 

 

 Correlacionar a atividade catalítica obtida através dos experimentos 

eletroquímicos com informações do preenchimento da banda de valência, 

produtos da reação de oxidação e potencial de oxidação de CO. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1 Preparação dos catalisadores  

Todos os reagentes utilizados são disponíveis comercialmente:  

 Cloreto de paládio (PdCl2, Sigma-Aldrich, 99,9%);  

 Citrato de sódio (Na3C6H5O7, Sigma-Aldrich, 99%);  

 Borohidreto de sódio (NaBH4, Sigma-Aldrich, 98%);  

 Óxido de cério (CeO2, Sigma-Aldrich 99,95%);  

 Carbono Vulcan XC-72 (Sigma-Aldrich); 

 Hidróxido de sódio (NaOH Sigma-Aldrich 99,5%); 

 Ácido sulfúrico (H2SO4, Sigma-Aldrich, 95-98%); 

 Ácido clorídrico (HCl, Synth, 37%); 

 Argônio (Ar, Linde, UP); 

 Nitrogênio (N2, Linde, UP); 

 Monóxido de carbono (CO, White Martins, UP); 

 Sulfato de cobre (Cu2SO4.5H2O, Synth, 99,9%)  

 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água ultrapura (18,2 μΩ cm, 

Milli-Q, Millipore). O carbono Vulcan foi submetido a tratamento térmico a 850 ºC por 

5 horas em atmosfera inerte. Para o controle de temperatura foi utilizado um banho 

termostático modelo SL152, marca Solab. 

Uma solução de PdCl2 foi preparada solubilizando-se 0,08866 g do sal em 5,00 

mL de solução de HCl 0,1 mol L-1. A partir desta, foi preparada uma solução 

estoque, usando 3935 µL da solução de PdCl2 com água em balão volumétrico de 

5,00 mL. As concentrações das soluções de citrato de sódio e NaBH4 foram 0,02 mol 

L-1 e 0,3 mol L-1, respectivamente. 

O suporte composto por carbono e óxido de cério (IV) (Carbono puro e C/CeO2 

nas proporções m/m 50:50 e 80:20) foi pesado em um recipiente que permite o 

controle de temperatura e na sequência foi adicionada a solução aquosa de citrato 

de sódio. O recipiente foi colocado em banho ultrassônico por 15 minutos. A seguir, 

o sistema foi submetido às seguintes temperaturas em banho termostático: 10, 25 e 

40 ºC, que foram as três diferentes temperaturas de síntese. Então foi adicionado 

3,00 mL da solução estoque de PdCl2 (o que garantiu a proporção de 20% em 
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massa de Pd em todos os materiais) seguido de agitação por 1 hora. Após esse 

período foram adicionados 15,00 mL da solução aquosa do redutor NaBH4 recém 

preparada, e o sistema foi deixado sob agitação por mais 3 horas. Após essa etapa, 

o material obtido foi filtrado, lavado com água Milli-Q e seco na estufa a 80 ºC por 2 

horas. Foram obtidos nove diferentes materiais os quais provêm das sínteses com 

três diferentes composições do suporte em três diferentes temperaturas. A 

proporção de Pd/suporte foi mantida fixa, sendo 20% em massa de Pd e 80% de 

suporte.  A Figura 6 apresenta um fluxograma que ilustra a rota de síntese. 

 
 
Figura 6: Fluxograma da síntese realizada. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
3.2 Preparo da suspensão  
 

Para realização das medidas eletroquímicas, o catalisador foi utilizado na forma 

de camada ultrafina sobre um eletrodo de carbono vítreo. Para isso, foi utilizada uma 

suspensão contendo o catalisador, álcool isopropílico e uma solução de Nafion®. A 

suspensão foi deixada em banho ultrassônico por 20 minutos antes de ser utilizada e 

a seguir, foi depositada sobre o carbono vítreo (área geométrica 0,196 cm2, Figura 
7), previamente polido com α-alumina 0,3 μm. A suspensão foi aplicada com auxílio 

de uma microseringa resultando em uma concentração de 28 μg de metal/cm2 sobre 

Recipiente de controle térmico: 

Suporte (Carbono Vulcan e CeO2) +  

sol. citrato de sódio. 

Banho ultrassônico: 15 min. 

Sistema submetido às 

temperaturas 10, 25 e 40 
o
C. 

Adição de solução aquosa do sal de PdCl2. 

Agitação: 1h. 

Adição de NaBH4. 

Agitação: 3hs 

Filtração 

Lavagem 

Seco a 80 
o
C por 2 hs 

Catalisadores: 

Pd/C 

Pd/(CeO2)20-C80 

Pd/(CeO2)50-C50 
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o eletrodo, o qual foi seco à temperatura ambiente. O procedimento garantiu a 

dispersão homogênea do material. 

Figura 7: Fotografia do eletrodo de carbono vítreo utilizado nas medidas 
eletroquímicas. 
 

 
 
 
 
3.3 Medidas eletroquímicas 
 
3.3.1 Voltametria cíclica e cronoamperometria 
 

A técnica de voltametria cíclica (VC), que é uma técnica potenciodinâmica, 

consiste em variar a diferença de potencial aplicado a partir de um valor inicial (E i) 

até um valor final (Ef), à velocidade de varredura constante e, em seguida, retornar 

ao valor inicial (Ei), na mesma velocidade de varredura. Durante o processo, 

acompanha-se a corrente faradaica relacionada aos processos de oxirredução que 

ocorrem na interface eletrodo/solução e também a corrente capacitiva devido à 

acomodação de íons e dipolos sobre a superfície metálica, o que define a 

composição da dupla camada. As correntes obtidas são expressas em gráficos 

chamados voltamogramas cíclicos51. O potencial é medido entre o eletrodo de 

referência e o eletrodo de trabalho, enquanto que a corrente é medida entre o 

eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. 

As medidas de cronoamperometria possibilitam comparar as correntes obtidas 

com diferentes materiais para determinada reação em condição potenciosatática. A 

técnica consiste em acompanhar a variação de corrente com o tempo em um 

potencial fixo. 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula eletroquímica 

convencional de três eletrodos, utilizando um eletrodo auxiliar de Pt platinizada em 

um compartimento separado e como eletrodo de referência, um eletrodo reversível 

de hidrogênio preparado com uma solução utilizada como eletrólito suporte.  
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Os perfis voltamétricos dos materiais foram obtidos em solução de H2SO4 0,5 

mol L-1 e em NaOH 0,5 mol L-1, a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1, em 

solução deaerada. Para as medidas eletroquímicas em meio alcoólico foi utilizado 

como eletrólito suporte  NaOH 0,5 mol L-1. Neste caso, os voltamogramas foram 

obtidos a 20 mV s-1.  O etanol foi adicionado à solução deaerada com eletrodo 

polarizado em 0,05 V. 

As curvas cronoamperométricas foram obtidas no potencial de 0,5 V.  

Para tais medidas foi utilizado um potenciostato da marca Autolab modelo 

128N. 

 

3.3.2 Medidas espectro-eletroquímicas de FTIR in-situ  

 

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por reflexão/absorção in situ 

(FTIR) pode ser utilizada para elucidar a natureza das espécies presentes na 

interface eletrodo-eletrólito, o que é fundamental para a compreensão do mecanismo 

da eletro-oxidação do álcool. Processos importantes, como a adsorção dissociativa 

do álcool, formação, adsorção e oxidação de intermediários, bem como a natureza 

da interação dos mesmos com a superfície do catalisador, ou ainda a seletividade da 

reação, podem ser avaliados por essa técnica52. 

