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                                                    RÉSUMÉ  

Cette étude traite de la synthèse des nanocatalyseurs à base de platine et de palladium modifiés 

par le rhodium pour l’oxydation de l’éthanol et le glycérol en milieu alcalin. Elle a permis de 

mettre en évidence l'effet de l'ajout d'un métal comme le rhodium (Rh) sur l'activité 

électrocatalytique du Pt ou du Pd. Différents catalyseurs ont été synthétisés par la méthode  
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INTRODUÇÃO  

Diante do crescente debate sobre o uso de combustíveis fósseis acerca das mudanças climáticas, 

a tecnologia de Células Combustíveis Diretas a Álcool (DAFCs) abre uma possibilidade no 

cenário mundial como fonte de energia limpa e eficiente. A necessidade de desenvolvimento 

de dispositivos com autonomia energética, aliada ao uso de fontes renováveis traz luz ao uso e 

valorização de combustíveis líquidos como o etanol e o glicerol. 

Especialmente no Brasil, por ser um dos maiores produtores mundiais, o etanol como 

combustível líquido é uma opção considerada economicamente atrativa apresentando menor 

toxicidade em relação ao metanol, sendo produzido a partir da biomassa. Já o Glicerol, é um 

subproduto valioso que atualmente pode ser obtido por diferentes processos industriais. Além 

disso, com a crescente demanda de produção de biodiesel ocorre aumento na geração de glicerol 

como subproduto e, consequentemente, surge a necessidade de sua valorização em novos 

processos. 

Uma das principais problemáticas quanto ao uso dos combustíveis líquidos em DAFCs é em 

relação a cinética da eletro-oxidação de álcoois ser mais lenta que a do hidrogênio (H2). Com 

isso, durante as reações de eletro-oxidação dos álcoois, é gerado um sobrepotencial no sistema 

eletroquímico, que por fim atinge menores densidades de corrente que o esperado. 

Consequentemente, torna-se fundamental o desenvolvimento de eletrocatalisadores adequados 

para aumentar a velocidade da reação de oxidação dos combustíveis elevando a eficiência das 

DAFCs.  

A Platina (Pt) e o Paládio (Pd) são considerados importantes catalisadores usados para reações 

de eletro-oxidação de álcoois. No entanto, sofrem efeitos de adsorção de intermediários 

reacionais o que promove um envenenamento dos catalisadores e prejudica o desenvolvimento 

das DAFCs. Como alternativa, eletrocatalisadores deste tipo têm sido utilizados em combinação 
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com diferentes metais, que atuam como co-catalisadores, objetivando limitar os efeitos de 

envenenamento mantendo a eficiência de eletro-oxidação do álcool em célula.  

Desta forma, neste trabalho foram preparados eletrodos a base de Pt e Pd modificados com 

Ródio (Rh) em diferentes composições molares a fim de avaliar a atividade eletrocatalítica dos 

materiais frente às reações de oxidação de etanol e glicerol em meio alcalino. A caracterização 

realizada pelas técnicas de Análise Termogravimétrica (ATG), Difração de Raios X (DRX), 

energia dispersiva de raios X (EDX), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

(XPS) e microscopia eletrônica de transmissão (MET) permitiu compreender efeitos 

relacionados a diferentes parâmetros, como: tamanho, formato, composição elementar e de 

superfície. O desempenho eletrocatalítico foi avaliado com auxílio de técnicas eletroquímicas 

de Voltametria Cíclica (VC) e Cronoamperometria (CA) além de testes em configuração similar 

as DAFCs. A identificação dos produtos intermediários reacionais realizadas com o auxílio de 

técnicas analíticas, como a Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) e a 

Espectroscopia de Infravermelho in situ (FT-IV), possibilitou a proposição de mecanismos 

reacionais dos diferentes eletrodos preparados. 

Diante do exposto, este trabalho foi dividido em sete Capítulos em que o Capítulo 1 relaciona 

importantes conceitos referentes ao tema e mostra prévios estudos relacionados com a temática 

sob forma de uma recente revisão bibliográfica.  

O Capítulo 2 descreve detalhadamente a metodologia empregada neste trabalho de pesquisa 

realizado em cotutela com a Université de Poitiers (França) no laboratório localizado no 

l’Institut IC2MP (UMR CNRS 7285) para o preparo dos materiais bem como para os testes de 

caracterização e avaliação de desempenho eletrocatalítico.  

O Capítulo 3 apresenta os resultados de avaliação da reação de oxidação de etanol em meio 

alcalino sob os catalisadores do tipo PtxRhy/C preparados pelo método “Bromide Anion 
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Exchange” (BAE). Os dados apresentados e discutidos são parte da publicação intitulada 

“Rhodium effects on Pt anode materials in a direct alkaline ethanol fuel cell” do jornal RSC 

Advances sob o doi: 10.1039/D0RA06570F 1. Os resultados de caracterização físico-química 

foram demonstrados e relacionados com a formação de liga metálica entre a Pt e o Rh durante 

o processo de síntese. A caracterização eletroquímica dos eletrodos foi realizada para verificar 

se a adição de ródio provocou um expressivo aumento da atividade catalítica. Os produtos de 

reação foram verificados para as diferentes composições de eletrodo e os resultados foram 

comparados objetivando destacar os efeitos benéficos da adição de Rh sob o mecanismo 

reacional.  

O Capítulo 4 apresenta os resultados do estudo das reações de eletro-oxidação de etanol e 

glicerol sob os eletrodos do tipo PdxRhy/C preparados pelo método BAE. Os resultados de 

caracterização físico química foram diretamente relacionados com a formação de liga entre o 

Pd e o Rh durante o processo de preparo dos materiais. Foi verificada a influência do grau de 

liga dos catalisadores no desempenho catalítico. A caracterização eletroquímica foi acoplada a 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IV) in situ aplicando a técnica “Single 

Potential Acquisition Acquisition Infrared Spectroscopy ”(SPAIRS) para verificar a influência 

dos efeitos eletrônicos na superfície dos materiais com a adsorção de intermediários, como por 

exemplo: monóxido de carbono (CO), durante o processo de eletro-oxidação dos combustíveis.  

Os testes em condição similar a DAFCs mostraram o efeito benéfico da adição de Rh como co-

catalisador. Os produtos de reação foram avaliados para a proposição de mecanismo de reação 

para diferentes composições.  

O Capítulo 5 apresenta os resultados referentes à investigação do real papel do Rh durante as 

reações de eletro-oxidação de etanol e glicerol. A proposta deste Capítulo foi verificar as 

contribuições do Rh como monocatalisador metálico suportado durante a eletro-oxidação dos 

dois tipos de combustível.  Os resultados da técnica SPAIRS aplicada durante a análise de CO 
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stripping mostraram os principais modos de adsorção do CO em catalisadores de Rh suportados 

em carbono vulcan. Os mecanismos de reação foram demonstrados com auxílio da técnica 

SPAIRS e os resultados foram combinados aos obtidos com a Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (CLAE) para a proposição do mecanismo de reação para o etanol e o glicerol. Estes 

resultados são importantes para a compreensão do papel do Rh como co-catalisador em 

eletrodos bimetálicos. 

O Capítulo 6 concentra o estudo realizado com o objetivo de preparar uma composição de 

eletrodo para aumentar a atividade catalítica para o Rh/C em reações de eletro-oxidação de 

glicerol. A estratégia escolhida se deu por meio da modificação do material usado como suporte 

empregando-se um compósito de óxido de estanho-carbono (SnO2-C). O catalisador Rh/SnO2-

C foi preparado pelo método poliol e o efeito da modificação do suporte foi demonstrado com 

as técnicas de DRX, EDX e MET. A caracterização eletroquímica demonstrou o aumento 

expressivo na atividade catalítica com base nos resultados de VC e CA. A performance foi 

avaliada com testes em configuração de DAFC e os resultados de densidade de potência foram 

comparados aos obtidos para o eletrodo de Pd/C preparado pelo mesmo método. Os produtos 

de eletro-oxidação foram avaliados com a combinação dos resultados de SPAIRS e CLAE.  

