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RESUMO  

 

Os eletrocatalisadores de PdRu/C foram sintetizados pelo método de redução via 

borohidreto de sódio com uma carga metálica de 20% em massa suportados em 

carbono Vulcan XC-72 em diferentes proporções mássicas. Os eletrocatalisadores 

obtidos neste trabalho foram caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva 

de raios X (EDX), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia na 

região do infravermelho (ATR-FTIR), voltametria cíclica e cronoamperometria. 

Também se aplicou a experimentos em uma célula a combustível de etanol e glicerol 

direto (DEFC e DGFC). A caracterização por EDX permitiu obter informações a 

respeito da composição atômica do material em estudo. Espectros de DRX para todos 

os eletrocatalisadores de PdRu/C indicaram um deslocamento do pico do Pd(fcc) 

relativo ao plano (220) para maiores valores de 2θ. Histogramas gerados pela 

contagem das nanopartículas obtidas por MET para PdRu/C mostraram 

nanopartículas homogêneas e distribuídas sobre o suporte com tamanhos entre 2,9 a 

6,5 nm. Os resultados de XPS revelaram diferentes estados de oxidação (Ru0 e RuO2) 

nos quais favorecem as oxidações das espécies intermediárias adsorvidas, por meio 

do mecanismo bifuncional. O eletrocatalisador PdRu/C (90:10) demonstrou-se ter o 

melhor desempenho para oxidação eletrocatalítica do etanol e glicerol observado 

pelas análises de voltametria linear e cronoamperometria, entretanto, nos ensaios  em 

célula a combustível de álcool direto (DEFC e DGFC) o eletrocatalisador PdRu/C 

(70:30) exibiu o maior valor de densidade de potência em comparação aos demais 

eletrocatalisadores tanto para eletro-oxidação do etanol quanto a do glicerol em meio 

alcalino. 

Palavras-chave: Eletrocatalisadores de PdRu/C, Etanol, Glicerol, meio alcalino.  



SYNTHESIS OF PdRu/C ELECTROCATALYSTS PREPARED WITH SODIUM 

BOROHYDRIDE REDUCTION METHOD FOR ETHANOL AND GLYCEROL 

ELECTROOXIDATION IN ALKALINE MEDIA 

 

 

Carlos Eduardo Domingues Ramos  

 

 

ABSTRACT 

 

The PdRu/C electrocatalysts were synthesized by the sodium borohydride reduction 

method, with 20% of the metallic load. The metal nanoparticles were supported on 

Carbo Vulcan XC-72, loading to different Pd:Ru mass proportions. The electrocatalysts 

obtained in this work were characterized by X-ray dispersive energy spectroscopy 

(EDX), X-ray diffraction (DRX), transmission electron microscopy (TEM), X-ray excited 

photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier- transform infrared spectroscopy (ATR-

FTIR), cyclic voltammetry and chronoamperometry. It also applied to direct-ethanol 

and glycerol fuel cells (DEFC and DGFC). The characterization by EDX allowed us to 

obtain information about the respect of the atomic composition of the material under 

study. XRD spectra for all PdRu / C electrocatalysts indicate a shift from the Pd peak 

(fcc) relative to the plane (220) to higher 2θ values. Histograms achieved by counting 

nanoparticles recorded by TEM for PdRu/C showing homogeneous nanoparticles and 

distributed on the support with sizes between 2.9 and 6.5 nm. The XPS results 

revealed different oxidation states (Ru0 and RuO2) in which they favor oxidation of 

adsorbed intermediate species, through the bifunctional mechanism. The PdRu/C 

electrocatalyst (90:10) demonstrated the best performance for the electrocatalytic 

oxidation of ethanol and glycerol, observing the analyzes of linear voltammetry and 

chronoamperometry, however, in the tests using direct-ethanol and glycerol fuel 

(DEFC and DGFC) PdRu/C (70:30) electrocatalyst exhibited the highest power density 

value compared to other electrocatalysts. 

. 

 

Keywords: PdRu/C Electrocatalysts, Ethanol, Glycerol, alkaline medium. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Meio ambiente e sustentabilidade são temas amplamente discutidos no século 

XXI nos mais diversos setores que compõem a sociedade contemporânea. Com 

relação a obtenção de energia, esta discussão é mais intensa, uma vez que, existe o 

aumento progressivo do consumo mundial de energia associado ao crescimento 

populacional, expansão industrial e inovações tecnológicas [1].  

Os principais recursos para produção de energia nos dias atuais, ainda são por 

meio de fontes não renováveis. Tais fontes além de serem finitas promovem impactos 

nocivos no meio ambientais [2]. Com o intuito de preservar o meio ambiente e, 

concomitantemente, a espécie humana, desde 1970, foram continuamente 

desenvolvidos tratados, entre diversos países, com o objetivo é atenuar o nível de 

poluição mundial [3-4].  

Com o intuito de preservar os recursos naturais e concomitantemente promover 

o avanço econômico e social é imprescindível o desenvolvimento tecnológico 

sustentável [5-6] o qual atenda às necessidades da sociedade e, também das 

gerações futuras. Existem diversas tecnologias de energias renováveis em 

desenvolvimento e que são alternativas às fontes fósseis, tais como, energia solar, 

energia eólica, energia maremotriz entre outras [7], todavia, cada tipo de energia 

atende contextos específicos para sua utilização. Tornam-se necessários novos 

engenhos tecnológicos desafiadores para um bom desenvolvimento sustentável [5-7], 

e uma alternativa ao conjunto de energias renováveis apresentadas acima, tem sido 

o uso de células a combustível (CaC).  

As CaC são constituídas por dois eletrodos (ânodo e cátodo) e um eletrólito. 

Dentre os diversos tipos de CaC, a mais estudada é a de Membrana Polimérica de 

Troca Protônica (PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) [8], a qual utiliza 

hidrogênio como combustível no ânodo. O hidrogênio como combustível tem o 

benefício de ser abundante, por exemplo presente em moléculas de água, este gás 

possui alta densidade energética, podendo ser obtido por eletrólise da água ou por 

reforma de um outro composto químico, contudo, demanda um alto custo de 

armazenamento e produção via eletrolise da água. A obtenção por meio de reforma 

de um composto químico resulta em um hidrogênio com impurezas, tais como o 

monóxido de carbono (CO), que age como um veneno catalítico desativando os sítios 
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catalíticos dos metais que compõe a CaC, além disso, em diversos países, assim 

como o Brasil, ainda não se possui uma infraestrutura para utilização do hidrogênio 

em veículos ou como fonte estacionária, portanto, a utilização deste combustível está 

para um futuro próximo. 

 Nos últimos anos, as células PEMFC foram modificadas para empregar 

combustíveis líquidos, tornando-se Células à Combustível de Álcool Direto (DAFC – 

Direct Alchool Fuel Cell). As células DAFC têm atraindo enorme atenção por 

apresentarem alta densidade energética, simples operação à temperatura ambiente e 

os combustíveis utilizados apresentam fácil armazenamento [9-10], como o metanol, 

etanol, etileno glicol e o glicerol [11-12]. 

  O etanol apresenta vantagens em comparação ao metanol por ser proveniente 

de fonte renovável, apresentar menor toxicidade e alta densidade energética teórica 

 [13-15], e no Brasil, a tecnologia de fabricação e distribuição do etanol já está 

consolidada em comparação a outros combustíveis. De acordo com a literatura, o 

glicerol também tem recebido atenção especial nos últimos anos para utilização nas 

DAFC [16-18], tornando-se interessante o estudo em célula a combustível de glicerol 

direto (DGFC), por ser um resíduo de baixo interesse comercial proveniente da 

fabricação do biodiesel, apresentar um alto potencial teórico, exibir baixa toxidade e 

por ser menos inflamável em comparação aos outros combustíveis líquidos, além de 

ser possível a formação de produtos de maior valor agregado de interesse em 

diferentes operações industriais [18-19].  

 Um dos pontos mais críticos no desempenho das DAFC está associado ao 

emprego dos eletrocatalisadores, em que a oxidação do combustível (etanol ou 

glicerol) requer maiores potenciais para atingir uma corrente adequada [20-21]. Para 

superar esse problema, muito esforço vem sendo dedicado no desenvolvimento de 

novos materiais para preparação de eletrocatalisadores mais eficientes para serem 

utilizados nas DAFC [22]. Os eletrocatalisadores mais empregados nas DGFC e 

DEFC são constituídos a base de platina (Pt) por apresentarem alta atividade catalítica 

e estabilidade química [22-23].  

No entanto, esses eletrocatalisadores de platina apresentam um alto custo por 

ser um metal nobre e raro na natureza, também sofre envenenamento pelos 

intermediários fortemente adsorvidos provenientes da reação de oxidação do álcool 

empregado [22; 24-25] diminuindo sua atividade catalítica. Dessa forma, torna-se 

necessário o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores eficientes, no qual 
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apresente, uma melhora da cinética na reação de oxidação do combustível [26]. Ottoni  

e colaboradores [22] menciona que a cinética de oxidação do álcool aprimorada no 

eletrólito pode ser favorecida em meio alcalino. Diferentes composições de 

eletrocatalisadores foram propostos para melhorar o desempenho das DEFC e DGFC 

em condições alcalinas [27-28]. Uma alternativa aos eletrocatalisadores de Pt e que 

favoreça a reação no meio reacional alcalino são eletrocatalisadores a base de paládio 

(Pd), esses apresentam boa atividade e estabilidade em células alcalinas em 

comparação as células de meio ácido, além de apresentar maior abundancia na crosta 

terrestre em comparação a Pt [29-30], também os eletrocatalisadores de Pd apresenta 

maior atividade na eletro-oxidação do glicerol quando comparados aos 

eletrocatalisadores de Pt [18], além disso exibe maior atividade na eletro-oxidação do 

etanol e apresenta maior tolerância ao CO [31-33]. 

Ottoni  e colaboradores [34] relata que eletrocatalisadores binários a base de 

paládio, apresentam maior atividade para oxidação de álcoois em meio alcalino 

comparados com eletrocatalisador Pd puro. Diversos metais de transição M (M = Ru, 

Ni, Au, Sn, Ag, Cu, etc.) [35-39] foram empregados para melhorar a atividade e 

estabilidade catalítica dos eletrocatalisadores à base de Pd. Entre os metais de 

transição citados, o Ru tem recebido grande atenção por causa de sua atividade 

catalítica para reação de oxidação do etanol [40-41]. Qinggang e colaboradores [37] 

descrevem que a adição de Ru no catalisador de Pd melhora a cinética de reação de 

oxidação do etanol em meio alcalino. Dash e colaboradores [42] relatam que a 

introdução de Ru em catalisadores a base de Pd aumenta a atividade catalítica na 

oxidação do glicerol em meio alcalino.  

 Nesse contexto, com base nas informações apresentadas, buscou-se 

desenvolver neste trabalho eletrocatalisadores binários constituídos de PdRu 

suportados em carbono (C), preparados pelo método de redução via borohidreto de 

sódio, estudando a oxidação eletroquímica do etanol, glicerol e sua atividade 

eletrocatalítica. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

 O objetivo deste trabalho consiste na preparação e caracterização de 

eletrocatalisadores PdRu/C em diferentes composições atômicas, preparados pelo 

método de redução via borohidreto de sódio para o estudo da oxidação do etanol e 

glicerol em meio alcalino  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

3.1 Células a Combustível 

 

 

 Células a combustível são dispositivos de energia eletroquímica, que 

convertem a energia química do combustível, normalmente o hidrogênio, diretamente 

em energia elétrica [43], podendo ser utilizados combustíveis provenientes da 

biomassa. E as aplicações podem ser portáteis, móveis ou estacionárias [44], também 

podem ser empregadas em áreas remotas ou lugares que sofreram por catástrofes 

naturais levando energia rapidamente para estas regiões.  