Para experimentos espectro-eletroquímicos, a suspensão preparada como 

descrito anteriormente foi depositada sobre um eletrodo de ouro polido. Os 

espectros foram coletados após sucessivos saltos de potencial desde 0,05 V até 1,2 

V. Foi utilizado eletrodo reversível de hidrogênio (ERH) como eletrodo de referência 

e, um anel de ouro como contra-eletrodo. O eletrólito utilizado foi NaOH 0,5 mol L-1. 

A concentração de álcool foi de 0,5 mol L-1. As medidas foram feitas com uma janela 

de ZnSe e utilizando um espectrômetro de IR Nicolet 6700, equipado com detector 

MCT resfriado com nitrogênio líquido. O controle do potencial foi realizado com um 

potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 101. 

A solução primeiramente foi deaerada borbulhando N2 e, então foi coletado um 

espectro de referência (R0) em 50 mV. Os espectros coletados nos potenciais 

subsequentes foram normalizados a partir da relação (R-R0)/R, onde R é o espectro 

coletado em um determinado potencial. O espectro coletado em cada potencial é a 

média de 100 interferogramas. 
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3.3.3 Oxidação de monocamada de monóxido de carbono (Stripping de CO)  

 

Para a realização dos experimentos de oxidação de monocamada de CO, foi 

utilizado o seguinte procedimento:  

 Para a formação de uma monocamada de CO adsorvido, o eletrodo coberto 

com a camada ultrafina de catalisador foi introduzido na solução eletrolítica (NaOH 

0,5 mol L-1) aplicando-se um potencial constante de 0,30 V vs. ERH, potencial 

superior ao potencial da adsorção de hidrogênio.  

 O eletrodo foi mantido neste potencial durante 10 minutos enquanto CO foi 

borbulhado na solução.  

 Após este tempo, o fluxo de CO foi interrompido e Ar foi borbulhado na 

solução durante 20 minutos para remover o CO dissolvido no eletrólito.  

 O CO adsorvido na superfície do eletrodo foi oxidado realizando uma 

varredura de potencial com velocidade de 10 mV s-1 até 1,2 V. 

 

3.4 Determinação da área por oxidação de monocamada de cobre 
 

A determinação da área de Pd nos materiais foi feita através de medidas da 

oxidação de uma monocamada de cobre depositada por UPD (under potential 

deposition). O procedimento é descrito a seguir:  

 Para realização do experimento foi utilizada uma célula eletroquímica 

convencional com três eletrodos e eletrólito H2SO4 0,5 mol L-1.  

 Foi aplicado inicialmente um potencial de 0,26 V vs. ERH e depois adicionou-

se solução de CuSO4.5H2O 0,05 mol L-1 e esse potencial foi mantido por 20 minutos.  

 Após esse tempo iniciou-se a varredura a 30 mV s-1 entre 0,26 V e 1,0 V, 

observando-se um pico de oxidação do Cu adsorvido.  

A carga obtida com o pico de oxidação da monocamada de Cu foi integrada 

com auxilio do software Origin 9, descontando-se a contribuição da dupla camada. 

Os valores obtidos da área integrada foram divididos pela velocidade de varredura, 

fornecendo os valores de carga de oxidação. Considerou-se que a oxidação de uma 

monocamada de Cu adsorvido sobre Pd gera uma carga de 420 μC por centímetro 

quadrado53, 54. Os voltamogramas apresentaram o perfil exibido na Figura 8. 
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Figura 8: Voltamograma de oxidação de monocamada de Cu em meio de H2SO4 0,5 
mol L-1 e CuSO4.5H2O 0,05 mol L-1 com velocidade de varredura de 30 mV s-1. 
 

 
 

Os experimentos foram realizados em um potenciostato Autolab® modelo 

128N.  

 
3.5 Caracterização física 
 

3.5.1 Difratometria de Raios X (DRX)  

 

O estudo das características estruturais dos catalisadores foi realizado por 

difratometria de raios X, utilizando-se um difratômetro Rigaku modelo D Max 2500 

PC. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura de 1º min-1 e 

comprimento de onda da radiação de 1,5406 Å (Kα do Cu). Na região em torno dos 

sinais de difração dos planos [220] do Pd foram realizadas varreduras ponto a ponto 

a cada 0,02 graus e coletando cada ponto durante 5 segundos. 

Para o cálculo do tamanho do cristalito do paládio e do óxido de cério foi usada 

a equação de Debye-Scherrer (Equação 1) aplicado ao pico (220) 2θ igual a 68 para 

o paládio, e o pico mais intenso (111) 2θ igual a 28 para o óxido de cério, com ajuste 

dos picos usando uma função Lorentziana. 
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Onde d é o tamanho médio de cristalito (considerando partículas esféricas), λ é 
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ângulo do pico em radianos. O fator 0,9 reflete que se considera que as partículas 

são esféricas. Antes de realizar o cálculo de parâmetro de rede, a posição do pico 

de difração foi determinada ajustando-se aos dados uma curva pseudo-Voigt.  

O parâmetro de rede foi calculado usando a equação: 

Bsen
a



2
    (2) 

Onde a é o parâmetro de rede, λ é o comprimento de onda da radiação (1,5406 

Å) e θB é o ângulo do pico em radianos. 

 
3.5.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  
 
 

Um equipamento Philips CM-120 foi utilizado para o estudo de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). As amostras para análise foram preparadas 

dispersando-se os catalisadores em isopropanol, com o auxílio de banho 

ultrassônico e depositando uma gota dessa suspensão em uma grade de cobre 

revestida com filme de carbono. As grades foram secas ao ar e inseridas no porta 

amostra. Histogramas de distribuição de tamanho de partícula foram construídos 

estimando-se o tamanho de todas as partículas em uma determinada região da 

imagem MET (cerca de 100 partículas por micrografia). 

 

3.5.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (X-Ray Photoelectron 
Spectroscopy - XPS) 
  

A análise de XPS foi realizada para identificação e quantificação dos elementos 

e determinação dos estados de oxidação dos átomos utilizando-se um 

espectrômetro comercial UNI-SPECS UHV System com pressão menor que 5x10-

7 Pa. A linha Mg Kα foi utilizada (hη = 1253,6 eV) como fonte de ionização e a 

energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruído inelástico dos 

espectros de alta resolução Pd 3d, Ce 3d, C 1s  e O 1s foi subtraído utilizando o 

método de Shirley. A composição em porcentagem atômica da camada da 

superficial (<5 nm) foi determinada pelas proporções relativas das áreas dos 

espectros corrigidas pelos fatores de sensitividade atômica de Scofield, com uma 

precisão de ±5%. A escala da energia de ligação dos espectros foi corrigida usando 

a componente de hidrocarbonetos fixa em 285,0 eV. Os picos foram deconvoluídos 
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utilizando função do tipo Voigtiana, com combinações Gaussianas (70%) e 

Lorentzianas (30%). A largura à meia altura variou entre 1,2 e 2,1 eV, e a posição 

dos picos foi determinada com uma precisão de ±0,1 eV. 