 

 

Por fim, o Capítulo 7 mostra a conclusão geral dos estudos realizados ao longo deste trabalho 

de doutorado, o Capítulo 8 relaciona os anexos referentes a resultados suplementares obtidos 

ao longo do estudo e o Capitulo 9 traz as referências bibliográficas utilizadas na produção da 

tese.  
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1.1 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL  

Células a combustível (CaCs), em inglês, Fuel Cell, são dispositivos capazes promover a 

transformação de energia química dos combustíveis em energia elétrica de forma direta e com 

elevada eficiência 2, 3. São conhecidas por apresentarem maior eficiência de conversão de 

energia, baixa emissão de poluentes e facilitada instalação frente às fontes de geração de energia 

convencionais4-6.   

Uma CaC é constituída por dois eletrodos porosos separados por um eletrólito e conectados por 

um circuito externo permitindo o fluxo de íons entre o ânodo e cátodo 7-9. Como nas CaCs os 

reagentes são separados espacialmente, a célula consegue captar o fluxo de elétrons que fluem 

do combustível (oxidado no ânodo) para o oxidante (cátodo) e forçar o uso do fluxo em um 

circuito elétrico10. A composição dos eletrodos varia de acordo com o tipo de célula e os 

eletrodos são expostos a um fluxo do combustível de modo a suprir os reagentes. A Figura 1 

mostra um esquema de funcionamento para uma célula do alimentada com hidrogênio 

(H2)/Oxigênio (O2)
4.  .  

Figura 1 - Funcionamento e estrutura básica de uma célula combustível.  

 

Fonte: Adaptado de Kirubakaran, A. et al.(2009)4. 
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Diferentemente das baterias, as CaCs não são limitadas pela quantidade de reagente disponível 

11-13. Neste tipo de dispositivo, a energia pode ser gerada continuamente, enquanto houver 

combustível sendo fornecido ao sistema 14.  Com isso, a conversão energética acontece através 

de duas reações químicas que ocorrem simultaneamente nos eletrodos conectados pelo circuito 

de modo que, no compartimento do ânodo ocorre a reação de oxidação do combustível e no 

cátodo a redução de um oxidante, ambas em presença de catalisadores adequados ao sistema. 

Para células hidrogênio (H2)/Oxigênio (O2) (Figura 1), as reações de funcionamento do 

dispositivo estão representadas a seguir com as equações 1, 2 e 3:  

Ânodo:   2 H2 + 4OH-   4 H2O + 4 é     (Eº = 0 V/ESH)                                           Equação 1 

Cátodo:   2 H2O + 4e- + O2
   4 OH-       (Eº = 1,23 V/ESH)                                      Equação 2 

Reação Global: 2 H2 + O2
   2 H2O      (Eº = 1,23 V/ESH)                                       Equação 3 

De modo geral, as CaCs são classificadas em relação ao tipo de eletrólito utilizado durante a 

operação15. Entretanto, também podem ser classificadas de acordo com a temperatura de 

funcionamento16. A Tabela 1 relaciona alguns exemplos de tipos de células combustíveis 

existentes e seus componentes de funcionamento. 
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Tabela 1. Tipos de células combustíveis. Adaptado de Sharaf, O. Z. et.al 15  

  

Tipo Eletrólito 
Transportador 

de carga 

Combustív

el 

Temperatur

a de 

operação 

(°C) 

Referências 

PEMFC 
(Polymer 

Electrolyte 

Membrane 

Fuel Cell) 

Nafion® H3O
+ 

H2 

Metanol 

Etanol 

Glicerol 

60 - 180 17-21 

AFC 
(Alkaline Fuel 

Cell) 
KOH OH- H2 90-100 22, 23 

 

PAFC 
(Phosphoric 

Acid Fuel 

Cell) 

H3PO4 em 

SiC 
H3O

+ H2 160-220 24-27 

MCFC 
(Molten 

Carbonate 

Fuel Cell) 

Li2CO3/K2

CO3, 

Na2CO3 

fundido 

líquido em 

LiAlO2 

CO3
2- CH4 600-800 28-31 

Microbial 

 

Membrana

s 

polimérica

s de troca 

iônica 

H3O
+ Glicose 20-60 32-34 

DCFC 
(Direct formic 

acid fuel cell) 

 

Estabiliza

do com 

zircônia 

Carbonato 

fundido 

Hidróxido 

fundido 

O2- Carvão 600-1000 
 

35, 36 

DFAC 
(Direct formic 

acid fuel cell) 

Nafion® 

sólido 
H3O

+ HCOOH 30-60 37-39 

SOFC 
(Solid Oxide 

Fuel Cell) 

Cerâmicas

, óxidos 

sólidos 

(ZrO2 e 

Y2O3) 

O2- CH4 700-1000 40-44 
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As CaCs com estrutura de funcionamento do tipo PEMFC atraem bastante interesse por parte 

da comunidade científica, principalmente devido a fatores como a alta densidade energética e 

baixa temperatura de operação45. Quando utilizadas em modo de operação em condições ácidas 

utilizam Membrana Trocadora de Prótons (PEM), em condições alcalinas a operação ocorre 

com o uso de Membrana de Troca Aniônica (AEM). Para efeito de comparação, dispositivos 

do tipo PEM podem apresentar densidade energética até 5 vezes mais elevada que as baterias 

íons lítio46. As principais áreas de aplicação de células do tipo PEM/AEM se encontram 

voltadas para os setores de transportes, equipamentos portáteis e geração/distribuição 

energética47, 48.  

Empresas fabricantes de automóveis, como: Toyota, Nissan, VW, Hyundai, Honda, etc, 

trabalham quase que exclusivamente com células do tipo PEMFC devido à alta densidade de 

potência, resposta rápida a cargas variáveis e baixas temperaturas de operação49-51. Já no que 

tange a utilização em dispositivos eletrônicos portáteis, com a exponencial demanda de energia 

nos novos dispositivos, o uso deste tipo de células é extremamente valioso52-54. Isto porque, 

como mencionado anteriormente, diferentemente das baterias nelas a energia pode ser gerada 

continuamente11-13. Equipamentos como telefones celulares, laptops, barcos, brinquedos 

robóticos, entre outros estão entre os dispositivos que podem ser alimentados energeticamente 

via CaCs 55, 56.  

O uso das células do tipo PEMFC traz um efeito de valorização dos recursos renováveis que 

podem ser utilizados como fontes de combustível, como por exemplo: gás hidrogênio (H2), 

metanol, etanol, ácido fórmico, amônia, hidrazina, ureia, etilenoglicol entre outros57-

63. Atualmente o hidrogênio é mais comumente utilizado neste tipo de dispositivo, porém, seu 

uso apresenta alto custo e alguns entraves, principalmente, quanto a transporte, armazenamento 

e manuseio21,2. Com isso, os combustíveis líquidos acabam por ganhar destaque em aplicações 

deste tipo, uma vez que apresentam maior facilidade de transporte, manuseio e custo mais 
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baixo64, 65. Além disso, os álcoois também podem ser utilizados para produção de hidrogênio 

via processo de reforma66-71, que podem ser posteriormente utilizado para operação de 

PEM/AEM ou utilizados como combustível direto na célula. Quando as células do tipo PEMFC 

utilizam álcoois diretamente como combustível são chamadas de Células a Combustível a 

Álcool Direto (DAFCs). 

1.2 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL DIRETA A ÁLCOOL (DAFCs) 
 

 

A busca por combustíveis alternativos com menor toxicidade, maior segurança de manipulação, 

maior densidade de energia e maior taxa de transferência de elétrons eleva as possibilidades de 

utilização de etanol e glicerol como combustíveis nas DAFCs72, 73. Especialmente devido à alta 

energia específica que eles apresentam, que no caso da oxidação completa de etanol e glicerol 

os valores são de aproximadamente 8,01 kWh kg-1 e 5,0 kWh kg−1respectivamente 74, 75. 