  Em comparação às pilhas alcalinas de Daniell, as células a combustível 

apresentam vantagens por serem modulares, ter operação prolongada, carga 

compacta e eficiência de recarga [45], é importante ressaltar que o combustível é 

introduzido na célula externamente, enquanto que nas pilhas de Daniel os eletrodos 

são consumidos. As células a combustível são classificadas de acordo com o eletrólito 

empregado e sua temperatura de operação [46], as que operam a baixas 

temperaturas, estando entre 20 a 200 °C, são: Células a Combustível de Membrana 

Polimérica de Troca Protônica (PEMFC – Proton Exchange Membrane Fuel Cell), 

Células a Combustível Alcalina (AFC – Alkaline Fuel Cell) e Células a Combustível de 

Álcool Direto (DAFC – Direct Alchohol Fuel Cell). Enquanto que, as células de altas 

temperaturas de operação, encontrando-se na faixa de operação de 650 a 1000 °C 

[47-48], essas células são: Células a Combustível de Carbonato Fundido (MCFC – 

Molten Carbonate Fuel Cell) e Células a Combustível de Óxido Sólido (SOFC – Solid 

Oxide Fuel Cell).  

As PEMFC apresentam-se como fontes promissoras de energia para 

transporte, dispositivos portáteis e estacionários devido à sua elevada eficiência, fácil 

transporte e por serem modulares, baixa temperatura de operação e reduzida emissão 

de poluentes [49-52]. A constituição da PEMFC consiste em três partes importantes, 

sendo elas: o ânodo, o cátodo e a membrana [52], na região do cátodo, o oxigênio é 

reduzido enquanto que na região do ânodo o hidrogênio (combustível) é oxidado [53].  

A região do ânodo e do cátodo são compostas por eletrodos de platina, esses 

eletrodos são constituídos de uma camada difusora composta por tecido ou papel de 
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carbono misturado com politetrafluoretileno (PTFE) contendo a camada catalítica 

(platina) e a membrana utilizada é de troca protônica, sendo uma folha permeável fina 

de aproximadamente 20 a 250 μm, feita de ionômeros e projetada para conduzir 

prótons, atuando como barreira para reagentes e isolador de elétrons [44], e o 

conjunto eletrodos membrana forma o  MEA. A figura 1 apresenta o esquema de uma 

célula a combustível do tipo PEMFC. 

 

 

FIGURA 1: Representação esquemática de uma célula a combustível do tipo PEMFC 

 

Fonte: Disponível em <https://physics.nist.gov/MajResFac/NIF/pemFuelCells.html>. 

Acesso em: 25 fev. 2020. 

 

 

Na região do ânodo, as moléculas de hidrogênio são transferidas da camada 

difusora para a camada catalítica, onde se separam em H+ e elétrons [52]. Os elétrons 

percorrem o circuito externo fornecendo trabalho elétrico e no cátodo o oxigênio passa 

about:blank
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através da camada difusora reagindo na camada catalítica, posteriormente combina-

se com os prótons e elétrons para formar água e gerando calor [52]. Sua reação 

química é exibida pelas equações 1-3 [55-56]. 

 

 

Ânodo:    2 H2(g) + 4 H2O(l)  →  4H3O(l)
+   +  4e-     (1) 

 

Cátodo:   O2(g) + 4H3O(l)
+   + 4e-  →  H2O(l)      (2) 

 

Global:     2 H2(g) + O2(g) → 2 H2O(l)      (3) 

 

 

A eficiência teórica de uma célula PEMFC chega aproximadamente a 60% em 

conversão de energia elétrica, reduzindo aproximadamente 90% de poluentes 

emitidos [57-58] apresentando eficiência superior às máquinas térmicas [58] em que 

sua eficiência teórica é estabelecida pelo quociente entre a energia livre da reação ∆G 

e a entalpia da reação ∆H [59]. A PEMFC encontra-se em um estágio avançado de 

desenvolvimento, contudo, existe uma baixa demanda comercial devido ao seu alto 

custo de produção, associado aos metais nobres e ao hidrogênio, no qual é um gás 

inflamável e, por esse motivo, precisa de cuidados especiais para transporte e 

manuseio [61-62], assim como outros fatores já discutidos.   

Nesse contexto, a utilização de outros tipos de combustíveis como substâncias 

líquidas ricas em hidrogênio tais como glicerol [10] e etanol [63-67] tiveram grande 

impulso nas pesquisas de DAFC, visto que tais combustíveis apresentam como 

vantagens o baixo custo de obtenção, facilidade em transporte e armazenamento, 

altas densidades de energia, configuração compacta e operação simples [67-68].  

 

 

3.2 Células a Combustível de etanol direto (DEFC)  

 

 O metanol pode ser considerado o combustível líquido mais empregado nas  

DAFC por ser relativamente barato e de simples oxidação [69]. No entanto, a produção 

do metanol é realizada por via química a partir de fontes não renováveis, sendo volátil, 
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inflamável, apresenta alta toxicidade e quando utilizados nas DMFC o combustível 

passa por meio da membrana polimérica do anodo para o cátodo (efeito crossover), 

reduzindo a eficiência da célula a combustível [69-70].  

 O uso do etanol como combustível para transporte tem sido pesquisado nas 

últimas décadas [71]. O etanol é um composto orgânico proveniente da biomassa, 

bem como, da fermentação da cana de açúcar. As pesquisas utilizando etanol como 

combustível iniciaram por volta de 1920 no Brasil, onde inicialmente era adicionado à 

gasolina para redução do custo [72]. 

Em meados de 1975, carros movidos a etanol tiveram grande incentivo a partir 

do programa Proálcool (Programa Nacional de Álcool), quando houve um aumento 

significativo de etanol no mercado e o desenvolvimento da infraestrutura para carros 

movidos a etanol [72]. Atualmente, o etanol é produzido em grandes quantidades no 

setor agrícola, permitindo disponibilidade contínua e menor custo, também apresenta 

baixa toxicidade e menor tendência a inflamar em comparação ao metanol [71; 73] 

sendo de interesse tecnológico para aplicação em Células a Combustível de Etanol 

Direto.   

O principal objetivo de uma DEFC é a oxidação do etanol a CO2 liberado 12 

elétrons em uma única reação [71; 74]. A energia teórica produzida pela oxidação do 

etanol corresponde à 8,0 kWh.kg-1, enquanto que a oxidação completa do metanol 

produz 6,1 kWh.kg-1 ,[71; 75-76] As  reações químicas para uma DEFC são 

apresentadas nas equações 4, 5 e 6 [77]:  

 

 

Ânodo: C2H5OH + 3H2O   →   12e- + 12H+ + 2CO2 (E0 ânodo = 0,084V)  eq.4 

 

Cátodo: 12e- + 12H+ + 3O2   →   6H2O (E0
 cátodo = 1,229V)   eq.5 

 

Reação Global:  C2H5OH + 3O2   →   3H2O + 2CO2 (E0 global = 1,145V)  eq.6 

 

 

 O potencial teórico obtido na reação de oxidação de uma DEFC é 1,145 V. 

Contudo, em experimentos práticos, não ocorre a oxidação completa do etanol, 

resultando em subprodutos como acetaldeído e ácido acético em meio ácido [73] e 

acetato em meio alcalino [78-79], fornecendo apenas 2 a 4 elétrons por molécula de 
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etanol. Isso se deve a dificuldade de quebrar a ligação C-C da molécula de etanol  

[69; 79-80], também, tem-se a formação de intermediários adsorvidos no qual 

desativam o eletrocatalisador levando a perda de eficiência [80]. Portanto, torna-se 

necessário combustíveis alternativos para DAFC e eletrocatalisadores de alto 

desempenho [69; 74].  

 

  

3.2.1 Eletro-oxidação do etanol em células DEFC  

  

 

A oxidação do etanol pode ocorrer em meio ácido ou alcalino, ambos ambientes 

têm o objetivo de favorecer a oxidação do etanol a CO2 produzindo 12 elétrons. No 

entanto, em meio ácido o pH é baixo, havendo menos variedades de catalisadores 

disponíveis para serem testados nas DEFC ácida [71].  

As DEFC que operam em meio alcalino exibem um alto valor de pH para o 

ambiente de reação, fornecendo uma adsorção de íons OH- na superfície do 

catalisador, melhorando a reação de oxidação [68; 71; 81], favorecendo uma melhor 

cinética da reação em comparação as células ácidas. 

Como mencionado, a eletro-oxidação do etanol ocorre em várias etapas 

complexas, alguns autores relatam que o produto formado em maior quantidade da 

oxidação de etanol em meio alcalino sobre paládio é o acetato [82-83].  

 

 

FIGURA 2:  Rota da eletro-oxidação do etanol em meio alcalino sobre paládio  

 

Fonte: Shen & Fang (2009, p. 1936)  [84] 
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3.3 Células a combustível de glicerol direto (DGFC)  

 

 

 Recentemente, o uso do glicerol em aplicações como combustível em células 

a combustível a álcool direto tornou-se atraente, devido ao seu alto potencial teórico 

e por ser um coproduto gerado da fabricação do biodiesel [19]. Além disso, em meio 

alcalino a cinética de oxidação do glicerol pode ser aumentada [85-87]. 

 O glicerol também apresenta as seguintes propriedades: não é tóxico, não é 

volátil assim como não é inflamável, apresentando uma densidade teórica de energia 

de 6,4 kWh.L-1 [88]. Seus subprodutos gerados por meio de reações químicas ou 

eletroquímicas (ácido glicérico, ácido tartônico ou ácido glicólico) os quais apresentam 

um alto valor agregado [89]. Não obstante, o glicerol é comercializado com menor 

preço em comparação com o etanol e metanol [89]. 

 Benipal e colaboradores [89] sintetizaram nanopartículas de PdAg suportadas 

em nanotubos de carbono pelo método de redução de fase aquosa e observaram sua 

atividade catalítica para oxidação do glicerol em células a combustível de álcool direto 

onde os sistemas binários foram mais eficientes em relação ao paládio puro.   

 

 

3.4 Eletrocatalisadores de Pd e PdRu 

 

 

Um dos principais desafios encontrados nas células DAFC está relacionado a 

cinética lenta de oxidação do álcool assim como a atividade catalítica e estabilidade 

dos eletrocatalisadores usados no ânodo [90]. 

Diversos materiais foram pesquisados como eletrocatalisadores para o ânodo 

nas células a combustível a álcool direto, recentemente, os catalisadores mais 

estudados são os metais nobres a base de platina e paládio [71]. Entre a classe dos 

metais nobres e não-nobres, o paládio demonstra ser o eletrocatalisador mais ativo 

para a reação de oxidação do etanol em meio alcalino, exibindo uma atividade 

catalítica superior a platina [15; 91]. Também os eletrocatalisadores de Paládio 

apresentam maior resistência ao envenenamento por intermediários (COads) 

adsorvidos na sua superfície [32; 92]. 



23 
 

Portanto, maior atenção tem sido direcionada ao uso de paládio e suas ligas 

metálicas como eletrocatalisadores na reação de eletro-oxidação do etanol [31]. A fim 

de melhorar a atividade catalítica e estabilidade dos eletrocatalisadores de paládio, 

trabalhos como Pd3Au/C [93], PdTb/C [94], PdAg/C [95], PdRu [35], PdSn/C [96], 

PdCu [97] mencionam o emprego do co-catalisador ao paládio tornando-se mais 

estáveis e ativos para oxidação do etanol em meio alcalino em comparação ao Pd/C 

[98], ou seja, aumentando a tolerância ao envenenamento de Pd e promovendo a 

oxidação do etanol [71].  A adição de um co-catalisador enfraquece a ligação formada 

com espécies intermediárias, além de fornecer superfície adicional para espécies 

oxigenadas para oxidação de produtos formados a partir da oxidação parcial do 

combustível [71].  