 

3.5.4 Espectroscopia de Absorção de Raios X (X-ray absorption spectroscopy - XAS) 

 
Os estudos utilizando a espectroscopia de absorção de raios X foram 

realizados no Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS) com o objetivo de 

estudar e avaliar as propriedades eletrônicas do metal ativo (Pd) dos catalisadores. 

As medidas foram realizadas em torno da borda L3 com o intuito de estimar a 

vacância da banda 4d do Pd.  

A energia da borda L3 do Pd (3173 eV) é inferior ao menor valor de energia que 

pode ser utilizado nas linhas de luz onde podem ser realizados experimentos 

convencionais de varredura de energia. Assim, foi necessário utilizar raios X moles e 

realizar os experimentos em condições de alto vácuo na linha SXS (soft X-rays 

spectroscopy) onde é possível trabalhar entre 900 e 5500 eV.  

Para realizar os experimentos, os catalisadores na forma de pó seco, foram 

aderidos a uma fita de carbono colada em um porta amostras de alumínio. Como 

não é possível controlar a massa de catalisador aderido à fita, antes de serem 

normalizados todos os espectros coletados foram corrigidos por um valor comum, 

para eliminar eventuais diferenças de absorção resultantes das diferenças de massa 

de Pd. Os espectros foram analisados por análise quantitativa com o auxílio do 

software Athena (versão 0.9.20). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 Caracterização dos catalisadores 
 

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)  
 

A análise por DRX permite avaliar as características estruturais dos 

catalisadores. Na Figura 9 são ilustrados os difratogramas dos materiais 

preparados. Os padrões de Pd40 e CeO217 são mostrados para comparação. Os 

difratogramas indicam que os catalisadores preparados apresentam perfil 

característico da estrutura cúbica de face centrada (fcc), típica do metal base (Pd) e 

confirmam a presença de Pd (JCPDS 5-681) e CeO2 (JCPDS 4-593). 

Figura 9 - Difratogramas de raios X de Pd e CeO2 dos materiais sintetizados. 
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Não houve alteração na posição dos picos de difração do Pd em todas as 

composições do suporte, indicando que o CeO2 adicionado não está 

desempenhando nenhuma influência nas orientações cristalográficas das partículas 

de paládio, ou seja, não alterou parâmetro de rede. No entanto, como pode ser 

observado, alguns picos se apresentam sobrepostos, dificultando a visualização de 

paládio e óxido de cério. Para melhor visualização, a seguir é mostrada a região 

ampliada de  30 ≤ 2θ ≤ 45. 

 

Figura 10 – Região ampliada dos difratogramas de raios X dos materiais 
sintetizados. 

 

 

Observa-se que ocorre uma diminuição da intensidade dos picos de difração do 

Pd com o aumento da quantidade de CeO2 no suporte. Isso pode ser explicado pelo 

fato das partículas de CeO2 serem maiores que as do Pd dificultando a difração dos 

átomos de Pd. 

Na Tabela 1 são apresentados os parâmetros de rede e o diâmetro médio dos 

cristalito calculados a partir dos difratogramas. 
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Tabela 1 – Parâmetros estruturais das partículas. 

 

Um diagrama de bolas foi construído para facilitar a visualização dos tamanhos 

médios de cristalito do Pd, e é exibido na Figura 11 a seguir. 

 

Figura 11: Desenho em escala do tamanho médio dos cristalitos, determinado pela 
equação de Scherrer. 

 
 

 

Os valores de parâmetro de rede são característicos do Pd (3,9 Å). Os 

resultados indicam que para Pd/C houve pouca variação nos tamanhos médios de 

cristalito, enquanto que nos materiais modificados com CeO2, as variações foram 

mais significantes. Com o aumento da temperatura de síntese e com a incorporação 

do CeO2 no suporte ocorreu um aumento do tamanho do cristalito. O CeO2 

apresentou tamanho de cristalito compatível com o da literatura para amostras de 

CeO2 comercial55.  

 Parâmetro 
de rede (Å) 

Tamanho do 
cristalito 

(nm) 
Parâmetro 
de rede (Å) 

Tamanho do 
cristalito 

(nm) 
Material Pd Pd CeO2 CeO2 

Pd/C (10 ºC) 3,9 3,6   
Pd/C (25 ºC) 3,9 3,5   
Pd/C (40 ºC) 3,9 3,8 

   

Pd/(CeO2)20-C80 (10 ºC) 3,9 2,9 8,8 25,4 
Pd/(CeO2)20-C80 (25 ºC) 3,9 3,8 8,8 24,0 
Pd/(CeO2)20-C80 (40 ºC) 

 
3,9 

 
4,0 

 
8,8 

 
24,7 

 
Pd/(CeO2)50-C50 (10 ºC) 3,9 2,8 8,8 25,8 
Pd/(CeO2)50-C50 (25 ºC) 3,9 3,9 8,8 26,4 
Pd/(CeO2)50-C50 (40 ºC) 3,9 4,2 8,8 25,8 
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4.1.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi empregada para a 

determinação do tamanho médio das nanopartículas e para uma análise da 

dispersão das partículas sobre o suporte. Na Figura 12 são apresentadas as 

imagens de MET dos materiais, junto com os respectivos histogramas de distribuição 

de tamanhos das nanopartículas. 

 
 
Figura 12 – Imagens MET dos materiais preparados e os respectivos histogramas 
de distribuição de tamanhos das nanopartículas. 
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As imagens revelam que as nanopartículas de Pd estão uniformemente 

distribuídas no suporte de carbono. Os resultados mostram que os materiais 

analisados apresentaram distribuições de tamanho bastante estreitas e tamanho de 

partícula similar, com um ligeiro aumento observado para os catalisadores com 

CeO2 em comparação ao Pd/C.  

A Tabela 2 resume os tamanhos médios das nanopartículas verificados por 

MET. 

 

Tabela 2 – Tamanho médio das nanopartículas de Pd. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Entre os vários fatores possíveis que afetam a atividade catalítica de 

nanopartículas de Pd, o efeito do tamanho de partícula é um fator importante para 

determinar propriedades fundamentais. Zhou e Lee56, em estudo com nanopartículas 

de Pd/C preparadas pelo método de citrato como agente estabilizador e NaBH4 
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Pd/C (25 ºC) 2,9 ± 0,7 nm 
Pd/C (40 ºC) 2,7 ± 0,5 nm 
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como agente redutor, obtiveram diferentes tamanhos de partículas através da 

variação da proporção citrato/Pd. De acordo com o trabalho, o efeito do tamanho da 

partícula deve ser mais evidente em catalisadores suportados em materiais com 

elevada área superficial. Os autores avaliaram os materiais para eletro-oxidação de 

ácido fórmico em meio ácido (0,1 M HClO4)56. Foram observadas diferenças na 

região de adsorção/dessorção de hidrogênio e nos picos de adsorção de CO de 

acordo com os diferentes tamanhos de partículas. Essas diferenças foram atribuídas 

à diferentes geometrias geradas pelos sítios ativos de Pd. Também segundo os 

autores, os efeitos eletrônicos são prevalentes em partículas pequenas (~2-5 nm)56.  