 

1.2.1 Valorização do Etanol como combustível  

O etanol pode ser obtido a partir de processos de fermentação com diferentes matrizes, como 

por exemplo: cana de açúcar, milho, beterraba, batata e etc 76-80. Portanto, é considerado um 

biocombustível por ser produzido a partir de biomassa renovável, o que diminui 

consideravelmente os impactos ambientais haja vista a baixa concentração compostos 

aromáticos e à base de enxofre 81-83. 

Atualmente no Brasil a maior e principal fonte de matéria prima para a produção do etanol se 

concentra na cana de açúcar84. Com isso, o país tem elevada capacidade produtora de etanol em 

duas diferentes categorias: o anidro e o hidratado85. A categoria do etanol anidro é usada em 

misturas diretas com gasolina86. O etanol hidratado ganhou maior destaque nacional com a 

introdução dos veículos adaptados para a tecnologia flex (gasolina-etanol), que atualmente 

representam aproximadamente 70% da frota de veículos leves no país 86, 87.  
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Em termos logísticos e econômicos, a já consolidada infraestrutura para a distribuição de etanol 

em larga escala no país traz uma excepcional vantagem quanto ao seu uso como combustível 

nas DEFCs 83, 88. Segundo o Anuário Estatístico89, publicado em abril de 2020 pela Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), o país possui atualmente uma 

rede de revenda de combustível automobilístico contando com 40.021 postos distribuídos entre 

todas as regiões, incluso o Distrito Federal.  

Já em termos de produção, o último relatório apresentado pela Companhia Nacional de 

Abastecimento (Conab)90 mostra que o Brasil atingiu a marca recorde histórica de produção de 

etanol na safra de 2019/2020. Foram produzidos 35,6 bilhões de litros do combustível durante 

a safra representando um aumento de 7,5 % em comparação ao período anterior. Avaliando 

ainda a produção em níveis mundiais, o Brasil encontra-se em segundo lugar, atrás apenas dos 

Estados Unidos. Conforme os dados publicados pela “Renewable Fuels Association” em 2019 

91 o Brasil foi responsável por 30% da produção mundial de etanol. Consequentemente, isto 

demonstra a importância da valorização do etanol como possível combustível líquido para as 

DAFCs no país.  

 

1.2.2 Valorização do Glicerol como combustível  

A produção de biodiesel no Brasil vem sendo alavancada desde 2004, ano de proposição da 

introdução de biodiesel na matriz energética do país com o Programa Nacional de Produção e 

Uso do Biodiesel (PNPB). A partir da Lei nº 11.097/2005 do Governo Federal92, em 2008 foi 

iniciada a obrigatoriedade de inserção do biodiesel ao diesel fóssil com um aumento gradativo 

da porcentagem na composição. A mistura do biodiesel ao diesel fóssil é realizada de maneira 

análoga durante a adição de álcool anidro a gasolina93. 
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De acordo com o último relatório da ANP (2019)94, a porcentagem de biodiesel corresponde, 

atualmente, a 12 % do total na composição do diesel. Consequentemente, o aumento na 

produção de biodiesel acarreta uma alta também da produção de glicerol, sendo estimando que 

cada 10 kg de biodiesel produz 1 kg de glicerol 95. Isso porque o principal processo de produção 

de biodiesel é realizado através da reação de transesterificação, onde ocorre uma reação química 

entre uma gordura (ou óleo vegetal) e um álcool (geralmente, metanol ou etanol) com auxílio 

de um catalisador adequado96. O principal subproduto de reações deste tipo é o glicerol. A 

Figura 2 mostra o esquema reacional durante o processo de transesterificação. 

Figura 2 - Esquema ilustrativo da produção de biodiesel e glicerol via reação de 

transesterificação. 

 

Fonte: Adaptado de Monteiro, M.R.  et al. (2018) 96. 

O glicerol é um álcool incolor, de aspecto viscoso, sem cheiro e que pode ser obtido a partir de 

fontes naturais97. Atualmente é utilizado em aplicações industriais, como por exemplo: 

alimentação, fármacos, resinas e outros98. Entretanto, toda utilização deste composto atinge 

uma porcentagem bem inferior ao que é anualmente produzido de glicerol no país. Estima-se 

que 52 % do glicerol produzido a partir de reações de transesterificação não é utilizado em 

novas aplicações97. Com isso, é gerado um excedente de glicerol o que torna necessário um 

plano de valorização deste composto.  
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Além do uso como combustível nas DAFCs, a valorização do glicerol pode ser estudada por 

diferentes rotas catalíticas para a produção de novos compostos, como por exemplo: 

hidrogenólise, desidratação, pirólise, oligomerização, polimerização, carboxilação, oxidação, 

entre outras99-103. Por se tratar de um álcool com elevada densidade energética e alto número 

teórico de elétrons por molécula oxidada (14 elétrons no total), a análise dos possíveis produtos 

intermediários formados durante a oxidação de glicerol é promissora104, 105.  

A maioria dos produtos intermediários de oxidação do glicerol apresenta grande aplicabilidade 

em diferentes setores industriais e comerciais. Sendo assim, o emprego de moléculas de glicerol 

como fonte inicial para eletrossíntese de moléculas do tipo C2 e C3 de elevado valor agregado 

é extremamente vantajoso. A Figura 3 mostra os principais compostos obtidos a partir da 

oxidação de glicerol. 
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Figura 3 - Principais intermediários de oxidação do glicerol 

 

Fonte: Adaptado de Simões, M. et al. (2012)106. 

Atualmente, a maioria das rotas de preparo para os principais intermediários de oxidação do 

glicerol apresentam rotas não-eletroquímicas com alto custo de síntese. Com isso, o 

desenvolvimento de rotas de eletrossíntese é de promissora vantagem econômica. 

Consequentemente, além da valorização do glicerol como combustível das DAFCs o 

desenvolvimento de sistemas de cogeração de energia também se torna uma possibilidade em 

termos de valorização da molécula do glicerol. Tabela 2 mostra os valores atuais de mercado 

para os compostos relacionados como intermediários da GEOR.   
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Tabela 2 -Valores de mercado para possíveis intermediários de oxidação de glicerol 

 

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/brazil.html. Acesso em: 01/10/2020. 

Diversos autores demonstraram a importância da oxidação seletiva de glicerol para produtos de 

alto valor agregado107-110 isto devido ao potencial econômico na redução dos custos de síntese 

destes compostos por meio de eletro-oxidação seletiva a partir do glicerol. Por exemplo, 

Yongfang, Z. et al.111 demonstraram a síntese de dihidroxiacetona (DHA) a partir da eletro-

oxidação de glicerol utilizando catalisadores à base de Pt modificados com Prata (Ag). Os 

resultados apresentaram seletividade elevada (82,6 %) para a obtenção de DHA, o que torna o 

processo vantajoso para o preparo deste composto que é amplamente utilizado em produção de 

cosméticos. Já Ahmad, M.S. et al. 112 estudaram a obtenção de Ácido Mesoxálico (MS) a partir 

da eletro-oxidação de glicerol com seletividade reacional superior a 80 % sob catalisadores de 

Pt-Pd suportados em nanotubos de carbono (CNT). A principal aplicação de MS se encontra 

em indústrias de polímeros, química fina e farmacêutica, todas com um elevado custo de 

Reagente / Sigla Fornecedor 

Preço/ R$ grama 

(Valores referência 

outubro/2020) 

Glicerol (> 99%)  0,62 

Gliceraldeído (≥90%) (GA)  842,0 

1,3-Dihidroxiacetona (97%) (DHA)  52,60 

β-Hidróxipiruvato (≥97%) (HP)  1,762.00 

Ácido Glicérico (≥99%) AG  2.093,0 

Ácido Tartrônico (≥97%) AT 
Sigma-

Aldrich 
54,0 

Mesoxalato de Sódio (≥98%) MS  48,70 

Ácido Glicólico (≥99%) AGly  9,33 

Ácido Glioxílico (≥98%) AGx  25,30 

Ácido Oxálico (≥99%) AO  4,34 

Ácido Fórmico (≥95%) AF  1,89 
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preparo, sendo a via de síntese a partir do glicerol um grande atrativo econômico para a 

valorização do glicerol.  