Portanto, a presença de um co-catalisador assim como o suporte empregado 

podem afetar o desempenho catalítico em termos de estabilidade e atividade 

eletroquímica [40]. O Ru apresenta-se como um promotor para eletro-oxidação de 

álcoois em meios alcalinos, onde eletrocatalisadores bimetálicos de PdRu exibem alta 

atividade na reação de oxidação do álcool [40]. Roh e colaboradores [99] relata que o 

Ru contribui para a ocorrência do mecanismo bifuncional, assim como pelo efeito 

eletrônico. Os eletrodos modificados com RuO2 catalisam a reação de eletro oxidação 

do álcool por meio do par redox Ru(VI) e Ru (VII) [100-101]. Também é relatado que 

a presença de Ru pode produzir espécies Ru-OH em sua superfície enquanto ativa 

moléculas de água para remover intermediários adsorvidos sobre sítios de Pt em 

baixos potenciais [102-104], o mesmo efeito poderia ocorrer utilizando Pd.  

Não obstante, a eficiência catalítica dos eletrocatalisadores à base de Pd 

também depende crucialmente da morfologia, tamanho das nanopartículas e sua 

distribuição sobre o suporte [32;105]. Portanto, torna-se necessário novas rotas de 

sínteses dos eletrocatalisadores assim como diferentes composições químicas [106], 

a fim de se obter eletrocatalisadores com alta atividade catalítica [107-108]. 

 

 

3.5 Suporte de Carbono   

 

  

O suporte empregado para ancoragem do metal é fundamental para a redução 

do custo dos eletrocatalisadores bem como o aumento da área ativa para catálise 
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[109], sendo extremamente importante para que os eletrocatalisadores produzam alta 

atividade catalítica e tenham estabilidade [109-110].  

 Vários estudos relatam que o uso de diversos materiais utilizados como suporte 

para células a combustível [111-116], no entanto, alguns suportes apresentam pouca 

área superficial e baixa condutividade elétrica. O carbono Vulcan XC72 tornou-se 

atraente como suporte para ancoragem de nanopartículas metálicas para aplicações 

em células a combustível de baixa temperatura pelo fato de ser relativamente de baixo 

custo, apresentar boa condutividade elétrica e térmica [114;117], além de exibir alta 

área superficial (~250 m2.g-1) [109; 118]. Este suporte é fabricado por pirólise de 

hidrocarbonetos, como frações de gás natural ou óleo, provenientes do 

processamento de petróleo [119-120].  

 

 

3.6 Métodos de preparação de eletrocatalisadores  

 

 

 Com o intuito de se obter eletrocatalisadores com tamanho de nanopartículas 

de tamanhos específicos (~2 a 7 nm) com distribuição homogênea sobre o suporte, 

além da alta atividade eletrocatalítica, vários métodos de sínteses têm sido 

desenvolvidos [107-108].  

A literatura [121-122] descreve diversos métodos para preparação de 

eletrocatalisadores como: o método de Bonnemann, o método de redução por álcool, 

método de ácido fórmico e o método de redução por borohidreto de sódio. É 

importante ressaltar que o modo de preparação do eletrocatalisadores desempenha 

um papel fundamental em suas características.  

  

 

3.6.1 Método de redução por álcool  

 

 

O método de redução por álcool foi elaborado por Toshima e Yonezawa [123], 

para preparar dispersões coloidais com tamanho e distribuição de nanopartículas 

homogêneas. Este método também é conhecido como método de preparação livre de 

agente redutor químico para dispersão coloidal de nanopartículas metálicas [124-125].  
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 O procedimento de preparação baseia-se no refluxo de uma solução alcoólica 

contendo os íons metálicos na presença de um agente estabilizante, geralmente um 

polímero, fornecendo dispersões coloidais de nanopartículas metálicas, sendo elas 

homogêneas [121]. Neste método, o álcool funciona como solvente e agente redutor, 

sendo oxidado a aldeídos e cetonas [121] conforme a equação 6: 

 

 

H2PtCl6 + 2CH3OH → Pt0 + 2HCHO + 6HCl          (7)  

 

 

As  vantagens deste método para preparação de nanopartículas são; 

procedimento de simples realização e reprodutível, as dispersões coloidais das 

nanopartículas apresentam alta atividade catalítica, o tamanho das nanopartículas 

pode ser controlado alterando as condições de preparação, como a escolha do álcool, 

temperatura de redução, quantidade e variedade do agente estabilizante, 

concentração do íon metálico e uso de aditivos [121] 

Kim e colaboradores [124] prepararam nanopartículas de Pt-TiO2 pelo método 

de redução de álcool, relatando que a taxa de redução dos íons metálicos é 

relativamente lenta, de modo que o tamanho das nanopartículas pode ser controlado 

e as mesmas, são revestidas sobre a superfície de TiO2 de modo uniforme. 

Sarma e colaboradores [126] prepararam eletrocatalisadores de PtRu/C pelo 

método de redução a álcool modificado, no qual uma pequena quantidade de Nafion 

é introduzido durante a etapa de preparação, relatando que a atividade catalítica para 

oxidação eletroquímica do metanol foi aprimorada 

 

 

3.6.2 Método de Bonnemann 

 

 

O método de Bonnemann pode ser utilizado para a obtenção de catalisadores 

mistos ou sistemas de catalisadores, ternários e quaternários, sobre carvão ativo e 

carvão ativo grafiticado [121]. Este método, também conhecido como método coloidal  

apresenta alto desempenho catalítico e durabilidade a logo prazo [127-128]. Esta 

metodologia geralmente consiste na obtenção de eletrocatalisadores à base de platina 
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e ligas metálicas e/ou óxidos metálicos, a partir dos elementos de transição, em 

particular, Sn, V, W, Mo, Cu e Ni [121]. 

A preparação baseia-se em um sistema coloidal em atmosfera inerte, 

utilizando-se solventes e  sais desidratados, sua característica é a dissolução dos sais 

metálicos em uma solução de tetraidrofurano junto com brometo de tetraoctilamônio 

onde também é preparado o agente redutor e a fase final consiste em adicionar a 

dispersão coloidal vagarosamente a suspensão de pó de carbono em THF [121]. 

Beyhan e colaboradores [128] prepararam eletrocatalisadores de PtSn/C pelo 

método de Bonnemann para eletro-oxidação do etanol em células a combustível, 

também adicionaram um terceiro metal no método empregado objetivando maior 

atividade catalítica, relatando que os resultados de estabilidade dos catalisadores 

foram satisfatórios. Neto e colaboradores [129] sintetizaram eletrocatalisadores 

PtRu/C e PtRuMo/C pelo método de Bonnemann, avaliando a morfologia e a atividade 

catalítica dos eletrocatalisadores em estudo, o grupo relata que a metodologia em 

empregada mostrou-se eficaz para o desenvolvimento de ligas metálicas a base de 

platina, obtendo maior atividade catalítica para oxidação de metanol e etanol em 

PEMFC. No entanto, a principal desvantagem deste método está relacionada ao alto 

custo dos materiais e ao mantimento de uma atmosfera inerte.   

 

 

3.6.3 Método do ácido fórmico  

 

 

O   ácido fórmico (HCOOH) possui propriedades químicas de ácido carboxílico 

e de aldeído, de modo que pode reagir com uma ampla gama de produtos químicos 

orgânicos e inorgânicos, também apresenta baixo custo e sua evaporação é 

instantânea [130]. O método do ácido fórmico foi desenvolvido no Instituto de Química 

de São Carlos – USP com a finalidade de preparar eletrocatalisadores Pt/C para 

estudos em células a combustível [121]. Sua metodologia consiste inicialmente em 

adicionar o suporte de carbono Vulcan XC72 a uma solução de ácido fórmico e a 

mistura é aquecida a 80 ºC. Posteriormente é adicionado os sais metálicos em etapas, 

o controle do andamento da redução é feito com iodeto de potássio como reagente 

externo, com a finalidade de indicar a presença de platina em solução, após a redução 

total dos sais metálicos, o catalisador é filtrado, seco e triturado [121]. 
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3.6.4 Método da deposição espontânea 

 

 

Com o intuito de reduzir a quantidade de metal nobre e aumentar a atividade 

catalítica no desenvolvimento de novos eletrocatalisadores, desenvolveu-se o método 

de deposição espontânea. Este método visa a deposição espontânea do metal 

principal, geralmente platina sobre as nanopartículas do co-catalisador suportadas em 

carbono, sem a aplicação de um potencial externo [121]. 

 Em sistemas de eletrocatalisadores PtRu/C, a preparação pelo método de 

deposição espontânea consiste inicialmente  em tratar as nanopartículas de Ru 

suportadas em carbono Vulcan XC72 em atmosfera de hidrogênio a 300 ºC por 2h. 

Após este período, são esfriadas à temperatura ambiente e imersas em uma solução 

contendo íons de platina, todo o procedimento é realizado em atmosfera de hidrogênio 

ou argônio [121]. A quantidade e a morfologia do depósito de Pt podem ser 

convenientemente controladas com o tempo de imersão do cristal e a concentração 

de [PtCl6]2- íons [131].  

 Tem sido mostrado [131-132], que os eletrocatalisadores de PtRu/C 

sintetizados pelo método de redução espontânea apresentaram maior tolerância ao 

CO em comparação aos eletrocatalisadores comercias Pt/Ru, assim como a camada 

de platina apresenta maior área ativa resultando em maior atividade eletrocatalítica.  

 

 

3.6.5 Método de redução por Borohidreto de sódio (NaBH4) 

 

 

O método de redução por borohidreto de sódio tem recebido atenção especial 

por ser um método simples para a preparação de nanopartículas metálicas de fácil 

reprodutividade [133]. O NaBH4 é comercializado em forma sólida (pó ou grãos) ou 

em soluções alcalinas [134]. O borohidreto de sódio é um reagente leve e barato, com 

amplas aplicações na área da química quanto em escala industrial [135-136], sendo 

inestimável para aplicações de processos de redução [136]. O NaBH4 também 

apresenta alta estabilidade em soluções alcalinas além de não ser inflamável e tóxico 

[137].  
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E o principal objetivo da utilização do NaBH4 para sintetizar eletrocatalisadores 

está relacionado por ser um agente redutor forte [134; 138], reduzindo os íons 

metálicos a carga 0 [138] e controlando satisfatoriamente o tamanho e dispersão das 

nanopartículas.  

Assim, o método de redução por NaBH4 foi selecionado para ser utilizado neste 

trabalho para preparação dos eletrocatalisadores propostos. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

4.1 Síntese pelo método de Borohidreto de Sódio   

 

 

Os eletrocatalisadores Pd/C, Ru/C e PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50) foram 

sintetizados pelo método de redução por borohidreto de sódio [20; 22], com carga 

metálica nominal de 20% em massa a partir dos sais de Paládio (nitrato de Paládio 

dihidratado), Rutênio (cloreto de Rutênio) e 80% de suporte de Carbono Vulcan XC72.  

 De acordo com o método de síntese empregado, a etapa inicial na preparação 

dos eletrocatalisadores consistiu em utilizar 25 mL de água deionizada e 25 mL de 

álcool isopropílico imersos num béquer de 300 mL, estando sobre agitação magnética 

(velocidade: 250 rpm) por 10 minutos a temperatura ambiente.  