Os dados obtidos por DRX mostraram que o aumento da temperatura de 

síntese proporcionou um aumento do tamanho médio do cristalito dos catalisadores 

modificados com CeO2, enquanto que os dados de MET mostram tamanho médio de 

partícula similar para todos os materiais preparados (~3 nm). A aparente 

inconsistência dos dados de MET e DRX não foi totalmente esclarecida, mas pode 

ser resultado de pequenos desvios no procedimento de cálculo de tamanho de 

cristalito, ou ainda devido à baixa resolução das imagens de MET, o que dificultou a 

análise das mesmas. No entanto, cabe ressaltar o caráter monocristalino das 

nanopartículas de Pd e que o método de síntese permitiu boa dispersão das 

nanopartículas sobre o suporte e estreita distribuição de tamanho. 

 

4.1.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 
 

As estruturas eletrônicas dos átomos de Pd, C, e CeO2 dos catalisadores foram 

investigados por XPS para desenvolver um melhor entendimento das interações 

entre os átomos. As análises foram realizadas para os catalisadores Pd/(CeO2)20-C80 

(25 ºC) e Pd/C (25 ºC), os quais exibiram os melhores desempenhos para a reação 

de oxidação de etanol. Os detalhes dos espectros foram analisados em alta 

resolução para Pd 3d e CeO2 3d na Figura 13A e B, respectivamente. 
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Figura 13 – Espectros de XPS com os picos deconvoluídos dos catalisadores 
Pd/(CeO2)20-C80 e Pd/C para o Pd 3d em 13A e Ce 3d em 13B. 
 

  
 

  
      

 

Os picos do Pd 3d foram deconvoluídos em dubletes que correspondem à 

separação spin-órbita Pd 3d5/2 e Pd 3d3/2 dos diferentes estados de oxidação cada 

um com três pares de picos. Os picos referentes ao Pdo. e Pd2+ e Pd4+ originadas de 

óxido de Pd estão em boa concordância com os valores da literatura57-59. 

Os picos referentes ao Pdo (335.4 e 340.7 eV) apresentaram um pequeno 

aumento no percentual atômico no material com CeO2 (tabela 3), reduzindo a 

quantidade de óxido de Pd nesta amostra, provavelmente porque, quando CeO2 foi 

incorporado ao sistema, os íons Pd podem ter sido reduzidos pelo Ce3+ durante a 

síntese formando Pd reduzido58. 

A figura 13B mostra os picos deconvoluídos do Ce 3d. Na figura, os picos vo, v’, 

uo, u’ são atribuídos aos Ce3+, enquanto os picos v, v’’, v’’’, u, u’’, e u’’’ são 

característicos dos íons Ce4+. Uma análise semiquantitativa das áreas dos picos 
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integrados pode fornecer a concentração de íons Ce3+ nas nanopartículas 

sintetizadas, assim o percentual calculado para íons Ce3+ foi 24,9 e 75,1 para íons 

Ce4+. Na Tabela 3 são apresentados os dados de XPS para Pd 3d e Ce 3d dos 

materiais estudados. 

 

Tabela 3 – Dados de XPS dos catalisadores. 

Catalisador Pico Espécies Proporção 
relativa (%) 

Pd/C Pd3d Pd 31.6 
  PdOx 68.4 

Pd/(CeO2)20-C80 Pd3d Pd 33.7 
  PdOx 66.3 
 Ce3d CeO2 (4+) 75.1 
  Ce2O3 (3+) 24.9 

 

A existência de Ce3+ na amostra não significa que a amostra está 

quantitativamente neste percentual na forma reduzida. Reddy et al60 relataram em 

seu estudo a aplicação da técnica de XPS em CeO2 no estado Ce4+. Eles 

observaram uma parcial fotoredução de CeO2 durante o procedimento de XPS, o 

qual é bem conhecido na literatura. Essa redução se deve principalmente à 

progressiva eliminação de íons hidroxila e oxigênio da superfície de CeO2 por meio 

do tratamento por vácuo.  

De acordo com a afirmação e dado que a amostra utilizada para preparo dos 

materiais, foi CeO2 comercial (Sigma Aldrich) sem tratamento prévio, pode-se afirmar 

que o CeO2 se encontra quase exclusivamente na forma oxidada Ce4+ na amostras 

estudadas. Outro aspecto a ser observado, é o elevado percentual de óxidos de Pd 

presentes nas amostras (68 e 66%), o que está relacionado com o método de 

síntese, já que sínteses em meio aquoso proporcionam menor incorporação da fase 

metálica no material e maior formação de óxidos55. 
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4.1.4 Espectroscopia de absorção de Raios X (XAS) 
 

A espectroscopia de absorção de raios X (XAS) foi utilizada para analisar as 

características eletrônicas dos eletrocatalisadores. A adição de um material ao 

suporte do Pd pode ocasionar mudanças na ocupação dos níveis eletrônicos da 

banda de valência, modificando a estrutura eletrônica do Pd, além de ainda poder 

ocasionar alterações no ordenamento atômico, isto é, na distância da ligação Pd – 

Pd61, quando comparado ao Pd puro nas mesmas condições. A técnica permite 

avaliar se ocorre um preenchimento ou esvaziamento da banda de valência do Pd 

de acordo com as diferentes intensidades da linha branca no espectro de XAS. 

Como já mencionado, a baixa energia da borda de absorção L3 do Pd (3173 

eV) impossibilitou a análise in situ, mas foi possível obter os espectros com o uso de 

raios X moles e em condições de vácuo. A análise das linhas brancas foi realizada 

pelo método de Shukla62, que consiste em ajustar aos dados uma curva teórica 

composta por uma Lorentziana, a qual representa a transição dos elétrons dos 

níveis de caroço para a valência, descontando a função arco-tangente, que 

representa a transição eletrônica para o contínuo. A área integrada da Lorentziana 

ajustada ao espectro fornece informações sobre a vacância da banda 4d do Pd, 

sendo que a diminuição na área integrada é associada ao preenchimento da banda, 

já que menor número de elétrons estão sendo ejetados dos níveis de caroço para a 

banda de valência. 
 

Figura 14: Espectros de absorção de raios X normalizados da borda L3 do Pd. 
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Os valores das áreas obtidos por integração das curvas Lorentzianas estão 

apresentadas na Tabela 4. 

 
 
Tabela 4 – Áreas obtidas com a integração das curvas Lorentzianas dos espectros 
XAS dos catalisadores sintetizados a 25 ºC. 
 

Catalisador 
Área integrada da 
Lorentziana / u.a 

Pd/C (25ºC) 5,7 ± 0,1 
Pd/(CeO2)20-C80 (25ºC) 5,6 ± 0,1 
Pd/(CeO2)50-C50 (25ºC) 4,8 ± 0,1 

 

A Tabela 4 revela que a intensidade da linha branca normalizada diminui com a 

adição de CeO2, devido a um maior preenchimento da banda 4d do Pd com a 

presença do CeO2. A diminuição da quantidade de óxidos de Pd também contribui 

para uma maior ocupação da banda 4d, fato em concordância com a análise por 

XPS, na qual ocorreu uma leve diminuição da quantidade de óxidos de Pd quando 

adicionado 20% de CeO2 ao suporte (68,4% para 66,3%). 