1.2.3 Funcionamento das DAFCs  

O sistema mais avançado de DAFCs que utiliza combustível líquido é a Célula a Combustível 

Direta a Metanol (DMFC). No entanto, o metanol também apresenta algumas desvantagens em 

relação a outros álcoois, por ser tóxico e sua produção ser baseada em combustível fóssil não 

renovável 2.  

Utilizando como exemplo a Célula a Combustível Direta a Etanol (DEFC), elas podem ser 

operadas tanto em meio ácido quanto em meio alcalino. Em meio alcalino são denominadas de 

Células Combustíveis Diretas a Etanol Alcalinas (AEM-DEFCs)16. Em uma célula AEM-DEFC 

o funcionamento ocorre com a condução de uma solução de etanol através do compartimento 

anódico e um fluxo de oxigênio (obtido por injeção de ar comprimido) é conduzido no 

compartimento catódico. A solução de etanol conduzida no ânodo promove a hidratação da 

membrana trocadora de ânions. Em casos de operação em temperaturas acima de 100 ºC é 

importante o aumento da pressão no compartimento do ânodo para a garantia de manutenção 

do etanol sob forma líquida2, 113, 114.   

As Células a Combustível Alcalinas de Álcool Direto (AEM-DAFC) tem o transporte iônico 

realizado do cátodo para o ânodo, de modo a ocorrer a formação de água no ânodo da célula115, 

116. Isto faz com que o fluxo iônico seja realizado contra a direção do fluxo do álcool na célula. 

Essa diferença de fluxo traz benefícios diretos para o desempenho e, consequentemente, a 

eficiência da célula por promover o arraste de combustível e subprodutos por via eletro 

osmótica117. Esse arraste diminui a permeabilidade do combustível no eletrólito fazendo com 

que se aumente os potenciais de equilíbrio da célula16, 114, 118. Sendo uma variante positiva para 

contornar as limitações nas células do tipo PEM. Além disso, uma interessante vantagem das 
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AEM-DAFCs é em relação à velocidade das reações anódicas e catódicas, que ocorrem de 

forma mais rápida quando comparadas àquelas em meio ácido. Isso permite a utilização de 

eletrodos que não sejam apenas de platina, o que aumenta a performance deste tipo de célula2. 

A Figura 4 mostra o esquema de funcionamento de uma AEM-DEFC. 

Figura 4 - Esquema de funcionamento de uma célula a combustível direta a etanol em meio 

alcalino (AEM-ADEFC). 

 

Fonte: Autoria própria  

As equações 4, 5 e 6 representam as reações que ocorrem durante o funcionamento das células 

AEM-DEFCs119:  

Ânodo:  C2H5OH + 12OH-   2CO2 + 9H2O + 12e-                                                    Equação 4  

Cátodo:   3 O2 + 6 H2O + 12e-  
 12OH-   Equação 5 

Reação global:   C2H5OH + 3 O2   2CO2 + 9H2O          E° = 1,145V/ESH    Equação 6
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A principal dificuldade para a aplicação desta tecnologia se relaciona diretamente à cinética dos 

processos reacionais, tanto para a oxidação dos álcoois no ânodo, quanto para a reação de 

redução do oxigênio (RRO) que ocorre no cátodo 120-122. Isto se dá, principalmente, devido à 

limitação das reações por efeitos de transporte de massa e ainda, em razão da adsorção de 

intermediários formados durante a oxidação dos combustíveis. Consequentemente, é necessário 

aumentar o enfoque no desenvolvimento de catalisadores anódicos que auxiliem na oxidação 

completa dos álcoois, com a formação de CO2 e clivagem das ligações C-C. É importante avaliar 

as composições eletródicas de modo a empregar nanomateriais multifuncionais que apresentem 

elevada eficiência, especialmente para as reações de eletro-oxidação de álcoois.  

 

1.3 REAÇÃO DE ELETRO-OXIDAÇÃO DE ÁLCOOIS 

1.3.1 Reação de eletro-oxidação de Etanol (EOR) 

A reação de eletro-oxidação de etanol (EOR), quando ocorre de forma completa, fornece 12 

elétrons (Equação 4). Entretanto, na prática, o processo ocorre em etapas e isso faz com que 

sejam formados produtos intermediários123,117. A formação destes intermediários pode interferir 

no desempenho da célula, uma vez que estes podem se adsorver ao catalisador bloqueando os 

sítios ativos de modo a diminuir a atividade catalítica do sistema 2,16. Os principais compostos 

intermediários identificados durante a oxidação parcial são monóxido de carbono adsorvido 

(COads) na superfície do catalisador, resíduos de hidrocarbonetos C1 e C2, e os principais 

produtos acetaldeído e ácido acético124, 125. A Figura 5 mostra a representação esquemática dos 

possíveis produtos formados durante a oxidação completa (CO2) e a parcial (acetaldeído/ou  

ácido acético)126. 
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Figura 5 -Representação esquemática da oxidação do etanol (total e parcial). 

 

Fonte: Adaptado de Câmara, G. et al. (2005)127 

Lai et al.128 propõem um mecanismo com dois caminhos para a reação de oxidação em meio 

alcalino. No caminho C1 ocorre a quebra da ligação C-C através da adsorção dissociativa da 

molécula do etanol com a formação inicial da espécie etóxi que fica em equilíbrio com o etanol 

no sistema reacional. Além disso, a reação de formação do acetaldeído ocorre por uma única 

etapa de desidrogenação da espécie etoxi.  

O acetaldeído formado pode se transformar em ânion que possui uma ligação do tipo C-C 

menos blindada e, consequentemente, mais fácil de ser rompida o que facilita a oxidação para 

CO2. Paralelamente, o caminho C2 pode ocorrer com a formação de acetaldeído, mantendo-se 

intacta a ligação do tipo C-C, que posteriormente pode ser oxidado a acetato, sendo este o 

produto final da reação. A Figura 6 mostra o mecanismo proposto por Lai et al. para a reação 

de oxidação do etanol. 
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Figura 6 - Mecanismo para a reação de eletro-oxidação de etanol em meio alcalino. 

 

Fonte: Adaptado de Lai, C.S. et al. (2010)128. 

A atividade catalítica para a oxidação de etanol em meio alcalino apresenta um aumento de 

eficiência quando comparada à realizada em meio ácido129. Este aumento pode ser atribuído à 

formação da espécie etóxido sobre o eletrodo ocorrer mais rapidamente quando comparado em 

meio ácido uma vez que o etanol já se encontra parcialmente dissociado sob forma de etóxido 

com base em seu valor de pKa. Além disso, estudos em meio alcalino também proporcionam a 

avaliação efeitos de interações não covalentes que não são muito estudados para o etanol e são 

muito importantes para melhorias no desempenho do processo de funcionamento das células a 

combustível128, 130.  

Um desafio para os estudos de oxidação de etanol é quanto a cinética do processo 16, 131. A 

cinética de eletro-oxidação de etanol é lenta uma vez que, sua estrutura apresenta ligação do 

tipo C-C que tem que ser quebrada durante o processo. A presença de um catalisador eficiente 

é fundamental para completa reação de oxidação. Isto porque, o catalisador deve facilitar a 

desidrogenação da molécula de etanol, a quebra da ligação C-C e a oxidação da espécie 

COadsorvido (COads)
132. Além disso, a ativação da molécula de água em baixos potenciais é 

crucial para oxidação do COads e dos intermediários adsorvidos nos sítios ativos do 

catalisador133, 134. Consequentemente, diversas composições de catalisadores vêm sendo 
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estudadas para EOR114, 119, 135-137, dentre elas destacam-se os catalisadores a base de Pt e de Pd 

(especialmente em meio alcalino)112, 123, 138-145. 