 Posteriormente, adicionou-se ao béquer os precursores metálicos a serem 

reduzidos com a utilização de uma pipeta graduada, em seguida adicionou-se o 

suporte Carbono Vulcan XC72 e levou-se o conjunto em solução ao ultrassom de 

ponta no período de 10 minutos para a completa dissolução dos sais metálicos.  

 Após a solução tornar-se homogênea, foi acrescentado o agente redutor 

borohidreto de sódio em solução à 10 mL de hidróxido sódio, ainda em agitação, 

deixou-se a redução ocorrer por um período de 30 minutos. Ao final do processo, 

filtrou-se a solução com um kitasato a vácuo com pressão reduzida utilizando um filtro 

número 100. Posteriormente o sólido (eletrocatalisador) suspenso no filtro foi lavado 

com 4 L de água deionizada para remoção de impurezas. Após a lavagem, o sólido 

foi levado à estufa em 70 ºC para secagem num período mínimo de 2 horas [20]. O 

fluxograma do método de preparação é apresentado na figura 3.  
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FIGURA 3: Fluxograma para preparar eletrocatalisadores pelo método redução via 

borohidreto de sódio. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

4.2 Caracterização físico-química dos eletrocatalisadores  

 

 

 Os eletrocatalisadores preparados foram caracterizados por Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Difração de Raios X (DRX), Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X (XPS) e 

Espectroscopia no infravermelho com reflectância total atenuada (ATR-FTIR).  

 

 

4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) 

  

 

A espectroscopia por energia de dispersão (Energy Dispersion Spectrometry - 

EDS) é uma microanálise eletrônica semi-quantificativa baseada nos experimentos de 

raios X característicos, emitidos de uma amostra após o bombardeamento de elétrons, 

tento como finalidade identificar a composição elementar da amostra.  

Esta técnica trabalha com o princípio de que a energia de um fóton está 

relacionada com a frequência de onda, segundo a relação de Planck. Assim, os fótons 

com suas energias correspondentes atingem o detector do EDX quase que 
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simultaneamente e o processo de medida é realizado rapidamente, possibilitando 

analisar todos os comprimentos de onda também de modo simultâneo. 

Para caracterização dos eletrocatalisadores por EDX foi utilizado um 

microscópio eletrônico de varredura, da marca Philips XL 30, com um feixe de elétrons 

de 20 keV, acoplado a um microanalisador EDAX modelo DX-4.  

As amostras dos eletrocatalisadores foram fixadas em uma fita de cobre, 

sobrepostas em uma porta amostra confeccionado em bronze e introduzido ao 

Microscópio Eletrônico de Varredura. Foram coletados dados em três pontos 

aleatórios e distintos da amostra e o resultado final, apresentado neste trabalho, 

corresponde a uma média destes pontos.  

 

 

4.4 Difração de raios X (DRX) 

 

 

A Difração de raios X obedece à lei de Bragg, sendo ela nλ = 2dsinθ, onde d, 

θ, n e λ representam o espaçamento interplanar, meio ângulo de difração, 

comprimento de onda inteiro positivo e comprimento de onda incidente, 

respectivamente [139-140]. 

A caracterização por difração de raios X foi empregada para analisar a estrutura 

cristalina dos eletrocatalisadores e observar possíveis formações de ligas metálicas.  

As medidas de DRX foram realizadas pelo equipamento Rigaku modelo Miniflex II com 

fonte de radiação de CuKα (λ=1,54056 Å) com intervalo de medida 2θ de 20º a 90º, 

incrementos de 0,05º e velocidade de varredura de 2º min-1. 

Para estes experimentos uma pequena quantidade do eletrocatalisador foi 

compactada utilizando uma pasta de silicone, posteriormente compactadas no suporte 

da amostra confeccionadas em vidro e introduzidas posteriormente na câmara de 

análise do equipamento.  
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4.5 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  

 

 

 Para os estudos de microscopia eletrônica de transmissão foi utilizado um 

Microscópio Eletrônico de Transmissão JEOL modelo JEM-2100 no potencial de  

200 kV.   

 A caracterização por MET permitiu obter informações referentes ao diâmetro 

médio das nanopartículas metálicas e sua distribuição sobre o suporte de carbono 

referente aos eletrocatalisadores Pd/C, Ru/C e PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50). 

Consequentemente, foi possível avaliar se a rota de síntese proposta é efetiva ou não 

para a preparação dos eletrocatalisadores [141]. 

 Para cada amostra foram obtidas aproximadamente 20 micrografias. Por 

intermédio das micrografias obtidas foi efetuada a contagem de aproximadamente 150 

nanopartículas utilizando o Software ImageJ, após esse processo utilizou-se o Origin 

Pro 2018 para a construção dos histogramas e cálculo do tamanho médio de 

nanopartícula. De acordo com Gupta (2008) [142], a contagem ideal mínima para obter 

uma representatividade das amostras são aproximadamente cerca de 150 partículas.  

 

 

4.5.1 Preparação das amostras 

 

 

 Uma das grandes dificuldades na microscopia eletrônica de transmissão 

encontra-se na preparação das amostras a serem observadas.  

 Neste estudo, utilizou-se uma porta amostra de cobre (0,3 cm de diâmetro), no 

qual o mesmo foi tratado em solução de agua, álcool etílico e collodion, sendo 

necessário posteriormente um recobrimento com um filme de carbono.  

 As amostras foram preparadas dentro de um eppendorf contendo álcool 

isopropílico, posteriormente foram levadas ao ultrassom de banho até completa 

homogeneização. Uma alíquota da amostra foi depositada sobre a grade de cobre 

tradada e introduzido no microscópio para a obtenção das imagens de miscroscopia 

eletrônica de transmissão.   
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4.6 Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X (XPS) 

 

 

 A espectroscopia de fotoelétrons se baseia no efeito fotoelétrico descrito por 

Einstein no início do século XX. Quando um feixe de raios X atinge a amostra, a 

energia do fóton incidente é absorvida por um elétron de uma camada mais interna do 

átomo. Se a energia do fóton, h\nu for suficientemente alta esse elétron escapará do 

átomo e sendo emitido da superfície do material. O elétron emitido com energia 

cinética Ek é chamado de fotoelétron. A técnica de XPS utiliza fotoionização e análise 

da dispersão de energia do fotoelétron emitido para estudar a composição e o estado 

eletrônico da superfície de um material. Cada átomo da superfície tem um elétron de 

uma camada mais interna com sua energia de ligação característica que, não 

estritamente, é igual à energia de ionização desse elétron. A energia de ligação do 

elétron e dada pela relação [143]: 

 

 𝐸𝑏 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝜙               (8) 

 

 

onde Φ é a função trabalho do analisador.  

 

O carregamento da superfície resulta em um deslocamento do pico para 

energias de ligação mais altas. Nesse caso, a energia de ligação deve ser calibrada 

com respeito a um pico interno de referência. Utilizamos nesta dissertação o pico do 

carbono 1s, elemento normalmente abundante na superfície no material analisado, 

com energia de ligação de 284,6 eV como referência para nossa calibração. 

A caracterização por XPS dos eletrocatalisadores foi realizada com amostras na forma 

de pó, utilizando-se de um espectrômetro de fotoelétrons da ThermoFisher Scientific, 

modelo K-alpha+, com radiação de Al-kα. Os ensaios foram realizados no laboratório 

04 S na UFABC. 
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4.7 Espectroscopia no infravermelho com reflectância total atenuada  

 (ATR-FTIR) 

  

 

 As análises de espectroscopia in situ no infravermelho com transformada de 

Fourier (ATR-FTIR) foram realizadas utilizando um espectrômetro Nicolet 6700, com 

um detector do tipo MCT refrigerado a nitrogênio líquido e o acessório ATR é da marca 

Miracle Pike. O intervalo de frequência para realização das medidas foi de 850 a  

3000 cm-1, com resolução de 8 cm-1, computando uma média de 128 interferogramas. 

 Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquímica de 3 eletrodos 

utilizando a técnica da camada fina porosa [14; 144], os eletrodos permaneceram 

imersos em solução de 1,0 mol.L-1 de combustível (etanol ou glicerol) e 1,0 mol.L-1 

KOH saturados com nitrogênio.  

 O Espectrômetro foi acoplado a um potenciostato/galvanostato Metrohm 

Autolab PGSTAT 302N. Posteriormente, submeteu-se à célula eletroquímica um 

potencial de -0,85 V por 15 minutos. Após esse período, para cada amostra foi retirado 

um espectro de background no potencial de -0,85 V. Após a extração do background, 

variou-se o potencial no intervalo de – 0,85 V a 0,05 V com incrementos de 100 mV. 

Os espectros foram coletados rapidamente para evitar que a produção excessiva da 

formação de subprodutos oriundos da oxidação eletroquímica do combustível (etanol 

ou glicerol) fosse exclusivamente ao potencial aplicado.  

 

 

4.8 Caracterização eletroquímica dos eletrocatalisadores  

 

 

 Os estudos eletroquímicos foram realizados em célula eletroquímica de 3 

eletrodos [144], utilizando o eletrocatalisador no eletrodo de trabalho de área 

geométrica de 0,3 cm2, com profundidade de 0,3 mm. O eletrodo de Ag/AgCl 

(3 mol.L-1 KCL) foi utilizado como eletrodo de referência e um fio de platina como 

contra eletrodo.  

Os perfis eletroquímicos e as atividades eletrocatalíticas dos 

eletrocatalisadores foram avaliados por voltametria cíclica e cronoamperometria 

utilizando a técnica da camada fina porosa [14].  
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 A técnica da camada fina porosa consiste na preparação de uma pasta, feita 

pela mistura de 20 mg do eletrocatalisador, 50 mL de água deionizada e 3 gotas de 

uma dispersão 6% deTeflon (Politetrafluoretileno - PTFE) [20]. A mistura resultante é 

levada a um sistema de ultrassom de ponta por 10 minutos. Posteriormente, essa 

mistura é filtrada a vácuo e a parte sólida aderida á cavidade do eletrodo de trabalho 

e compactada até a superfície ficar homogênea.  

Estes experimentos foram executados em um potenciostato/galvanostato 

Metrohm Autolab PGSTAT 302N. As análises de voltametria cíclica  foram realizadas 

no intervalo de potencial de -0,85 V a 0,2 V com uma velocidade de varredura igual a 

10m V/s utilizando como eletrólito suporte, solução 1,0 mol.L-1 de KOH na ausência e 

na presença de combustível, enquanto a cronoamperometria foi realizada no mesmo 

eletrólito contendo combustível no potencial de -0,5 V por um período de 1800 s. 

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente [20] e saturadas com 

N2 gasoso [145]. Os valores de corrente obtidos nestes estudos foram expressos em 

Ampéres (A) e normalizados pela quantidade de paládio expresso em gramas  

(A g-1Pd). 

  

 

4.9 Experimentos em célula a combustível do tipo DEFC e DGFC 

 

 

4.9.1 Preparação do conjunto membrana-eletrodo (MEA) 

  

 

Foi empregado na confecção de todos os MEA um tecido de carbono teflonado 

(30% PTFE) com 5 cm2 de área. A camada catalítica do anodo foi preparada usando 

uma solução de 30% Nafion (dispersão 5% DE520 da DuPont), álcool isopropílico e  

1 mgPd cm-2 dos eletrocatalisadores Pd/C, Ru/C e PdRu/C (90:10, 70:30 e 50:50). Em 

seguida, com o auxílio de um pincel, a camada catalítica preparada foi aplicada sobre 

o tecido de carbono até a total transferência da carga catalítica. Já para a preparação 

da camada catalítica do cátodo foi utilizado 1mg Pt cm-2 do catalisador comercial Pt/C 

E-TEK (BASF - 20% Pt em massa). Após a pintura, os eletrodos foram colocados na 

estufa a 70 °C por um período de 24 horas para secagem.  
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Para formação do MEA os dois eletrodos preparados foram prensados junto a 

membrana de Nafion 117 (DuPonTM), previamente tratadas com solução de KOH 6M, 

a 125 °C por 10 minutos a 225 kgf cm-2. 