Não é do nosso conhecimento a existência de trabalhos na literatura que 

reportem o efeito eletrônico através da técnica de XAS da adição de CeO2 em 

nanocatalisadores de Pd. Mukerjee et al17 trabalhando com catalisadores com ródio 

sintetizaram Rh/C, CeO2/C e RhCeO2/C para eletro-oxidação de etanol em meio 

alcalino. Os autores reportaram uma melhora da atividade catalítica do material 

RhCeO2/C, apesar do óxido não apresentar qualquer atividade eletrocatalítica. Com 

a técnica de XANES (X-ray absorption near edge structure) e EXAFS (extended X-

ray absorption fine structure) eles obtiveram informações como a distância da 

ligação Rh – Rh e sobre os estados de oxidação dos materiais, que foram os 

mesmos para ambas as amostras. Com auxilio das técnicas DRX, MET, XPS e 

EXAFS, os dados apontaram que o efeito promotor do CeO2 estaria relacionado com 

uma melhor dispersão do metal sobre o suporte, pressuposto que contrasta com os 

efeitos atribuídos ao óxido em outros trabalhos29, 37, 38, 39, 43, 44, os quais sugerem dois 

principais argumentos: o mecanismo bifuncional, o qual envolve o fornecimento de 

átomos de oxigênio em locais adjacentes aos sítios ativos do catalisador para 

promover a oxidação em potenciais mais baixos e assim as espécies fortemente 



46 

 

adsorvidas podem ser oxidadas e removidas; e o efeito eletrônico, cujo efeito 

promotor está associado a uma modificação da estrutura eletrônica através do 

esvaziamento (ou preenchimento) da banda de valência, facilitando a remoção de 

intermediários adsorvidos17. 

Freitas, F. G., em trabalho recentemente realizado no Grupo de materiais 

nanoestruturados para eletrocatálise e conversão de energia, do Instituto de 

Química da Unesp36, constatou através da técnica de XAS in situ, que a adição de 

TiO2 aos catalisadores de Pt, PtRu e PtSn, promoveu o preenchimento da banda 5d 

da Pt. A autora relaciona o aumento da corrente de oxidação de etanol com o 

aumento da frequência de turnover (TOF - número de ciclos catalíticos que ocorrem 

no sítio ativo por unidade de tempo). O aumento da TOF é relacionado com o 

enfraquecimento da interação entre adsorbato e superfície, resultante da menor 

vacância da Pt, assim sendo, o acetaldeído mais fracamente adsorvido liberaria com 

maior velocidade os sítios ativos para a adsorção de uma nova molécula de álcool, 

explicando o aumento da TOF e da concentração do acetaldeído na solução.  

Nesse sentido, em comparação com os dados que a literatura apresenta, a 

adição de CeO2 poderia estar desempenhando papel semelhante nos materiais 

preparados neste trabalho, ou seja, a modificação da estrutura eletrônica pelo 

preenchimento da banda de valência do Pd constatado por XAS, poderia auxiliar o 

enfraquecimento da adsorção dos adsorbatos. 

 

4.2 Medidas eletroquímicas 
 

4.2.1 Determinação da área por oxidação de monocamada de cobre 
 

A área eletroquimicamente ativa dos diferentes catalisadores preparados foi 

estimada pela oxidação de uma monocamada de cobre, conforme procedimento 

descrito anteriormente. 

A deposição de uma monocamada de Cu sobre o Pd ocorre em um potencial 

termodinamicamente menos negativo do que o potencial de equilíbrio para a 

redução deste metal. Assim, a carga relacionada com a oxidação de uma 

monocamada de Cu pode ser obtida através da técnica de VC, através da 

integração da corrente de oxidação, portanto, ao se integrar a região de oxidação da 
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monocamada de cobre é possível estimar-se a área de Pd exposta à solução. Os 

resultados obtidos são apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Áreas ativas obtidas com os experimentos de oxidação de Cu. 
 

Catalisador 
Área de Pd no eletrodo  

de trabalho (cm2) 
Área superficial 
de Pd (m2 gPd-1) 

   Pd/C (10ºC) 2,8 52,1 
Pd/C (25ºC)  3,4 62,5 
Pd/C (40ºC)  3,7 

 
67,6 

Pd/(CeO2)20-C80 (10ºC)  3,4 62,3 
Pd/(CeO2)20-C80 (25ºC)  3,7 68,5 
Pd/(CeO2)20-C80 (40ºC)  3,5 

 
65,2 

Pd/(CeO2)50-C50 (10ºC)  2,8 51,0 
Pd/(CeO2)50-C50 (25ºC)  3,1 57,2 

    Pd/(CeO2)50-C50 (40ºC) 3,79 3,9 68,3 
 

Considerando que o eletrodo de trabalho possui uma área geométrica de 0,196 

cm2, e há uma carga de 28 µg de metal por cm2, estima-se uma massa de 5,49 µg 

de Pd sobre o eletrodo de trabalho, para ambos os catalisadores. Ao se dividir a 

área de Pd ativo no eletrodo de trabalho por esta massa foi possível determinar a 

área superficial. Os resultados mostram que com o aumento da temperatura de 

síntese, observa-se de maneira geral o aumento das áreas superficiais.  

 

4.2.2 Voltametria cíclica em meio ácido 
 

A técnica de voltametria cíclica foi utilizada para se obter os perfis voltamétricos 

dos catalisadores preparados. Na Figura 15 são apresentados os voltamogramas 

cíclicos dos catalisadores em meio ácido. Em 15A, 15B e 15C é exibida uma 

comparação de materiais com composição igual, porém sintetizados em 

temperaturas diferentes. Em 15D, 15E e 15F são comparados os materiais 

preparados em  temperaturas de síntese iguais, com diferentes composições de 

suporte. 
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Figura 15 – Voltamogramas cíclicos obtidos em meio de H2SO4 0,5 mol L-1 com 
velocidade de varredura de 50 mV s-1.  

 

 

 

Na varredura de potenciais crescentes, a região entre 0,05 e 0,2 V, é 

conhecida como região de hidrogênio e a carga observada corresponde à oxidação 

de hidrogênio atômico adsorvido, formado na varredura de potenciais decrescentes. 

Em seguida observa-se a região de dupla camada, onde as correntes medidas são 

originadas por processos não faradaicos, ou seja, resultam exclusivamente do 

arranjo de íons e/ou dipolos sobre a superfície63. A oxidação da superfície (ou 

formação de OHad) começa em torno de 0,7 V. Esses processos relacionam-se 

inicialmente com a adsorção de OH- a partir da adsorção de espécies oxigenadas, e 
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óxidos de Pd hidratados. Na referência64 sugere-se que nessa região forma-se um 

filme de PdOx.  

Na varredura de potenciais decrescentes em torno de 0,8 V começa o processo 

de redução dos óxidos superficiais formados na etapa anterior, que apresenta um 

máximo de corrente por volta de 0,65 V. A corrente observada entre 0,2 e 0,05 V é 

devida à adsorção de hidrogênio atômico na superfície metálica, formado pela 

redução de íons H+ provenientes do eletrólito.  

De maneira geral, os materiais apresentaram perfil característico de Pd65-67 e a 

comparação dos voltamogramas mostra que todos os materiais apresentam 

variações das cargas envolvidas nas curvas que refletem a combinação de 

mudanças na área ativa do Pd. 

 

4.2.3 Voltametria cíclica em meio alcalino 
 

O comportamento eletroquímico geral dos catalisadores foi também avaliado 

em meio alcalino. A Figura 16 mostra os voltamogramas dos catalisadores 

sintetizados em 25 ºC em meio alcalino NaOH 0,5 mol L-1. 