1.3.2 Reação de Eletro-oxidação de Glicerol (GEOR) 

A eletro-oxidação de glicerol é uma via catalítica considerada verde para a produção de 

compostos de alto valor agregado146. Sendo assim, as principais vias de eletro-conversão de 

glicerol seguem basicamente duas rotas: a primeira com o rompimento das ligações C-C e 

formação do COads (3 moléculas) sobre a superfície do eletrocatalisador. A segunda rota, ocorre 

com a oxidação inicial do carbono contendo a função de álcool primário, sem a quebra inicial 

da ligação C-C, sendo formados vários produtos intermediários a partir de reações paralelas 

destes subprodutos147-150. Os eletrocatalisadores e o pH de estudo das reações desempenham 

importante papel no favorecimento de composição dos subprodutos gerados ao longo da 

GEOR107, 137, 151-155.  A Figura 7 mostra o esquema com o mecanismo de oxidação proposto 

por Know, Y. et al156 para a GEOR em meio alcalino sob eletrodos de Pt e ouro (Au).  

Figura 7 - Mecanismo de reação de eletro-oxidação de glicerol sob eletrodos de Pt e Au em 

meio alcalino. 

 

Fonte: Adaptado de  Know, Y. et al (2011)156. 
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Geralmente, ácido glicérico, ácido glicólico, ácido glioxílico, ácido oxálico, ácido tartrônico, 

dihidroxiacetona, gliceraldeído, são os principais subprodutos observados durante a eletro-

oxidação de glicerol. Por exemplo, Garcia, A.C. et al.157 utilizando a combinação de CLAE on 

line e Espectrometria de Massa online demonstraram o favorecimento de formação de 

gliceraldeído, ácido glicérico e dihidroxiacetona ao longo da GEOR em eletrodos de Pt (111) 

em eletrólitos ácidos.  

Já em meio alcalino, Holade, Y. et al. 105 estudou a GEOR em eletrólito alcalino de 0.1 mol L-

1 NaOH usando eletrocatalisadores a base de Pd. Os resultados demonstraram que os principais 

subprodutos identificados com auxílio das técnicas de FTIRS e CLAE foram os íons glicolato 

e glicerato.  Chin Liu et al. 152 demonstraram a seletividade para a formação de DHA usando 

eletrodos a base de óxido de cobre (CuO). Zhiyong Zhang et al. 158 estudaram a GEOR em 

catalisadores a base de Au e concluíram que o Au/C favorece a formação de tartronato, 

mesoxalato e oxalato e, o que consequentemente, aumenta a eficiência faradaica em 

dispositivos de células a combustível. 

Long Huang et.al 159 estudaram a GEOR em catalisadores modificados com Pt e Rh usando as 

técnicas de FTIRS e Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Carbono-13 (13C 

NMR). Os resultados indicaram que a adição de Rh favorece a formação de tartronato em 

potenciais mais elevados. A composição da GEOR em catalisadores de Pd modificados com 

Rh foi estudado por Ferreira-Jr et al. e os principais produtos identificados por FTIRS foram 

gliceraldeído, glicolato, oxalato e carbonato. 

Em termos de aplicação em sistemas AEM-DGFC, a oxidação incompleta do glicerol diminui 

a eficiência total do sistema, uma vez que diminui os elétrons gerados ao longo da reação160-164. 

Além disso, favorecerem o envenenamento da superfície do catalisador em sobrepotenciais 

mais baixos aumentando a necessidade de desenvolvimento de eletrocatalisadores mais 

eficiências para a GEOR165. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319912006209#!
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1.4 ELETROCATALISADORES METÁLICOS 

Um eletrocatalisador eficiente deve facilitar a desidrogenação da molécula de álcool, a quebra 

da ligação C-C (em álcoois > C2) e a oxidação da espécie COads. Além disso, a ativação da 

molécula de água em baixos potenciais é crucial para oxidação do COads e dos intermediários 

adsorvidos nos sítios ativos do catalisador133, 134. 

A Pt é o melhor material eletrocatalisador para a oxidação de álcoois, porém ela sofre perda da 

atividade catalítica. Da mesma forma, o Pd apresenta resultados de atividade satisfatórios em 

eletro-oxidação de moléculas de álcoois, além de ser menos custoso, porém assim como a Pt 

sofre perda da atividade catalítica. Para contornar esta limitação, Pt e Pd tem sido combinados 

a outros metais para atuarem como co-catalisadores tais como, Iridio (Ir), Sn, Molibdênio (Mo), 

Prata (Ag), Tungstênio (W) , Níquel (Ni), Cobalto (Co), Rh, entre outros117, 142, 166-172.  

Os metais associados a Pt e o Pd devem possuir maior tendência em formar espécies oxigenadas 

em potenciais inferiores aos destes metais, assim promovendo a conversão do COads a CO2 

através do então chamado mecanismo bifuncional173. De acordo com este mecanismo as 

espécies oxigenadas formadas nos sítios do metal adicional, em potenciais mais negativos, são 

transferidas às moléculas que se encontram adsorvidas e dissociadas sobre os sítios de Pt, o que 

facilitaria a oxidação completa da molécula orgânica2, 16. 

O uso de Rh como co-catalisador tem despertado interesse em estudos de EOR e GEOR, 

principalmente quanto à diminuição do potencial inicial para as reações de eletro-oxidação e a 

habilidade de quebra das ligações do tipo C-C na estrutura dos álcoois estudados138, 174-177.  

No estudo de eletrocatalisadores a base de Pt modificados com Rh, Juan Bai et.al174 

demonstraram que para a EOR catalisadores PtRh/C apresentam aumento na atividade catalítica 

em meio alcalino. Os resultados foram atribuídos, principalmente, a efeitos de composição e 

morfologia.  
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Xu et al. 178 concluíram que a atividade eletrocatalítica para a EOR aumentada do catalisador 

Pt2Rh/C em meio alcalino pode ser atribuída à melhoria da clivagem da ligação C–C na 

presença de Rh. Além disso, os autores demonstraram a melhora na cinética de oxidação de 

COads a CO2 com o aumento de Rh na composição do material preparado. 

Mukherjee, Roi e Bhattacharya179 estudaram a oxidação de etanol em meio básico utilizando 

catalisadores a base de Pt e Rh em diferentes composições depositados sob Ni. De acordo com 

o trabalho, a adição de Rh aumenta a habilidade de quebra da ligação C-C e a formação de 

carbonato como produto final. A técnica de FTIR foi utilizada para a confirmação da formação 

de acetaldeído, acetato e carbonato como produtos formados durante a reação de oxidação.  

Fontes, E.H. et.al180 estudaram a caracterização eletroquímica de catalisadores PtRh/C para 

EOR em meio alcalino preparados a partir do método de redução de álcool. Com base nos dados 

de FTIRS a composição contendo 50 % de Rh apresentou a maior seletividade para a formação 

de íons carbonato.  

Recentemente, alguns trabalhos reportaram a utilização de Pd e Rh em composições de 

eletrocatalisadores para a EOR. Entre eles, Maksic, A. et.al181 avaliaram o comportamento 

eletrocatalítico de catalisadores de Pd modificados com Rh por meio de eletrodeposição 

espontânea. O efeito eletrônico entre o Pd e o Rh foi demonstrado através de análises de XPS, 

que permitiram corroborar com aumento da atividade catalítica da composição bimetálica 

durante a EOR em eletrólito alcalino.  

Fontes, E.H,182 e colaboradores avaliaram a atividade eletrocatalítica como anodo em AEM-

DEFC de PdRh/C e PdSn/C preparados pelo método redução por borohidreto (NaBH4). Os 

resultados de caracterização físico química mostraram nanopartículas de PdRh com tamanho 

médio de 10,77 ± 2,30 nm com indicação de formação de liga a partir dos resultados de DRX. 