 

 

4.9.2 Experimento em célula a combustível  

 

 

Para se obter informações sobre a densidade de corrente em função do 

potencial, realizou-se curvas de polarização em uma célula a combustível unitária 

sendo possível comparar o desempenho entre o eletrocatalisadores por meio de suas 

respectivas curvas de densidade de potência [146]. 

Os ensaios em célula a combustível foram realizados com o uso de uma célula 

unitária (ElectroChem) com placas de grafite do tipo serpentina de 5 cm2 de área para 

distribuição do combustível e acomodação do MEA. Para realização dos 

experimentos, a célula foi acoplada a um potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab 

PGSTAT 302N.  

Após a montagem da célula, no cátodo o gás oxigênio foi umidificado 

externamente usando uma garrada umidificadora a uma temperatura de 85°C e no 

anodo, a temperatura ajustada para o etanol e glicerol foi de 80 °C e 90 °C 

respectivamente.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX) 

 

  

 Nesta seção, são apresentados os resultados da composição atômica 

experimental, seus respectivos espectros e as micrografias das regiões de varredura 

para a análise dos eletrocatalisadores PdRu/C (50:50), PdRu/C (70:30) e PdRu/C 

(90:10) preparados pelo método de redução por borohidreto de sódio. A figura 4 

apresenta os espectros dos eletrocatalisadores em estudo, no qual é possível 

observar os espectros em forma de picos.  

 

 

FIGURA 4: Espectros da composição dos elementos constituintes da amostra: (a) PdRu/C 

preparado pelo método de redução por borohidreto de sódio.  

 

(a) Eletrocatalisador PdRu/C (50:50) 

 

Fonte: Próprio autor 
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FIGURA 4: Espectros da distribuição dos elementos constituintes da amostra: (b) PdRu/C 

(70:30) e (c) PdRu/C (90:10) preparados pelo método de redução por borohidreto de sódio.  

 

(b) Eletrocatalisador PdRu/C (70:30) 

 

 

(c) Eletrocatalisador PdRu/C (90:10) 

 

Fonte: Próprio Autor 

 

 

 Os picos observados para todos os espectros indicam os níveis de energia dos 

elementos que constituem a amostra onde foi verificado a presença de paládio e de 

rutênio.   
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A figura 5 exibe as micrografias obtidas por MEV da região analisada para todos 

os eletrocatalisadores de PdRu/C preparados.  

 

 

FIGURA 5: Micrografias obtidas por MEV: (a) PdRu/C (50:50) e (b) PdRu/C (70:30) (c) 

PdRu/C (90:10) preparado pelo método de redução via borohidreto de sódio.  

 

(a) Eletrocatalisador PdRu/C (50:50) 

 

(b) Eletrocatalisador PdRu/C (70:30) 

 

 (c) Eletrocatalisador PdRu/C (90:10) 

 

Fonte: Próprio Autor 
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 Os resultados das composições atômicas nominais e experimentais dos metais 

obtidos pela técnica de EDX para todos os eletrocatalisadores em estudo são 

apresentados na tabela 1.  

 

 

TABELA 1: Composição atômica nominal e experimental obtidas por EDX dos 

eletrocatalisadores de Pd/C, PdRu/C (90:10; 70:30; 50:50) e Ru/C.  

Eletrocatalisador Composição 
experimental de 

Pd 

Composição 
experimental 

de Ru 

Composição 
nominal de 

Pd 

Composição 
nominal de Ru 

Pd/C 100 0 100 0 

PdRu(90:10)/C 91,13 8,87 90 10 

PdRu(70:30)/C 70,21 29,79 70 30 

PdRu(50:50)/C 50,95 49,05 50 50 

Ru/C 0 100 0 100 

Fonte: Próprio Autor 

 

 

Os resultados de EDX apresentados na tabela 1 mostraram que os valores da 

composição atômica experimental são próximos aos nominais, respeitando os 

cálculos estequiométricos estabelecidos para preparação dos eletrocatalisadores em 

estudo, estes resultados mostraram que o método proposto é bastante eficiente na 

síntese de eletrocatalisadores de PdRu.  

 

 

5.2  Difração de raios X (DRX) 

 

 

Os difratogramas dos eletrocatalisadores de Pd/C, Ru/C e PdRu/C (90:10, 

70:30 e 50:50) são apresentados na figura 6.  
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FIGURA 6: Difratogramas obtidos em um intervalo de medida 2θ = 20º a 90º, incrementos de 

0,05º e com uma velocidade de varredura de 2º min-1 dos eletrocatalisadores de Pd/C, Ru/C 

e PdRu/C (90:10, 70:30 e 50:50) em forma de pó.  

 

Fonte: Próprio Autor 

  

  

De acordo com o difratograma apresentado na figura 6, para todos os 

eletrocatalisadores preparados, identificam-se os picos de difração de Bragg em 

aproximadamente 2θ = 25º, referente ao suporte de carbono XC72 utilizado na 

síntese, correspondente ao plano (002) de estrutura hexagonal [147-150]. Os picos 

que aparecem em aproximadamente 2θ = 40°, 47°, 68° e 82º, são atribuídos aos 

planos de reflexão (111), (200), (220) e (311) correspondente a estrutura cúbica de 

face centrada do paládio [151-153].  

É observado para os eletrocatalisadores binários (PdRu/C) uma sobreposição 

dos picos associados ao Pd e Ru em aproximadamente 2θ = 40º a 45° devido da 

existência simultânea do plano cristalino de Ru (101) e de Pd (220) [33], e em 67,5º 

foi observado um deslocamento do pico associado ao Pd, possivelmente causado pela 

formação de liga metálica entre Pd e Ru [154-155]. Também é observado a 

predominância da estrutura cúbica de face centrada do Pd, resultados estes de acordo 
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com Liu e colaboradores [156]. O eletrocatalisador de Ru/C apresenta 4 picos de baixa 

intensidade nos ângulos de Bragg 2θ = 44°, 58º, 69° e 78° aproximadamente, 

associados aos planos (101), (102), (110) e (103) respectivamente, característico da 

estrutura hexagonal compacta (hcp) do rutênio [156-158]. 

 

 

5.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 

Na figura 6 (a-e) são apresentados as micrografias obtidas por MET para todos 

os eletrocatalisadores em estudo, no qual é possível observar a distribuição das 

nanopartículas metálicas sobre o suporte de carbono, também é apresentado seus 

respectivos histogramas construídos a partir da contabilização digital de 100 

nanopartículas, usados para construir a tabela 2. 

 

 

TABELA 2: Tamanho médio das nanopartículas dos eletrocatalisadores Pd/C e PdRu/C 

(90:10; 70:30 e 50:50) sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio.  

Eletrocatalisador Razão atômica 
nominal 
(Pd:Ru) 

Razão atômica 
experimental / 
EDS (Pd:Ru) 

Tamanho médio 
de nanopartícula 

nm 

Pd/C 100 100 6,5 

PdRu/C 90:10 91,13 : 8,87 4,6 

PdRu/C 70:30 70,21 : 29,79 2,6 

PdRu/C 50:50 
 

50,95 : 49,05 2,9 

Fonte: Próprio autor 
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FIGURA 7: Micrografia obtida por microscopia eletrônica de transmissão e histograma da 

distribuição de tamanho médio de nanopartícula metálica (a) Pd/C. (b) PdRu/C (90:10) (c) 

PdRu/C (70:30) (d) PdRu/C (50:50). 
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FIGURA 7: Micrografia obtida por microscopia eletrônica de transmissão e histograma da 

distribuição de tamanho médio de partícula do eletrocatalisador (a) Pd/C. (b) PdRu/C (90:10) 

(c) PdRu/C (70:30). (d) PdRu/C (50:50). 
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 Fonte: Próprio autor. 

 

 

 Com base nas informações apresentadas na tabela 2, para o eletrocatalisador 

Pd/C, as nanopartículas exibiram um diâmetro médio de, aproximadamente, 6,5 nm. 

Os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10), PdRu/C (70:30) e PdRu/C (50:50) 

apresentaram tamanhos médios de partícula, aproximadamente, 4,6 nm, 2,6 nm e  

2,9 nm, respectivamente, estando em acordo com os resultados obtidos por 

Monyoncho e colaboradores [159]. Portanto, a adição de rutênio ao eletrocatalisador 

Pd/C resultou em uma diminuição do tamanho médio de nanopartícula, este efeito 

pode ser decorrente de um efeito estabilizante do rutênio. Também foi observado nas 

micrografias que as nanopartículas metálicas foram razoavelmente distribuídas no 

suporte de carbono e também ocorreram algumas regiões de aglomerados, exceto 

para o catalisador Ru/C, que exibiu apenas regiões com aglomeração, não sendo 

capaz de realizar a contabilização para estimar o tamanho médio das partículas 

metálicas de rutênio. 
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5.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X (XPS) 

 

 

Pela técnica de XPS foi possível determinar a composição e os diferentes 

estados de oxidação da superfície dos eletrocatalisadores PdRu/C (90:10, 70:30 e 

50:50). Além disso, foi possível realizar a quantificação desses diferentes estados de 

oxidação, não obstante, também foi possível verificar as ligações químicas entre as 

moléculas de CO com o suporte de carbono. Para isso, foi utilizado o software 

CASAXPS para a conversão dos arquivos .wvma para .txt. O software OringinPro 

2018 foi utilizado para a análise dos espectros, utilizando o método desenvolvido por 

(Shirley, 1965) para a elaboração das linhas bases.  

A figura 8 (a-c) apresenta os espectros de XPS relativos aos estados C1s do 

carbono para os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50). 

 

 

FIGURA 8: Espectros de XPS C1s da superfície dos eletrocatalisadores de (a) PdRu/C 90:10, 

(b) PdRu/C 70:30 e (c) PdRu/C 50:50. 
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FIGURA 8: Espectros de XPS C1s da superfície dos eletrocatalisadores de (a) PdRu/C 90:10, 

(b) PdRu/C 70:30 e (c) PdRu/C 50:50. 
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Os espectros de carbono revelaram diferentes tipos de ligações químicas, 

sendo possível observar a ligação do tipo C-C com energia de ligação em 

aproximadamente 284,3 eV [160], atribuído ao carbono grafítico, característico do 

suporte de carbono XC72 [161-162], também foi observado a energia de ligação em 

aproximadamente 285,1 eV, correspondente a hibridização sp2 do carbono, 

característico da ligação química C-O-C [151], o grupo funcional Éter é observado no 

suporte devido a interação dos átomos de oxigênio com os átomos de carbono. Essa 

interação é caracterizada pela reação química presente na síntese dos 

eletrocatalisadores [163]. 

Em aproximadamente 289 eV foi observado um pico para todos os 

eletrocatalisadores em estudo, sendo característico de um efeito Shake up [151; 164], 

no qual os elétrons remanescentes da interação dos fótons com a amostra possuem 

energia de ligação ligeiramente maior. Para o eletrocatalisador PdRu/C (50:50), 

também foi observado um pico aproximadamente em 286,6 eV, associado a ligação 

C-O [165-166] atribuído à interação do ambiente com a superfície do eletrocatalisador 

[160; 167]. A figura 9 apresenta os espectros de XPS relativos aos estados O1s do 

oxigênio para os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50). 