 

Figura 16 – Voltamogramas cíclicos obtidos em meio de NaOH 0,5 mol L-1 com 
velocidade de varredura de 50 mV s-1 para os materiais sintetizados a 25 ºC. 
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do Pd ocorre em potenciais mais baixos do que em meio ácido, aparecendo mais 

próximos à região de adsorção/dessorção de hidrogênio. 

Liang e colaboradores64 estudando o mecanismo de oxidação de etanol em Pd 

em meio alcalino, obtiveram resultados semelhantes aos deste trabalho. De acordo 

com os autores, os três picos observados durante a varredura positiva 

correspondem a diferentes processos eletroquímicos ocorrendo na superfície do 

eletrodo. O pico I na faixa entre 0,05 – 0,45 V é produzido pela oxidação de 

hidrogênio adsorvido conforme a reação: 

Pd – Hads + OH- → Pd + H2O + e-  (1). 

O pequeno pico II por volta de 0,52 V refere-se à adsorção de OH-, que inicia 

em potenciais mais baixos que a oxidação do Pd. O pico III começa a surgir logo 

após o término do pico II, podendo ser atribuído à formação de uma camada de 

óxidos de Pd+2 na superfície do catalisador64. Embora o mecanismo deste processo 

de oxidação ainda não esteja claro, tem sido amplamente aceito que íons OH- são 

adsorvidos na fase inicial da formação de óxido e, em seguida, eles são 

transformados em óxidos de valência superior em potenciais mais elevados, tal 

como descrito por: 

Pd + OH- ⇌ Pd – OHads + e-    (2) 

Pd – OHads + OH- ⇌ Pd – O + H2O + e-   (3) 

Pd – OHads + Pd – OHads ⇌ Pd – O + H2O  (4) 

Correspondente ao processo de redução, na varredura negativa o pico IV a 

partir de 0,8 V é atribuído à redução dos óxidos de Pd+2 tal como: 

Pd – O + H2O + 2e- ⇌ Pd + 2 OH-  (5) 

 

4.2.4 Oxidação de monocamada de CO (Stripping) 
 

A técnica foi empregada com o intuito de observar se a adição de CeO2 poderia 

ocasionar um deslocamento no potencial do pico de oxidação do CO adsorvido. O 

deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos indica maior 

facilidade de remoção do CO adsorvido. A Figura 17 exibe os voltamogramas de 

oxidação de COad em meio básico para os materiais preparados a 25 ºC. 
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Figura 17 - Curvas de oxidação de monóxido de carbono adsorvido para os 
materiais preparados a 25 ºC em meio de NaOH 0,5 mol L-1; velocidade de 
varredura de 10 mV s-1. 
 

 

 

As curvas mostram que, para todos os materiais os valores de potencial dos 
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Esse resultado mostra que para os materiais preparados a 25 ºC, a variação do 

suporte não altera o potencial para oxidação de COad. É importante notar que as 

diferenças nas intensidades dos picos correlacionam-se com as áreas superficiais 

obtidas com o experimento de oxidação de monocamada de cobre (Tabela 3), 

seguindo a ordem Pd/(CeO2)20-C80 > Pd/C > Pd/(CeO2)50-C50. 

O perfil obtido com todos os materiais (dois picos de oxidação) pode estar 

associado à presença de diferentes sítios16, fator que não foi alterado com o 
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PdO, o qual corresponderia aos potenciais de oxidação mais baixos (primeiro pico). 

E o outro sítio estaria localizado em Pd metálico, isolado dos óxidos de Pd e 

corresponderia aos potenciais mais altos de oxidação de COad (segundo pico) 68.  
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4.2.5 Eletro-oxidação de metanol 
 

Foram obtidos voltamogramas cíclicos da oxidação de metanol sobre os 

catalisadores preparados a 25 ºC com as diferentes composições de suporte. Os 

resultados são apresentados na Figura 18. O ciclo apresentado para cada material 

é o primeiro registrado após a adição do metanol com o eletrodo polarizado em 0,05 

V.  

 
 
Figura 18: Voltamogramas cíclicos, a 20 mV s-1, da oxidação de metanol sobre os 
catalisadores preparados a 25 ºC (A). Varredura no sentido de potencial crescente 
(B). Varredura no sentido de potencial decrescente (C). Solução: metanol 0,5 mol L-1 
+ NaOH 0,5 mol L-1. 
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desidrogenação da molécula de metanol são formados sobre a superfície. Observa-

se que esse processo é mais significativo sobre os catalisadores preparados com a 

presença de CeO2 no suporte. O catalisador preparado com suporte apenas de 

carbono, aparentemente, desfavorece esse processo inicial de formação de 

adsorbatos. Associado a isso, observa-se que, com o material Pd/C a oxidação do 

metanol tem início em potenciais mais baixos, apresentando um processo oxidativo 

(entre 0,5 e 0,7 V) abaixo do pico principal de oxidação (em torno de 0,8 V).  Com 

base nessas observações, é plausível interpretar que a corrente de oxidação em 

potenciais mais baixos (observada com Pd/C) poderia estar relacionada com a 

oxidação direta do metanol, a qual se tornaria inibida com a presença de adsorbatos 

na superfície, formados na região entre 0,25-0,4 V com os catalisadores contendo 

CeO2. Outra possibilidade é que essa corrente esteja relacionada com a formação 

de produtos de oxidação incompleta (formaldeído e/ou ácido fórmico). Já o pico em 

torno de 0,8 V corresponderia à oxidação indireta do metanol (via CO adsorvido). 

Também foram realizados experimentos de cronoamperometria durante a 

oxidação de metanol no potencial de 0,5V. Os resultados são apresentados na 

Figura 19. 

 
 
Figura 19 - Curvas cronoamperométricas medidas no potencial de 0,5 V, em meio 
de NaOH 0,5 mol L-1 na presença de metanol em concentração 0,5 mol L-1. 
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observadas foram muito baixas com todos os materiais, comprovando a baixa 

atividade catalítica do Pd para a oxidação de metanol. É conhecido na literatura que 

o Pd apresenta baixa capacidade de atuação como catalisador para oxidação de 

metanol3, 35, 37, e que sua atividade é melhor para oxidação de álcoois de cadeias 

maiores, portanto, não há vantagem significativa para uso na oxidação de metanol. 

 

4.2.6 Eletro-oxidação de etanol 
 

Na Figura 20 estão ilustrados os voltamogramas cíclicos obtidos em meio 

alcalino contendo etanol com os catalisadores sintetizados a 25 ºC. As varreduras 

nos sentidos positivo e negativo de potencial são apresentadas separadamente para 

facilitar a visualização.  
A eletro-oxidação de etanol inicia por volta de 0,55 V. Em potenciais mais 

elevados a oxidação da superfície de Pd resulta no bloqueio da adsorção do etanol e 

reduz as correntes de oxidação. 

Na varredura no sentido negativo, a corrente de oxidação do etanol aumenta 

novamente porque os óxidos superficiais são reduzidos permitindo que haja 

novamente a adsorção e oxidação das moléculas de etanol. Na sequência a 

corrente de oxidação diminui, pois a superfície é bloqueada novamente por resíduos 

adsorvidos e a eficiência catalítica do material é baixa em baixos potenciais. 