Entretanto, a atividade reportada para a EOR foi considerada insatisfatória para a composição 
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PdRh/C, a densidade de potência obtida durante os testes de AEM-DEFC foi menor que a obtida 

para os catalisadores de PdSn/C e Pd/C. Porém, é interessante levar em conta a necessidade de 

maior aprofundamento na caracterização destes materiais a base de PdRh para entender o real 

papel do Rh no mecanismo reacional da EOR.  

As reações de eletro-oxidação de glicerol usando eletrocatalisadores modificados com Rh tem 

demonstrado resultados promissores para a aplicação em AEM-DGFCs e sistemas de cogeração 

de energia161, 183. Long Huang et.al159 demostraram a GEOR em eletrólito alcalino para 

catalisadores do tipo PtRh/C e PtRu/C. Análises de FTIRS e 13C NMR demonstraram que a 

composição PtRh/C tem maior favorecimento de quebra da ligação C-C, com formação ácido 

glicérico em potenciais abaixo de 0,45 V (vs. ERH). Entretanto, em potenciais mais elevados, 

a formação de ácido tartrônico é aumentada com a entrada de oxigênio na estrutura reacional 

de modo a favorecer a formação de ácidos carboxílicos.  

Ferreira Jr, R.S et al184 investigaram GEOR em eletrodo não suportado de PdRh preparado por 

eletrodeposição utilizando a técnica de FTIRS in situ. Os resultados mostraram a formação de 

carbonato ao longo de todo experimento voltamétrico em presença de glicerol. Os autores 

também demonstraram que a concentração de OH- no eletrólito influencia na clivagem das 

ligações C-C do combustível estudado.  

Além das composições bimetálicas, Rh monometálico suportado em carbono foi avaliado como 

catalisador para a GEOR em meio alcalino. Binh, T.X.L, e colaboradores185 avaliaram a GEOR 

para Rh suportado em carbono black (CB) em comparação com as composições de Pd/CB, 

Au/CB e Pt/CB. Os resultados voltamétricos indicaram que o eletrodo Rh/C apresentou menor 

corrente máxima de oxidação quando comparado aos outros catalisadores preparados. 

Entretanto, quando comparadas as densidades de corrente em potenciais mais baixos, o Rh 

mostra uma atividade superior. Com isso, para aumentar a eficiência geral do monocatalisador 

de Rh uma possibilidade é a modificação do material suporte, atualmente tem sido utilizados 
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materiais à base de grafeno, nanotubos de carbono e compósitos óxido-carbono para contornar 

esta limitação na densidade de corrente151, 186, 187. 

Os eletrocatalisadores para células a combustível atualmente têm sido desenvolvidos em 

materiais suportados a base de carbono. Características como abundância de sítios defeituosos, 

alta porosidade e a presença de grupos funcionais faz com que o carbono Vulcan XC72 seja um 

dos materiais mais comumente utilizados como suporte de eletrocatalisadores188. Estes 

materiais têm sido testados como suporte com o objetivo de melhorar a atividade catalítica e 

estabilidade dos catalisadores19, 188, 189. Consequentemente, neste trabalho foram analisadas as 

atividades eletrocatalíticas de materiais preparados a base de Pt, Pd e Rh com carbono Vulcan 

XC72. Diferentes técnicas eletroquímicas são utilizadas para a avaliação eletrocatalítica inicial 

dos materiais preparados, como por exemplo a voltametria cíclica e a cronoamperometria.  

1.4.1.Voltametria cíclica (VC) 

A voltametria cíclica é uma técnica comumente utilizada em sistemas desconhecidos para 

obtenção de informações sobre as reações eletródicas assim como sobre a reversibilidade do 

processo190. Embora seja uma técnica mais empregada na análise qualitativa do sistema, ela 

possibilita uma ampla aplicação fornecendo informações sobre a termodinâmica de processos 

redox, da cinética de reações heterogêneas de transferência de elétrons, além da detecção de 

intermediários de reação e produtos formados nos eletrodos191, 192.  

O sinal de excitação obtido para o sistema eletroquímico em uma voltametria corresponde a 

uma onda triangular. Essa onda realiza a varredura do sistema no sentido direto da reação e 

depois no inverso em uma variação linear do potencial em função do tempo a partir de um 

potencial inicial (Ei), até um potencial final (Ef) e retornando para Ei conforme mostra a Figura 

3191, 192. 
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Figura 8 -Variação do potencial em função do tempo em uma voltametria cíclica 

 

Fonte: Adaptado de Wang, J. (2006)193.  

As informações do sistema são obtidas em função da corrente (i) gerada no eletrodo de trabalho 

a partir de uma variação de potencial (E) imposta entre o eletrodo de referência e o de trabalho, 

de modo que: i = f(E)190, 191. A corrente é diretamente relacionada com a transferência de 

elétrons na superfície do eletrodo de trabalho durante uma reação de oxirredução190, 191. A 

concentração do analito na superfície do eletrodo pode ser relacionada com a carga medida ao 

longo do processo. A Equação 7 mostra uma reação de oxirredução genérica 

 O + ne- ⇌ R                                                                                                                Equação 7                      

em que, O é a espécie sob forma oxidada e R a espécie reduzida. Um voltamograma cíclico é a 

resposta obtida em uma voltametria, conforme mostra a Figura 9. O voltamograma obtido com 

esta técnica pode indicar o mecanismo de oxirredução que o analito vai sofrer na superfície do 

eletrodo de trabalho que podem ser: a transferência de massa para a superfície do eletrodo por 

difusão e a transferência de carga entre o analito e o eletrodo de forma heterogênea190, 191 . 
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Figura 9 -Sinal obtido em um típico voltamograma cíclico de um processo redox genérico O + 

ne- ⇌ R. 

 

Fonte: Adaptado de Wang, J. et al.(2006) 193. 

1.4.2 Cronoamperometria 

A cronoamperometria é uma técnica que envolve o estabelecimento de valores de potencial 

para avaliação da resposta em valores de corrente193. Nesta técnica é aplicado ao sistema em 

estudo uma mudança no potencial do eletrodo de um valor inicial, E1, para um valor final, E2, 

monitorando a variação da corrente pelo tempo. A resposta eletroquímica de análise desta 

técnica é feita diretamente no gráfico corrente versus tempo 190.  

Quando se trabalha com valores de potenciais catódicos ocorre a formação de depósitos através 

de uma reação de redução, dos íons presentes em solução, na superfície do eletrodo. Já quando 

os experimentos potenciostáticos são realizados em potenciais anódicos serão fornecidas 

informações a respeito de reações de oxidação, por exemplo a oxidação de moléculas em 

solução entre outros190, 193. A Figura 10a mostra um esquema acerca da programação imposta 

em um experimento potenciostático e a Figura 10b representa a resposta eletroquímica do 

sistema em valores de corrente. 
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Figura 10 – (a) Excitação da técnica potenciostática; (b) sinal obtido pela técnica. 

 

Fonte: Adaptado de Bard, A.J. (2001)190.  

1.5 MÉTODOS DE SÍNTESE DE ELETROCATALISADORES 

A atividade eletrocatalítica é notavelmente dependente do modo de síntese escolhido para o 

preparo dos eletrocatalisadores143, 194. Isso porque, o método de síntese vai determinar 

características como: tamanho da partícula, porosidade, morfologia, entre outras, que 

influenciam diretamente a atividade do material74.  

Atualmente existem várias rotas de prepararação de eletrocatalisadores a partir métodos 

químicos abordados na literatura, tais como: microemulsão água/óleo195, 196, impregnação 197, 

198, método de decomposição de precursores poliméricos199, método poliol 74, 120, 200-202, método 

de troca de ânion brometo (BAE)1,104,120,203, entre outros. Dentre os métodos de síntese, 

destacam-se o método de decomposição de precursores poliméricos (método de Pechini), poliol 

e o método de troca de ânion brometo (BAE).  