 

 

FIGURA 9: Espectros de XPS O1s da superfície do eletrocatalisadores (a) PdRu/C 90:10. (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50).  
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FIGURA 9: Espectros de XPS O1s da superfície do eletrocatalisadores (a) PdRu/C 90:10. (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50).  
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Também foi observado uma banda O1s que representa a presença de oxigênio 

oriundo da reação de síntese dos eletrocatalisadores ou dos átomos de oxigênio 

presente no ambiente, discutidos nos espectros de carbono. O pico exibido em  

533 eV ± 0,7 eV é associado ao oxigênio [151]. Também é observado a presença de 

paládio através de Pd3p3/2, no entanto, é um sinal de baixa intensidade, não sendo 

possível analisar os desvios químicos do paládio [151]. O pico em aproximadamente 

531 eV ± 0,6 eV corresponde ao grupo aldeído [162; 164; 168].  

A figura 10 apresenta os espectros de XPS relativos aos estados Pd3d do 

paládio para os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50). 

 

 

FIGURA 10: Espectros de XPS Pd3d da superfície do eletrocatalisador (a) PdRu/C 90:10 (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50). 
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FIGURA 10: Espectros de XPS Pd3d da superfície do eletrocatalisador (a) PdRu/C 90:10 (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50). 
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De acordo com os espectros de XPS do paládio apresentados na figura 10, é 

observado a presença de um dubleto em forma de dois picos, característicos dos 

estados Pd3d5/2 e Pd3d3/2 do paládio. A distância medida entre os picos foi de 5,2 eV, 

Moulder [169] relata esta distância sendo de 5,25 eV, portanto, o ajuste da curva 

empregada é condizente com a teoria de XPS descrita na literatura. Em 

aproximadamente 335,3 eV e 336,3 eV foi observado a presença de Pd0 e PdO 

respectivamente, sendo atribuído à interação do oxigênio com os metais e/ou devido 

ao processo de síntese empregado (redução dos sais metálicos) [163; 170]. Estudos 

[151; 171] comunica estes valores aproximadamente em 335,3 eV e 337 eV, podemos 

afirmar que Pd0 e PdO está presente nos eletrocatalisadores. 

A figura 11 apresenta os espectros de XPS relativos aos estados Ru3p do 

rutênio para os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10; 70:30 e 50:50). 

 

 

FIGURA 11: Espectros de XPS Ru3p da superfície do eletrocatalisador (a) PdRu/C 90:10, (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50). 
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FIGURA 11: Espectros de XPS Ru3p da superfície do eletrocatalisador (a) PdRu/C 90:10, (b) 

PdRu/C (70:30) e (c) PdRu/C (50:50). 
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Quanto ao espectro de XPS do Ru 3d, o pico do Ru 3d3/2 quase se sobrepõe 

ao do carbono C1s, dificultando sua interpretação e análise [172], sendo necessário 

observar os espectros de rutênio em Ru3p conforme exibido na figura 4. Foi observado 

no espectro de XPS da banda Ru3p, para os eletrocatalisadores PdRu/C (90:10) e 

PdRu/C (50:50), dois picos de 463,3 eV e aproximadamente 485,1 eV, atribuídos a 

Ru3p3/2 e Ru3p1/2, associados ao rutênio Ru0 [165]. Para o eletrocatalisador PdRu/C 

(70:30), os picos presentes em 462,6 eV e 484,4 eV, são atribuídos ao Ru0, enquanto 

que os picos em aproximadamente 463,8 eV e 486,4 eV são associados às espécies 

de RuO2 [154], essas espécies de RuO2 podem ser formadas devido as condições 

ambientes usadas no preparo da síntese em que os átomos de Ru assumem o estado 

de oxidação (IV) e (VI) por reações espontâneas de oxidação e redução, se 

apresentando em forma oxidada, como espécies hidratadas Ru4+ ou RuClx [159]. 

Também foi possível observar que com o acréscimo de rutênio no eletrocatalisador se 

tem uma melhor resolução do espectro, sendo possível identificar os diferentes 

estados de oxidação. 

A tabela 3 apresenta a quantificação em porcentagem de carga metálica e 

óxidos formados na superfície (2 nm) dos eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C 

(50:50; 70:30 e 90:10) sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio.  

 

 

TABELA 3: Determinação da composição atômica dos eletrocatalisadores considerando os 

diferentes estados de oxidação formados na superfície dos eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e 

PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio.  

Eletrocatalisador % Pd %PdO %Ru %RuO 

Pd/C 43,83% 56,17% 0,00% 0,00% 

Ru/C 0,00% 0,00% 33,00% 67,00% 

PdRu/C (50:50) 26,69% 63,37% 9,93% 0,00% 

PdRu/C (70:30) 22,53% 37,83% 11,29% 28,33% 

PdRu/C (90:10) 10,26% 21,06% 68,66% 0,00% 
 

Fonte: Próprio autor  
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Os resultados obtidos por EDX são complementares aos resultados de XPS, a 

análise feita por EDX tem uma profundidade de resolução de 1 a 3 μm, enquanto que 

por fotoelétrons de raios X se tem uma resolução de 2 nm [151]. 

A distância entre os dubletos Pd3d do Pd/C (puro) foi de 5.39 eV enquanto que 

os eletrocatalisadores binários apresentaram uma distância de 5.2 eV, essa variação 

de energia significa que houve interação entre os metais, esses resultados também 

são complementares aos obtidos por DRX, no qual se observa um deslocamento dos 

planos para maiores ângulos de Bragg com o acréscimo de rutênio, indicando possível 

formação de liga metálica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



55 
 

6  CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA ETANOL 

 

 

6.1     Voltametria cíclica  

 

 

A figura 12 apresenta os voltamogramas cíclicos dos eletrocatalisadores Ru/C, 

Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na ausência de 

etanol. A taxa de varredura é de 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,85 V a 0,2 V.  

O eletrocatalisador Ru/C não apresenta boa definição na região de adsorção e 

dessorção de hidrogênio (-0,85 V a -0,5 V). O eletrocatalisador Pd/C exibe um pico 

em aproximadamente -0,4 V atribuído ao processo de formação de PdO [147; 173-

174], enquanto que na varredura catódica é observado um pico em aproximadamente 

-0,25 V atribuído à redução de óxidos de Pd [147; 153; 175]. De acordo com a literatura 

[147; 173], o mecanismo de formação de óxidos de paládio na superfície do 

eletrocatalisador deve-se a quimissorção de íons OH- provenientes da solução alcalina 

a qual poderá ser útil na oxidação de intermediários adsorvidos. 

  

 

FIGURA 12: Voltamogramas cíclicos dos eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 

70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na ausência de etanol com uma velocidade de 

varredura de 10 mV.s-1. 
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Os voltamogramas dos eletrocatalisadores PdRu/C e suas respectivas razões 

atômicas apresentaram perfis diferentes em comparação ao Pd/C. É observado um 

aumento na densidade de corrente (alargamento) na região da dupla camada elétrica 

entre os potenciais de -0,5 V a -0,1 V com o acréscimo de rutênio. Esse efeito é uma 

contribuição pseudo-capacitiva do rutênio para o carregamento da dupla camada 

indicando a presença de rutênio na superfície dos eletrocatalisadores [153]. Também 

não é observado uma boa definição na região de adsorção e dessorção de hidrogênio.  

Para o eletrocatalisador PdRu/C (90:10) é observado em sua varredura catódica um 

pico aproximadamente em -0,35 V deslocado para potenciais mais negativos em 

comparação com o Pd/C, este efeito é associado a contribuição pseudo-capacitiva do 

Ru ao se fundir com o processo de redução de PdO [153; 173]. Para os demais 

eletrocatalisadores binários o mesmo efeito não é observado devido a maior 

concentração de rutênio, sendo observado apenas o efeito capacitivo.  

Com o acréscimo de rutênio na composição do catalisador é possível notar a 

atenuação dos picos de adsorção e dessorção de hidrogênio assim como o aumento 

da capacitância da dupla camada elétrica característicos dos óxidos de rutênio.  

 

 

6.2 Desempenho Eletrocatalítico para a Oxidação Eletroquímica do Etanol 

 

 

A figura 13 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos a temperatura 

ambiente dos eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em 

solução de KOH 1,0 M na presença de 1,0 M EtOH com velocidade de varredura de 

10 mV s-1. Todas as correntes foram normalizadas por massa de Pd (mA por mg de 

metal nobre).  

É observado na figura 13 que o eletrocatalisador Ru/C é inativo para oxidação 

do etanol em meio alcalino em toda faixa de potencial estudado. O mesmo perfil do 

eletrocatalisador Ru/C foi observado por Ma e colaboradores [148]. Em relação aos 

eletrocatalisadores PdRu/C (50:50 e 70:30), também foi observado uma baixa 

atividade para a oxidação do etanol em comparação ao Pd/C, indicando que a 

superfície ativa do Pd é envenenada por intermediários adsorvidos [148]. Esse efeito 

pode estar relacionado com a dificuldade do Ru na reação de oxidação do acetaldeído 

e acetato quando utilizado em maiores proporções [153], esses subprodutos são 
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produzidos devido à dificuldade em quebrar a ligação C-C na oxidação do etanol. 

Outro fato importante a ser mencionado é atribuído as quantidades excessivas de Ru 

no eletrocatalisador de PdRu/C, o que leva a inibição da oxidação do etanol sobre o 

eletrocatalisador [40], podendo estar associado a recoberta dos sítios ativos do 

paládio por óxidos de rutênio. 

 

 

FIGURA 13: Voltamogramas lineares obtidos a temperatura ambiente dos eletrocatalisadores 

Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na presença de  

1,0 M EtOH com uma taxa de varredura de 10 mV.s-1. 
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Em relação ao eletrocatalisador PdRu/C (90:10), foi observado um pico de 

corrente superior em comparação ao eletrocatalisador Pd/C bem como um início de 

oxidação do etanol deslocado para valores de potenciais mais baixos. Foi relatado por 

Cárrion-Satorre e colaboradores [40] que pequenas quantidades de rutênio 

introduzido ao eletrocatalisador altera o potencial de início de oxidação para potenciais 

mais baixos. Monyoncho e colaboradores [159] também observaram que a adição de 
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1% de Ru reduz o potencial de início de oxidação e aumenta significativamente a 

densidade de corrente. Um deslocamento na oxidação do etanol para potenciais mais 

baixos indica uma oxidação do combustível mais fácil nas mesmas condições [149]. 

Como foi observado nos resultados complementares de XPS, a superfície do rutênio 

se apresentou em estado metálico bem como na forma de óxidos, podendo contribuir 

com o mecanismo bifuncional, em que o rutênio ativa a água em potenciais inferiores 

em relação ao paládio, e a água ativada contribui com a oxidação dos intermediários 

adsorvidos no eletrocatalisador, liberando os sítios ativos do Pd [176]. Também é 

importante ressaltar que RuO facilita a formação de espécies Ru-OH na superfície do 

catalisador favorecendo a oxidação de CO também através do mecanismo bifuncional 

[152], [177], sendo representado pelas equações 7 e 8 [152].  

 

 

Ru  +  OH-  →  Ru-OH  +  e-        (7) 

 

Ru-OH  +  Pd (CO) → Ru + Pd + CO2 + H+ + e-     (8) 

 

 

Assim, a oxidação do etanol no eletrocatalisador PdRu/C (90:10) pode ser 

apresentada nas equações 9, 10, 11 e 12 [173].  