Observa-se que o potencial de início de oxidação é deslocado para menores 

potenciais para o catalisador com maior proporção de CeO2 no suporte. 
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Figura 20 - Voltamogramas cíclicos, a 20 mV s-1, da oxidação de etanol sobre os 
catalisadores preparados a 25 ºC  (A). Varredura no sentido crescente de potencial 
(B); Detalhe: região do pico de adsorção oxidativa da molécula orgânica. Varredura 
no sentido decrescente de potencial (C). Solução: etanol 0,5 mol L-1 + NaOH 0,5 mol 
L-1. 

 
 

 

Na Figura 21 são apresentadas as curvas cronoamperométricas obtidas com 

os materiais estudados no potencial de 0,5 V vs ERH. Os valores de densidade de 

corrente foram calculados utilizando-se as áreas obtidas na oxidação de 

monocamada de cobre, como descrito anteriormente. 
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Figura 21 - Curvas cronoamperométricas medidas em 0,5 V, em meio de NaOH 0,5 
mol L-1 com etanol em concentração 0,5 mol L-1, período 2 horas. 
 

 
 

 

Observa-se que, após o salto de potencial de 0,05 a 0,5 V, a corrente aumenta 

abruptamente no início da curva, processo associado ao carregamento da dupla 

camada elétrica, e passa a diminuir ao longo da medida devido à formação de 

intermediários adsorvidos que envenenam a superfície do catalisador.  

Para melhor visualização e entendimento, os materiais preparados em 

diferentes condições foram avaliados em grupos separados, um com os diferentes 

percentuais de CeO2 e outro com as diferentes temperaturas de síntese. A seguir 

são apresentados gráficos de barras com as densidades de corrente de todos os 

materiais após duas horas de eletro-oxidação de etanol. 
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Figura 22 – Gráficos de barras das densidades de corrente medidas após duas 
horas no potencial de 0,5 V, medidas ao final das medidas cronoamperométricas 
apresentadas na Figura 21.  
 

 
 

 

Com os resultados obtidos nos ensaios eletroquímicos é visível que entre os 

materiais preparados em 10 e 40 ºC, o Pd/C mostrou densidades de corrente mais 

elevadas. Já, para as sínteses realizadas em 25 ºC a composição Pd/(CeO2)20-C80 

apresentou maior densidade de corrente em relação ao Pd/C. Os dados obtidos 

neste trabalho não levam à uma explicação para o fato do material com 20% de 

CeO2 no suporte apresentar melhor atividade para a oxidação de etanol apenas 

quando a síntese foi realizada na temperatura de 25 ºC. 

 

4.2.7 FTIR in situ da oxidação de etanol em meio alcalino 
 

Os dados de cronoamperometria mostraram diferenças nas atividades 

catalíticas para a oxidação de etanol com os diferentes materiais preparados. No 

entanto, esses dados não fornecem informações acerca de quais produtos estão 
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espectroscopia no infravermelho por reflexão/absorção in situ, técnica que permite 

observar os produtos formados em função do potencial aplicado.  

Os experimentos de FTIR foram realizados com os materiais sintetizados a 25 

ºC. Os espectros foram obtidos em diferentes potenciais. Inicialmente, foi coletado 

um espectro de referência R0 em 0,05 V e, em seguida foram aplicados saltos de 

potencial até 1,2 V. As bandas características mais importantes relacionadas com os 

produtos de oxidação de etanol são listadas na Tabela 6.  

 

 
Tabela 6 - Atribuições das bandas dos espectros de FTIR, valores obtidos na 
literatura17, 20, 27, 28, 30, 69, 70. 
 

Frequência (cm-1) Atribuições 

2342 CO2 (estiramento assimétrico) 
1650 Deformação angular da H2O 
1555 Acetato (estiramento simétrico COO-) 
1415 Acetato (estiramento assimétrico COO-) 
1410 
1346 
1085 
1045 
1020 

CO3-2 (estiramento simétrico) 
Acetato (CH3COO-) 

consumo de etanol (estiramento C–O) 
consumo de etanol (estiramento C–OH) 

Acetato (CH3COO-) 
933 Acetaldeído (C–C–O estiramento assimétrico) 

 
 
 
 

Os espectros coletados com o material Pd/C são apresentados na Figura 23. 

As bandas observadas são as seguintes: acetato em 1020, 1346, 1415 e 1555 cm-1 

e bandas de consumo de etanol em 1045 e 1085 cm-1 (estiramento C-O de álcool). 

 A banda referente ao estiramento simétrico do carbonato está localizada em 

torno de 1410 cm-1, posição que é sobreposta pela banda de acetato (1415 cm-1). 

Por isso, foi feita uma integração das bandas 1415 cm-1 e 1555 cm-1 referentes ao 

acetato, na faixa de potencial entre 0,6 e 1,0 V. Foi obtida a razão entre essas duas 

bandas. Caso haja formação de carbonato, a banda na região de 1400 cm-1 é 

intensificada devido à absorção por essa espécie, alterando a razão com a banda 

em 1555 cm-1. Entretanto, a razão apresentou-se constante com o aumento dos 

potenciais indicando desta forma, que não houve formação de carbonato durante a 
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reação de oxidação de etanol em meio alcalino. Também não foi observada a 

formação de CO2 (2343 cm-1), nem de CO adsorvido (~2000 cm-1). 
 
 
 
Figura 23 – Espectros de IR obtidos em função do potencial para Pd/C 25 ºC em 
eletrólito NaOH 0,5 mol L-1 e etanol 0,5 mol L-1. Espectro de referência: 50 mV, 
Número de scans: 100. 
 

 
 

 

 

Os espectros obtidos com os materiais Pd/(CeO2)20-C80 e Pd/(CeO2)50-C50 

sintetizados a 25 ºC são apresentados na Figura 24. O perfil dos espectros é o 

mesmo observado na Figura 23. 
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Figura 24 – Espectros de IR coletados em diferentes potenciais para Pd/(CeO2)20-
C80 e Pd/(CeO2)50-C50 (ambos 25 ºC). Eletrólito NaOH 0,5 mol L-1; etanol 0,5 mol L-1. 
Espectro de referência: 50 mV, Número de scans: 100. 
 

 
 

 

Para os três materiais o único produto observado foi o acetato. A ausência de 

bandas de CO, CO2 ou carbonato indicam que os materiais não apresentam 

capacidade para a quebra da ligação C-C nas condições experimentais aplicadas. 

Alguns autores sugerem que em meio fortemente alcalino a oxidação de etanol 

sobre Pd é bastante seletiva à formação de acetato69.  

O acetato pode ser formado pela oxidação de espécies etóxi, já que propostas 

mecanísticas da literatura71 sugerem que o etanol se adsorve dissociativamente para 

formar espécies etóxi em Pd/CeO2-C em temperatura ambiente. Bandas de 

acetaldeído (933 cm-1) também não foram observadas, indicando que o possível 

mecanismo de reação tenha sido a adsorção via oxigênio seguida pela oxidação do 

C2 e posterior desidrogenação da hidroxila20. Na Figura 25 é apresentado um 

esquema adaptado do mecanismo proposto por Christensen et al28 para a eletro-

oxidação de etanol em meio de KOH 0,25 M, considerando que a adsorção ocorre 

pelo átomo de oxigênio. 
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Figura 25: Esquema do mecanismo de eletro-oxidação de etanol em eletrodo de Pd. 