O método de troca de ânion brometo (em inglês, Bromide Anion Exchange, BAE) foi 

desenvolvido pelo grupo dos Professores Dr. Boniface Kokoh e Dr. Teko Napporn, ambos da 

Université de Poitiers, na França. É considerado um método limpo, ambientalmente favorável, 

simples, de baixo custo relativo, de rota sintética acessível e apresentou bons resultados de 
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caracterização e aplicação em eletrocatalisadores a base de ouro (Au), Niquel (Ni), Pd e Pt 104, 

120, 203, 204.   

O método BAE parte do princípio de que para a maioria das rotas sintéticas de 

eletrocatalisadores são utilizados sais de cloretos dos metais precursores. Com isso, é proposto 

que a síntese ocorra com a substituição total ou parcial do íon cloreto na estrutura do sal 

precursor por íons brometo, que tem raio atômico maior e com isso podem atuar como agentes 

controladores no crescimento de partícula de forma mais eficiente.  A substituição é confirmada 

pela alteração de cor da solução do precursor metálico após a adição do KBr. Por exemplo, para 

os catalisadores a base de Pt, a partir de uma solução aquosa em que é inicialmente formado 

[PtCl6]
−2, a adição de KBr vai promover a formação de um complexo misto [PtCl6-x Brx ]

−2 ( 

com 0> x> 6), onde x tende a 6 tendo o íon Br – em quantidade suficiente no meio aquoso. Esta 

substituição promove um maior efeito estérico no complexo formado ao redor do átomo 

metálico, estabilizando a partícula durante o processo de redução197, 204. A Equação 8 a seguir 

mostra a reação envolvendo a substituição do Cl-:  

H2PtCl6 (aq)  +  6KBr (aq) → H2[PtBr6 ] (aq)  + 6HCl (aq)                                               Equação 8 

A síntese BAE ocorre com a dissolução do sal de cloreto do metal precursor em água seguida 

da adição do brometo de potássio (KBr) para que ocorra a substituição dos íons cloreto (Cl-) 

por brometo (Br-) na estrutura do complexo. Após a substituição, é utilizado um agente redutor 

para promover a redução das partículas metálicas e o sistema é mantido sob agitação 

viGEORosa. Ao final do processo, o sistema é filtrado, lavado e seco em estufa por 12 horas a 

40°C 203. A otimização da quantidade necessária de Br- dependerá do metal precursor. Os 

trabalhos apresentados na literatura para este método otimizam a quantidade de Br- em relação 

ao metal para o Au, Pd e Pt 197, 203, com isso, a utilização deste método para a síntese de 

nanopartículas contendo Pt, Pd e Rh se torna favorável e promissora.   
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O método de decomposição de precursores poliméricos (método de Pechini) tem sido reportado 

na literatura por conseguir formar materiais nanoparticulados com características importantes 

para aplicação em eletrocatalisadores para células a combustível, tais como: dispersão 

homogênea e alta área superficial 74, 205. Neste método, o material nanoparticulado é preparado 

a partir da dissolução do sal dos metais de interesse em ácido cítrico e etileno glicol. Após a 

dissolução, o sistema tem a temperatura aumentada para 110°C e com isso tem-se a formação 

da rede polimérica com os cátions metálicos dispersos de forma homogênea. A resina é tratada 

termicamente para a decomposição térmica e posterior formação do material óxido. Esta rota 

de síntese permite um controle estequiométrico importante para a homogeneidade do material. 

Este método tem sido considerado satisfatório e consolidado para o preparo de SnO2 
68, 74 e com 

isso foi escolhido para o preparo deste óxido neste projeto de pesquisa. 

O método poliol tem sido considerado um processo energeticamente e ambientalmente 

favorável sem a necessidade de materiais complexos para síntese e com baixo custo de 

aplicação, e obtenção de nanopartículas com tamanho controlado e distribuição homogênea, o 

que o torna também interessante para uso em escala industrial 126, 197, 202. Outra vantagem se dá 

por o processo permitir controle das propriedades a partir de otimizações experimentais das 

condições de síntese 197.  Neste método de síntese se torna possível a utilização de vários sais 

de metais precursores, como: óxidos, nitratos, sulfatos, acetatos, cloretos, etc.  

A síntese consiste na utilização de um poliálcool, que irá atuar como agente redutor e 

estabilizante do sistema para a redução de íons metálicos. A mistura formada pelo sal metálico 

e o poliálcool é aquecido a refluxo em temperatura média correspondente a temperatura de 

ebulição do poliálcool, o aquecimento induz a formação inicial do processo de nucleação. A 

reação é controlada com a adição de iniciadores, por exemplo: hidróxido de sódio (NaOH). A 

função de um iniciador de reação nesse processo é de promover a desprotonação do poliálcool 

aumentando a capacidade redutora do mesmo 197, 206. O aumento da concentração do iniciador 



47 

 

47 

 

no sistema provoca um aumento na velocidade de reação. Após a adição do iniciador o sistema 

é mantido sob agitação e completa redução dos materiais de interesse, o sistema passa pelas 

etapas de filtração, lavagem e secagem para posterior aplicação 200, 202.   

Na literatura são descritos preparos de nanopartículas, pelo método do poliol, à base de platina 

201, 207-210, paládio120, 202, 207, cobre202, cobalto207, 211, 212 e vários outros metais com resultados 

satisfatórios em termos de propriedades catalíticas para posterior aplicação por ser um método 

que permite otimizações e variações201. O que faz com que este seja um método interessante e 

versátil para a aplicação em síntese de materiais para aplicação eletrocatalítica em AEM-

DAFCs.  

Com isso, diante de todo exposto, os métodos BAE e Poliol foram escolhidos para a preparação 

dos materiais a base de Pt, Pd e Rh visando a obtenção de eletrocatalisadores dispersos com 

propriedades físicas capazes de elevar a eficiência de reação de eletro-oxidação de etanol e 

glicerol em meio alcalino. 
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7.  CONCLUSÕES GERAIS 
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Neste estudo foram propostas a síntese eletrocatalisadores à base de paládio, platina e ródio 

para promoção da eletro-oxidação de etanol e glicerol. Os resultados de caracterização físico 

química e eletroquímica foram integrados para avaliar a atividade eletrocatalítica dos materiais 

preparados. Foram preparados catalisadores do tipo PtxRhy/C, PdxRhy/C e Rh/SnO2-C.  

Inicialmente os catalisadores do tipo PtxRhy/C e PdxRhy/C foram preparados a partir do 

método BAE. Esta metodologia foi escolhida por ser reportada anteriormente como uma rota 

simples e eficiente para a obtenção de nanomateriais com propriedades físico químicas 

interessantes para a aplicação em estudos para AEM-DAFCs, como: tamanho de partícula, 

dispersão e possibilidade de formação de liga metálica.  

A avaliação da atividade eletrocatalítica para a EOR em eletrocatalisadores do tipo PtxRhy/C 

foi realizada inicialmente com a avaliação dos parâmetros físico químicos. As análises de DRX 

e XPS confirmaram a formação de liga entre a Pt e Rh, sendo para a composição Pt50Rh50/C 

encontrada a porcentagem de 51 % de formação de liga (a partir da lei de Vegard).  O tamanho 

médio das partículas variou entre 2,8-3,6 nm, de acordo com as análises realizadas por MET. 

A composição Pt50Rh50/C apresentou maior atividade eletrocatalítica frente a EOR. Os 

resultados de voltametria cíclica em presença de etanol demonstraram que a composição 

bimetálica promoveu uma diminuição no potencial de início da eletro-oxidação do etanol o que 

é vantajoso em comportamento como ânodos para AEM-DAFCs.  