 

 

PdRu  +  CH3CH2OH + 3OH- →  PdRu-CH3COad  +  3H2O + 3e-  (9) 

 

PdRu  + OH- →  PdRu-OHad  + 3e-      (10) 

 

PdRu-CH3COad  +  PdRu-OHad →  2PdRu +  CH3COOH   (11) 

 

CH3COOH + OH- → CH3COO- + H2O      (12) 

 

 

Pela equação 9, o etanol é adsorvido nos sítios ativos do catalisador formando 

etoxi, posteriormente, equação 10, o Ru adsorve os radicais OH em menores 

potenciais fornecendo OH adsorvido, pela equação 11 e 12, as espécies adsorvidas 
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nos sítios do eletrocatalisador PdRu/C (90:10) transformam-se formando acetato 

[173].  

Todos os eletrocatalisadores em estudo também foram caracterizados pela 

análise de cronoamperometria, a fim de observar sua estabilidade catalítica na 

oxidação do etanol. Para realização das mediadas manteve-se as mesmas condições 

experimentais realizadas nas voltametrias cíclicas com a presença de etanol. Foi 

determinado um período de 30 minutos a fim de observar a estabilidade do 

eletrocatalisador em função da corrente no período determinado.  

 A figura 14 exibe as curvas de cronoamperometria para os eletrocatalisadores 

Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em temperatura ambiente, com um 

potencial aplicado de -0,35 V no período de 1800 segundos.  

 

 

FIGURA 14: Curvas de cronoamperometria obtidos a temperatura ambiente dos 

eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M 

na presença de 1,0 M EtOH. Potencial aplicado de -0,35 V durante 1800 segundos.  

 

Fonte: Próprio autor 
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O eletrocatalisador PdRu/C (90:10) exibe maiores valores de corrente para 

oxidação do etanol sendo superior aos demais eletrocatalisadores, complementando 

os resultados obtidos por voltametria cíclica, em que demonstrou maior atividade 

catalítica atribuído ao mecanismo bifuncional. O pico evidente nos primeiros 200 

segundos pode ser associado a adsorção dissociativa simultânea de etanol ou as 

correntes pseudo-capacitivas proveniente do rutênio [148].  

O eletrocatalisador PdRu/C (70:30) apresenta valores de corrente superior ao 

Pd/C, após 1500 segundos, é observado uma atenuação em sua curva notando um 

decréscimo mínimo de corrente até seu término de operação, enquanto que o 

eletrocatalisador Pd/C se mantém constante em sua atividade, por fim, estas se 

invertem em aproximadamente em 1500 segundos. De acordo com a literatura  

[148; 178-179], este fato pode ser atribuído ao etanol oxidado em PdRu/C, ocorrendo 

um acúmulo de espécies fortemente adsorvidas em sua superfície, acarretando ao 

decaimento gradual de corrente.  

A queda acentuada do eletrocatalisador PdRu/C (50:50) e os menores valores 

de corrente pode ser atribuída a rápida formação de espécies OHad e formação de 

óxidos de rutênio na superfície do eletrocatalisador, bloqueando os sítios ativos do 

paládio para adsorção e oxidação do etanol [180]. O eletrocatalisador Ru/C não 

demonstra nenhuma atividade e/ou estabilidade catalítica para oxidação do etanol, 

resultados semelhantes são observados por Ma e colaboradores [148]. 

 

 

6.3 Espectroscopia no infravermelho com reflectância total atenuada  

 (ATR-FTIR) 

 

 

Na figura 15 são apresentados os espectros no infravermelho in-situ obtidos 

durante a oxidação do etanol sobre materiais baseados em PdRu em diferentes 

potenciais, nesses espectros foi possível observar uma banda próxima a 1710 cm-1 

correspondente a ligação C=O [181], acoplada a banda de 1750 cm-1, que assim como 

a banda de 1640 cm-1 correspondem a deformação da água interfacial [182]. Que no 

caso do material Ru/C estão sobrepostas. Para todos os materiais foram encontradas 

bandas referentes ao acetato de potássio, em 1410 cm-1 [183]. No entanto as bandas 

relativas a um produto de oxidação total do álcool em meio alcalino que é o carbonato 
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de potássio em 1373 cm-1 [183] foi observada apenas em materiais mais ricos em Pd 

(Pd/C, PdRu/C 90:10, PdRu 70:30), e apenas para a composição PdRu/C 70:30 a 

banda em 2343 cm-1 [145] correspondente ao CO2 foi observado. Indicando que a 

quebra da ligação C-C exige a presença de um sítio de adsorção como o Pd.  

 

FIGURA 15: Espectros no infravermelho obtidos durante a reação de oxidação de etanol  

(1 mol.L-1) em diferentes potenciais, com eletrólito de KOH 1 mol.L-1 sobre eletrocatalisadores 

baseados em PdRu/C 
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FIGURA 15: Espectros no infravermelho obtidos durante a reação de oxidação de etanol  

(1 mol.L-1) em diferentes potenciais, com eletrólito de KOH 1 mol.L-1 sobre eletrocatalisadores 

baseados em PdRu/C 
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Fonte: Próprio autor 

 

 

Para melhor entender a evolução da produção de espécies oriundas da 

oxidação do etanol, as bandas relativas a CO2, carbonato e acetato foram 

deconvoluídas em funções Lorentzianas e o resultado das áreas obtidas pela 

deconvolução graficadas na figura 16. 
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FIGURA 16: Produção de espécies oriundas da oxidação do etanol, as bandas relativas a 

CO2, carbonato e acetato. 
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Fonte: Próprio autor 

 

 

O potencial de produção de acetato é ligeiramente mais negativo do que o 

potencial de início de oxidação observado nas voltametrias, provavelmente pelas 

espécies de rutênio presentes ativarem água em potenciais mais negativos do que o 

Pd, como desejado para que ocorra o mecanismo bifuncional, e essas espécies 

estejam fazendo parte do etanol por meio de não se aproveitar os elétrons. No entanto 

se observa um incremento na geração de acetato acompanhando o perfil voltametrico, 

indicando que a partir do potencial de início de oxidação de etanol a corrente 

proveniente está atrelada a produção de acetato. Exceção observada para o material 

Ru/C que produz acetato mesmo sem possuir sítios de adsorção e apresentar corrente 

próximo de 0 µA, e confirmando a produção de acetato pela ativação de água. 
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O carbonato sendo o produto de oxidação total do álcool, tem perfil crescente 

para o material mais ativo na cronoamperometria (PdRu/C 90:10), para o segundo 

material mais ativo em experimento potenciostático (PdRu/C 70:30) o potencial de 

formação é deslocado para 100 mV menos negativo (-0.45 V) e com intensidade muito 

menor, mas crescente até próximo a 0 V, quando a banda começa a apresentar perfil 

de consumo, coincidindo com o aparecimento da banda de CO2. Para Pd/C também 

é possível observar essa banda, mas em valores muito mais discretos que os 

materiais contendo Ru, indicando que os óxidos de rutênio presente têm papel 

importante na quebra da ligação C-C. 

 

 

6.4  Experimento em Célula a Combustível de etanol direto  

 

 

 A figura 17 apresenta as curvas de polarização obtidas em uma célula a 

combustível unitária de etanol direto (DEFC) utilizando eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C 

e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) no anodo a uma temperatura de 80 ºC.  

 É observado que os eletrocatalisadores binários PdRu/C (50:50 e 90:10) 

apresentaram um potencial de circuito aberto superior ao Pd/C, porém o 

eletrocatalisador  PdRu/C (70:30) exibiu um potencial de circuito aberto próximo ao 

Pd/C. Em relação ao eletrocatalisador Ru/C, é observado um potencial de circuito 

aberto de aproximadamente 0,8 V, exibindo atividade catalítica nas condições 

experimentais em uma DEFC. 
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Figura 17: Curvas de polarização de uma DEFC utilizando eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e 

PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) no ânodo, com uma carga metálica de 1 mg  

Pd cm-2, em temperatura de operação de 80 ºC, com fluxo contínuo de etanol de 2 M  KOH + 

EtOH.  
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Fonte: Próprio autor 

 

 

 A figura 18 apresenta as curvas de densidade de potência dos 

eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10). É observado que o 

eletrocatalisador PdRu/C (70:30) apresentou maior densidade de potência em 

comparação aos demais eletrocatalisadores preparados, seguido do  

eletrocatalisador PdRu/C (50:50) e (90:10). Esses resultados revelam a influência do 

rutênio e da temperatura no processo de oxidação do etanol em uma  

DEFC [40; 148; 153]. 
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FIGURA 18: Curvas de densidade de potência de uma DEFC utilizando eletrocatalisadores 

Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) no ânodo, com uma carga metálica de  

1 mg Pd cm-2, em temperatura de operação de 80 ºC, com fluxo contínuo de etanol de  

2 M KOH + EtOH.  
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Fonte: Próprio autor  

 

 

 A partir dos resultados apresentados na figura 18, foi feita a elaboração da 

tabela 4, exibindo os valores da densidade de potência máxima dos 

eletrocatalisadores em estudo.  

 

 

TABELA 4: Experimentos em DEFC utilizando eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C 

(50:50; 70:30 e 90:10), destaque para o potencial de circuito aberto em V e densidade de 

potência em mW. 

Eletrocalisador 

Potencial de circuito                    
aberto em V 

Densidade de potência                            
em mW cm-2 

Ru/C 0,80 9,15 

Pd/C 1,00 16,51 

PdRu/C (50:50) 1,21 31,36 

PdRu/C (70:30) 0,97 34,36 

PdRu/C (90:10) 1,01 21,19 

Fonte: Próprio autor 



67 
 

 A partir da tabela 4, é observado que o eletrocatalisador PdRu/C (70:30) 

apresentou maior eficiência catalítica para oxidação do etanol em uma DEFC, 

exibindo uma densidade de potência de 34,62 mW cm-2 , seguido por PdRu/C (50:50) 

e PdRu/C (90:10) que apresentou uma densidade de potência de 31,36 mW.cm-2  

e 21,19 mW cm-2 respectivamente. Todos os eletrocatalisadores binários exibiram 

uma atividade catalítica superior ao eletrocatalisador Pd/C para oxidação do etanol 

em uma DEFC, resultados semelhantes foram observados por Ma e colaboradores 

[184] fazendo a mesma variação na composição do rutênio.  

 Em conformidade aos resultados obtidos pela caracterização eletroquímica é 

observado uma divergência em comparação aos resultados obtidos pelos ensaios em 

célula a combustível. Esse fato pode estar relacionado com a utilização da 

temperatura, pois os testes em célula foram realizados a 80ºC enquanto que os 

experimentos eletroquímicos foram realizados a temperatura ambiente. Outro aspecto 

a ser mencionado que também pode ter influenciado nos resultados pode ser 

associado a confecção do MEA, em que influencia nos efeitos difusionais e de 

transporte de massa. 

 

 

7          CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA GLICEROL 

 

 

7.1        Voltametria cíclica  

 

 

A figura 19 apresenta os voltamogramas cíclicos dos eletrocatalisadores Ru/C, 

Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na ausência de 

glicerol. A taxa de varredura é de 10 mV s-1 na faixa de potencial de -0,85 V a 0,2 V. 