Adaptado de (28). 

 

 
Fonte: Adaptado da referência 28 

 

 

As bandas de acetato foram integradas e as intensidades das bandas foram 

maiores para o material Pd/(CeO2)20-C80, seguido por Pd/C e Pd/(CeO2)50-C50, 

conforme a Figura 26, resultado que está em harmonia com os dados obtidos nas 

medidas cronoamperométricas (Figura 21). 

 

Figura 26 – Intensidade das bandas de acetato (1555 cm-1) em função do potencial 
aplicado para os materiais sintetizados a 25 ºC. 
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4.2.8 Possíveis efeitos da presença do CeO2 no suporte 

 

Alguns trabalhos da literatura sugerem que o CeO2 tem a capacidade de liberar 

oxigênio da sua estrutura durante o processo de redução41-43, o que auxiliaria na 

remoção de adsorbatos da superfície do catalisador. Entretanto, os resultados de 

oxidação de monocamada de CO (Figura 17) mostraram que a adição do CeO2 ao 

suporte de Pd não está desempenhando esta função, pois os potenciais dos picos 

de oxidação foram semelhantes para todos os materiais analisados. Portanto, os 

dados sugerem que nos materiais preparados, o CeO2 não atua fornecendo 

espécies oxigenadas em potenciais mais baixos que o Pd, de forma a auxiliar a 

remoção dos adsorbatos. 

Outro aspecto a ser analisado é a influência da presença do CeO2 nas 

propriedades eletrônicas do Pd. Para isso foram utilizados os dados de 

espectroscopia de absorção de raios X (Tabela 4). Para melhor visualização, foram 

plotados na Figura 27 os dados de área da linha branca integrada nos experimentos 

de XAS e de densidades de corrente medidas nos experimentos de 

cronoamperometria após duas horas de reação de oxidação de etanol (Figura 22). 

 

Figura 27 – Valores da intensidade da linha branca, materiais sintetizados a 25 ºC e 
valores densidade de corrente medidas em 0,5 V, em meio de NaOH 0,5 mol L-1 com 
etanol em concentração 0,5 mol L-1 após duas horas de oxidação. 
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Observa-se que de maneira geral a adição de CeO2 ao suporte de C ocasionou 

uma queda na densidade de corrente dos materiais frente à oxidação de etanol e o 

preenchimento da banda de valência do Pd. No entanto em um caso específico, 

quando 20% de CeO2 foi adicionado ao suporte de C, este material apresentou 

maior densidade de corrente para a oxidação de etanol do que o preparado apenas 

com C no suporte. De acordo com essa observação, provavelmente nesta condição 

particular, a presença do CeO2 proporciona, devido ao maior preenchimento da 

banda, um enfraquecimento da ligação do íon acetato com o Pd alterando a 

frequência de turnover (TOF), ou seja, o número de ciclos catalíticos que ocorrem no 

sítio ativo por unidade de tempo, a qual seria maior para o catalisador modificado 

com 20% de CeO2 no suporte, na temperatura de síntese de 25 ºC.  

A adição de 50% de CeO2 ao suporte promove um preenchimento ainda maior 

da banda 4d do Pd. Porém, nessa condição a densidade de corrente diminui 

significativamente. Provavelmente porque a presença de grandes quantidades de 

CeO2 pode estar diminuindo a condutividade do material35, 40. Outra possibilidade, é 

que com um baixo preenchimento (como observado com a adição de 20% de CeO2) 

o enfraquecimento da ligação acetato-metal facilitaria a dessorção do íon e liberação 

do sítio. Entretanto, um preenchimento maior (como observado com a adição de 

50% de CeO2) poderia estar inibindo a quebra da ligação O-H da molécula de etanol 

e formação do acetato adsorvido. 

Com relação aos produtos formados, a presença de CeO2 não interferiu, uma 

vez que apenas acetato foi observado em todas as composições de suporte. 

 

4.5 Sinopse dos resultados 
 

 O método de síntese utilizado proporcionou a obtenção de nanopartículas de 

Pd bem dispersas sobre o suporte e com estreita distribuição de tamanhos, em torno 

de 3 nm. 

 A adição do CeO2 ao suporte não modificou a estrutura cristalina do Pd. O 

parâmetro de rede foi constante para os materiais sintetizados, em torno de 3,9 Å. 

 As principais espécies de Pd presentes são as formas oxidadas Pd2+ e Pd4+ 

(~68%) com relação ao Pd0 (~32%). O CeO2 encontra-se presente nas amostras 

quase que exclusivamente na forma oxidada (Ce4+). 
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 A inserção de CeO2 no suporte promoveu uma modificação nas propriedades 

eletrônicas do Pd, proporcionando um maior preenchimento da banda 4d do Pd. 

 A presença de CeO2 no suporte não promoveu alteração nos potenciais de 

picos de oxidação de monocamada de CO adsorvido sobre o Pd. 

 A atividade catalítica dos materiais preparados para a eletro-oxidação de 

metanol foi muito baixa. A incorporação de CeO2 no suporte não proporcionou 

melhorias.  

 Com relação ao efeito da temperatura de síntese, o Pd/C preparado a 10 ºC 

apresentou maiores densidades de corrente para a oxidação de etanol. Já, com os 

materiais contendo CeO2 no suporte, as maiores densidades de corrente foram 

observadas com aqueles preparados a 25 ºC; sendo que, entre os materiais 

preparados nesta temperatura, aquele com 20% de CeO2 no suporte apresentou o 

melhor resultado para a oxidação de etanol. A caracterização física dos materiais 

não possibilitou uma interpretação razoável para tais diferenças observadas. 

 Os espectros de FTIR obtidos durante a eletro-oxidação de etanol indicaram a 

presença apenas de bandas de acetato.  
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5 CONCLUSÕES 
 

Com relação ao método de síntese, conclui-se que se trata de um método 

simples, limpo e eficiente para a síntese de nanopartículas de Pd bem dispersas 

sobre o suporte e com estreita distribuição de tamanhos. 

Quanto ao efeito do CeO2 no suporte dos materiais de Pd, observou-se que o 

mesmo não contribui para a oxidação de adsorbatos como o CO em potenciais mais 

baixos do que os observados sem a presença do óxido. Portanto, conclui-se que o 

CeO2 não tem contribuição para o mecanismo bifuncional, pelo menos nas 

condições experimentais utilizadas neste trabalho. 

Outro efeito observado, foi um maior preenchimento da banda 4d do Pd, 

indicando que o CeO2 modifica as propriedades eletrônicas do mesmo, influenciando 

na atividade catalítica do material. 

Dependendo das condições de síntese (nesse caso específico, os materiais 

preparados na temperatura de 25 ºC), a presença do CeO2, em quantidades 

moderadas, pode levar a um aumento na atividade catalítica do Pd para a oxidação 

do etanol. Porém, o único produto de oxidação observado foi o acetato. 

Aparentemente, o efeito de preenchimento da bando 4d do Pd, causa um 

enfraquecimento da ligação do acetato com a superfície, facilitando a sua 

dessorção. 

Entretanto, em quantidades elevadas, o CeO2 pode causar uma diminuição da 

condutividade do material. Ou também, devido ao maior preenchimento da banda 4d 

do Pd, pode ocorrer um enfraquecimento da ligação etanol-Pd, dificultando a 

formação do etóxi sobre a superfície.  
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