A EOR nos catalisadores do tipo PtxRhy/C foi avaliada por meio de experimentos de eletrólise 

de longa duração com potencial fixo em 0,6 V (vs. RHE) durante 4 horas. Alíquotas colhidas 

em períodos de tempo pré-determinadas foram analisadas por meio de CLAE e os resultados 

indicaram que a adição de Rh às composições bimetálicas aumentou concentração de CO3
2- 

formado como produto final. As análises também indicaram a quantificação de acetato como 

intermediário de reação, o que indicou a ocorrência da EOR pelos dois caminhos de reação 

possíveis. A avaliação do comportamento como anodo foi estudada com o eletrocatalisador 
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Pt50Rh50/C mostrando um potencial de circuito aberto de 100 mV mais elevado em comparação 

a trabalhos anteriores de catalisadores do tipo PtxRhy/C, além de maior estabilidade quando 

utilizado catodo de PdSe/C substituindo a Pt/C.  

Os eletrocatalisadores do tipo PdxRhy/C preparados pelo método BAE foram testados em EOR 

e GEOR. A caracterização físico química mostrou a formação de liga entre o Pd e Rh, com a 

maior porcentagem de formação de liga sendo para a composição Pd50Rh50/C, com 47 % de 

liga formada (lei de Vegard).  

Os resultados da análise de XPS para a composição Pd50Rh50/C demonstraram a presença de 

espécies oxidaas de Rh e Pd na superfície do catalisador, o que corrobora com a formação de 

liga demonstrada pelo DRX o que favorece a remoção oxidativa dos intermediários de reação. 

A caracterização eletroquímica realizada por meio de análises de CO stripping acoplada a 

FTIRS in situ indicou a presença o efeito eletrônico presente nas composições bimetálicas com 

a doação de elétrons do Rh para o Pd. Consequentemente, ocorreu o favorecimento da eletro-

oxidação de COads a carbonato, evidenciado também com a resposta voltamétrica do CO 

stripping em que o pico de eletro-oxidação do COads é deslocado negativamente mais de 300 

mV.   

Os resultados de avaliação da EOR em catalisadores demonstraram que para a composição 

Pd50Rh50/C ocorre um aumento de 2 vezes na densidade máxima de corrente de oxidação. Além 

disso, ocorre também o deslocamento negativo de quase 200 mV no potencial de início de 

reação evidenciando o efeito do ligante corroborado pelas análises de XPS e FTIRS in situ. As 

análises para a quantificação de produtos intermediários de reação demostraram via CLAE e 

FTIRS que a adição do Rh aumentou a concentração de CO3
2- ao longo dos experimentos de 

eletrólise (0,7 V vs. RHE) para o catalisador bimetálico, o que indica o favorecimento da quebra 

das ligações do tipo C-C no combustível.  
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Para a GEOR utilizando a composição Pd50Rh50/C, os resultados voltamétricos em presença de 

glicerol mostraram que a densidade máxima de corrente alcançada não é muito elevada quando 

comparada a composição Pd/C. Entretanto, ao avaliarmos GEOR ao longo de todo intervalo de 

potencial estudado é facilmente verificado o efeito benéfico da adição do Rh a composição em 

potenciais mais baixos. A conversão de glicerol foi avaliada por CLAE e mostrou que após 4 

horas de eletrólise em potencial constante (0,70 V vs. RHE) a composição Pd50Rh50/C 

converteu 34 % do combustível. Os principais produtos de reação encontrados por meio de 

CLAE e FTIRS in situ foram tartronato e glicerato, com a confirmação da quebra de ligações 

C-C em potenciais baixos.  

Para entender melhor a contribuição do Rh nos catalisadores bimetálicos, Rh/C foi preparado a 

partir do método BAE. As análises de caracterização físico química mostraram o tamanho de 

partícula próximo de 3,0 nm. Os resultados de MET indicaram a presença de aglomerados de 

Rh sobre o suporte de carbono.  

As análises de XPS para o Rh/C demonstraram a formação das espécies RhIII e Rh0 na superfície 

do eletrocatalisador, sendo posteriormente conformado pelas análises de CO stripping 

acopladadas com FTIRS in situ. Com isso, foi demonstrado que em catalisadores de Rh 

suportados em carbono Vulcan a adsorção de CO ocorre sob as conformações linear e em ponte. 

As análises in situ de FTIRS mostraram a facilidade do Rh em doação de elétrons na banda 4d, 

o que ajuda a explicar as mudanças em propriedades dos materiais bimetálicos contendo Rh.  A 

avaliação dos produtos de EOR mostraram que Rh consegue romper as ligações C-C em baixos 

potenciais e a reação segue os dois principais caminhos de reação com a formação de acetato e 

carbonato.   

As contribuições do Rh/C durante a GEOR foram avaliadas por meio de CLAE e FTIRS in situ 

e mostraram que o íon glicerato é o produto majoritário em condições de baixo potencial 

aplicado, e a reação segue o mecanismo reacional do gliceraldeído. A formação do glicerato é 
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interessante para sistemas de cogeração de energia, uma vez que o ácido glicérico é um produto 

de alto valor agregado.  

Considerando que a atividade eletrocatalítica de eletrodos de Rh/C apresenta valores baixos de 

densidade de corrente de eletro-oxidação, a forma escolhida para aumentar a atividade desde 

tipo de eletrocatalisador foi a mudança do material suporte. Com isso, foi realizada a preparação 

de um suporte compósito de óxido de estanho-carbono utilizando o método de Pechini.  

Após o preparo do compósito o eletrodo Rh/SnO2-C foi preparado a partir do método poliol por 

se tratar de um método explorado na literatura mostrando resultados de aumento de atividade 

catalítica com a diminuição dos tamanhos de nanopartículas preparadas de modo a impactar 

diretamente na área superficial dos materiais.  

A caracterização físico-química indicou que a modificação com o suporte diminuiu o tamanho 

de cristalito dos materiais (DRX). As imagens de MET indicaram a formação de alguns 

aglomerados com baixa definição morfológica das nanopartículas de Rh para a composição 

com o suporte modificado. As imagens de MET indicaram também a posição do majoritária do 

Rh sob as nanopartículas de SnO2 e não sobre o carbono o que favorece a ocorrência de efeito 

eletrônico entre Rh e Sn. Consequentemente, análises de DRX e EDX indicaram a formação de 

liga metálica entre o Rh e o Sn (58 % lei de Vegard), sendo corroborado pelas análises de CO 

stripping acopladas com FTIRS in situ.  

A caracterização eletroquímica Rh/SnO2-C mostrou o efeito benéfico do uso do suporte 

modificado com o aumento de área eletroquímica a partir dos voltamogramas em presença de 

eletrólito. Avaliação do mecanismo de eletro-oxidação de COads no eletrocalisador demonstrou 

a facilidade de oxidação a carbonato a partir de efeito bifuncional e eletrônico. A avaliação da 

GEOR sobre Rh/SnO2-C mostrou que comparado a Rh/C, a reação aumentou a eficiência em 5 

vezes de acordo com os dados de densidade de corrente máxima (voltametria cíclica). As 
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análises de cronoamperometria demonstraram a estabilidade do eletrodo compósito em 

condições de corrente fixa ao longo de 30 minutos. Os resultados obtidos com as análises de 

CLAE e FTIRS in situ indicaram a formação de carbonato e glicerato como principais produtos 

de reação a 0,55 V vs. RHE. Quando avaliado em potencial mais elevado (0,70 vs. ERH), os 

íons oxalato e formato foram os produtos majoritários. Os testes em composição de AEM-

DGFC demonstraram uma densidade de potência para Rh/SnO2-C como ânodo 5 vezes mais 

elevada que para a composição Pd/C preparada pelo mesmo método. Com isso, foi considerado 

um promissor anodo para aplicação neste tipo de dispositivo. 

Espera-se que resultados obtidos ao longo deste trabalho sirvam como direção para o 

aperfeiçoamento e potencial aplicação de materiais modificados com Rh em reações de EOR e 

GEOR com propósito de geração de energia limpa e renovável. Além disso, para o caso de 

aplicação em reações de GEOR a possibilidade de geração de energia e simultânea produção 

de produtos de elevado valor agregado ampliam a gama de atuação dos dispositivos DGFCs.  
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