O eletrocatalisador Pd/C exibe um pico em aproximadamente -0,5V atribuído ao 

processo de formação de PdO [147; 173-174], enquanto que na varredura catódica é 

observado um pico em aproximadamente -0,35 V atribuído à redução de óxidos de Pd 

[147; 153; 175]. O eletrocatalisador Ru/C não apresenta uma definição na região de 

adsorção e dessorção de hidrogênio, sendo observado apenas o efeito capacitivo.  
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FIGURA 19: Voltamogramas cíclicos dos eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 

70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na ausência de glicerol com uma taxa de varredura 

de 10 mV.s-1. 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

E vs Ag/AgCl / V

j 
(m

A
g

-1
P

d
)

 

 

 Ru/C

 Pd/C

 PdRu/C 50:50

 PdRu/C 70:30

 PdRu/C 90:10

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

É observado nos voltamogramas cíclicos que os eletrocatalisadores binários 

apresentaram perfis diferentes em comparação ao Pd/C como já mencionado seção 

5.1 na ausência do combustível. É percebido que com o acréscimo de rutênio aumenta 

a densidade de corrente entre os potencias de – 0,5 V a -0,1 V, sendo um efeito 

associado a contribuição pseudo-capacitiva do rutênio [153] já mencionado na seção 

5.1, bem como não é observado uma boa definição na região de adsorção e dessorção 

de hidrogênio em comparação ao eletrocatalisador Pd/C. 

O eletrocatalisador PdRu/C (90:10) apresentou em sua varredura catódica um 

pico em aproximadamente -0,4 V, relacionado a um efeito promovido pelo rutênio ao 

se fundir com o processo de redução de PdO [153], o mesmo efeito foi observado na 

seção 5.1. Em comparação aos resultados obtidos nas voltametrias apresentadas 

seção 5.1, na ausência do combustível, também é observado uma atenuação dos 

picos na região de adsorção e dessorção de hidrogênio assim como o aumento da 

capacitância da dupla camada elétrica característicos dos óxidos de rutênio. 
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7.2 Desempenho eletrocatalítico para a oxidação eletroquímica do glicerol 

 

 

A figura 20 apresenta as curvas voltamétricas de oxidação eletroquímica de 

glicerol com os eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em 

solução de KOH 1,0 M na presença de 1,0 M glicerol com uma taxa de varredura de 

10 mV.s-1 em temperatura ambiente. Na presente figura as densidades de correntes 

foram normalizadas por massa de Pd (mA por mg de metal nobre).  

É observado que o eletrocatalisador Ru/C é inativo para oxidação eletroquímica 

do glicerol. Sua inatividade para oxidação do glicerol também foi observada por Dash 

e colaboradores [42]. Na seção 5.1, também é observado a inatividade do 

eletrocatalisador Ru/C para oxidação do etanol. Em relação aos eletrocatalisadores 

PdRu/C (50:50 e 70:30), também é observado uma baixa atividade para oxidação do 

glicerol em comparação ao Pd/C, resultados semelhantes foram observados na seção 

5.1 para eletro-oxidação do etanol. Como já mencionado, este efeito pode estar 

relacionado a superfície do catalisador estar recoberta por óxidos inibindo a oxidação 

eletroquímica do glicerol [42]. Benipal e colaboradores [89] prepararam 

eletrocatalisadores de PdAg/CNT e observaram que a adição do teor de Ag a 

densidade de corrente baixava para a oxidação do glicerol, associando este efeito ao 

bloqueio dos sítios ativos do Pd com o acréscimo de Ag.  

Os resultados de densidade de corrente de pico e potencial de início de 

oxidação de glicerol obtidos para os eletrocatalisadores Pd/C e PdRu/C (90:10) são 

apresentados na tabela 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



70 
 

FIGURA 20: Voltamogramas lineares obtidos a temperatura ambiente dos eletrocatalisadores 

Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M na presença de  

1,0 M glicerol com uma taxa de varredura de 10 mV.s-1. 
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Fonte: Próprio autor 

 

 

TABELA 5: Potenciais de início de oxidação eletroquímica do glicerol e densidades de 

corrente de pico para os eletrocatalisadores Pd/C e PdRu/C (90:10). 

Eletrocalisador 

 
 

Potencial de início de oxidação                                  
(V vs Ag/ClAg) 

 
 

Densidade de corrente de pico                 
(mA mg-1 Pd) 

Pd/C 
-0,21 

27,64 

PdRu/C (90:10) 
-0,36 

32,1 

Fonte: Próprio autor 

 

 

A partir dos resultados apresentados na Figura 20 e da Tabela 5, pode-se 

observar que o eletrocatalisador PdRu/C (90:10) exibe uma densidade de corrente 

superior ao eletrocatalisador Pd/C, também é possível notar que o inicio da oxidação 
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do glicerol utilizando-se PdRu/C (90:10) é deslocado para potenciais mais baixos 

quando comparada com Pd/C.  Autores [42; 185] relata que o acréscimo de rutênio 

em pequenas quantidades melhora a atividade eletrocatalítica de catalisadores a base 

de Paládio, aumentando significativamente a densidade de corrente na eletro-

oxidação do glicerol, enquanto que para maiores proporções de Ru, a densidade 

diminui.  

Esta melhora na atividade eletrocatalítica do eletrocatalisador PdRu/C (90:10) 

pode estar relacionado ao mecanismo bifuncional ou efeito eletrônico [42; 176; 186]. 

As nanopartículas de rutênio levam a um aumento da concentração de íons hidroxila 

na superfície do eletrocatalisador, favorecendo o mecanismo bifuncional, e 

consequentemente, diminuindo o envenenamento por intermediários 

 adsorvidos [42; 187]. Para maiores informações sobre a adsorção das espécies de 

CO e gliceraldeído foi realizado o estudo de FTIR apresentado seção 6.3.  

A fim de confirmar os resultados obtidos nos experimentos de voltametria 

cíclica na presença de glicerol, foram realizadas cronoamperometrias sob as mesmas 

condições experimentais em que foram realizadas as voltametrias aplicando-se um 

potencial de -0,35 V no período de 1800 segundos, observando a estabilidade 

catalítica na oxidação do glicerol.   

A figura 21 a seguir exibe as curvas de cronoamperometria para os 

eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em temperatura 

ambiente, com um potencial aplicado de -0,35 V no período de 1800 segundos.  
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FIGURA 21: Curvas de cronoamperometria obtidos a temperatura ambiente dos 

eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) em solução de KOH 1,0 M 

na presença de 1,0 M de glicerol. Potencial aplicado de -0,35 V no período de 1800 segundos.  

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

É observado uma queda inicial brusca de corrente nos primeiros segundos de 

operação para todos os eletrocatalisadores estudados no presente trabalho, seguido 

de suas respectivas estabilidades catalíticas.  

O eletrocatalisador PdRu/C (90:10) apresenta maiores valores de corrente para 

oxidação do glicerol em comparação aos demais eletrocatalisadores em estudo, 

também é observado um pico nos primeiros 200 segundos de operação. O mesmo 

resultado é observado por Dash e colaboradores [42]. 

Os eletrocatalisadores PdRu/C (50:50 e 70:30) apresentam correntes 

semelhantes, sendo superior ao Pd/C. Após 1200 segundos, é observado uma 

atenuação em sua curva notando um decréscimo mínimo de corrente até seu término 
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de operação, enquanto que o eletrocatalisador Pd/C se mantém constante em sua 

atividade, por fim, estas se invertem em aproximadamente em 1500 segundos.  

Em comparação aos resultados cronoamperometricos obtidos na seção 5.1, o 

eletrocatalisador PdRu/C (50:50) exibe uma atividade catalítica superior para oxidação 

eletroquímica do glicerol em relação a oxidação do etanol. Assim como observado na 

seção 5.1, o eletrocatalisador Ru/C também não demonstra nenhuma atividade 

catalítica para oxidação eletroquímica de glicerol.  

Os valores de densidade de correntes observados para o eletrocatalisador de 

PdRu/C (90:10) são maiores para a oxidação do etanol em comparação com a 

oxidação do glicerol, estes resultados indicam a complexidade da reação de oxidação 

do glicerol em comparação ao do etanol, que talvez essa reação não seja tão 

interessante para a geração de energia e sim para a produção de produtos com maior 

valor agregado, onde essa maior contribuição poderia ser comprovada pelos 

resultados de FTIR. 

 

 

7.3 Espectroscopia no infravermelho com reflectância total atenuada  

 (ATR-FTIR) 

 

 

Nos espectros de ATR-FTIR in-situ apresentados na figura 22, é possível 

observar bandas relacionadas ao glicerol em 1004, 1041 e 1094 cm-1 [188-189], que 

aparecem sendo consumidas para os materiais Pd/C e PdRu/C (90:10), que também 

foram os materiais que se apresentaram ativas nas medidas de voltametria cíclica 

para a oxidação do glicerol. No entanto para os demais materiais o comportamento foi 

no sentido inverso, indicando que o álcool está sendo atraído pelo campo elétrico do 

eletrodo. A banda em ∼1665 cm-1 [188; 190], relacionada a grupos carbonil e carboxil, 

produtos da oxidação do glicerol, também é observada somente para os catalisadores 

Pd/C e PdRu/C (90:10). A banda correspondente a CO2 (2343 cm-1) [191] não foi 

observada para nenhum material estudado. 
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FIGURA 22: Espectros no infravermelho obtidos durante a reação de oxidação de etanol  

(1 mol.L-1) em diferentes potenciais, com eletrólito de KOH 1 mol.L-1 sobre eletrocatalisadores 

PdRu/C. 
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FIGURA 22: Espectros no infravermelho obtidos durante a reação de oxidação de glicerol 

(1 mol.L-1) em diferentes potenciais, com eletrólito de KOH 1 mol.L-1 sobre eletrocatalisadores 

baseados em PdRu/C 
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Fonte: Próprio autor 

 

 

Também são observadas as bandas de produtos de oxidação do glicerol como 

a 1411 cm-1 correspondente ao carbonato [188], 1377 cm-1 atribuída ao  

glicerato [190; 192-193], 1355 cm-1 para hidroxipiruvato [188-189], 1339 cm-1 para 

tartronato [194] e 1225 cm-1 para formiato [195]. Essas bandas apresentam 

comportamentos distintos, mas de extrema importância para compreender a atividade 

catalítica, desta forma foram deconvoluídos em funções lorenzianas e apresentadas 

na figura 23. 

 

 

 

 



76 
 

FIGURA 23: Produtos de oxidação do glicerol como a 1411 cm-1 correspondente ao 

carbonato, 1377 cm-1 atribuída ao glicerato, 1355 cm-1 para hidroxipiruvato, 1339 cm-1 para 

tartronato e 1225 cm-1 para formiato. 
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É possível observar que para Pd/C a atividade está ligada a formação de 

carbonato, que se deposita sobre a camada catalítica fazendo com que a atividade do 

catalisador fique comparável aos demais materiais menos ativos. O material mais 

ativo pelos experimentos eletroquímicos é o PdRu/C (90:10) que apresenta baixos 
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potenciais de início de formação de produtos mais oxigenados, principalmente 

formiato e hidroxipiruvato. Também se nota que as bandas 1345 e 1377 cm-1 

descrevem comportamento descendente em -0,25 V o que coincide com o incremento 

na produção de carbonato. Para Ru/C observa-se a ausência das bandas de 

carbonato e formiato sendo destacada a produção de glicolato crescente em todos os 

potenciais a partir de -0,65 V. Os materiais PdRu/C de composição 70:30 e 50:50 não 

se destacam pelo comportamento de qualquer dos compostos. 

 

 

7.4       Experimentos em Célula a Combustível 

 

 

As curvas de polarização e densidade de potência utilizando os 

eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) para oxidação do 

glicerol são exibidas na figura 24 e 25 respectivamente.  

 

 

Figura 24: Curvas de polarização de uma DGFC utilizando eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e 

PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) no ânodo, com uma carga metálica de  

1 mg Pd cm-2, em temperatura de operação de 80 ºC, com fluxo contínuo de etanol de  

2 M  KOH + Glicerol  

 

Fonte: Próprio autor 
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FIGURA 25: Curvas de densidade de potência de uma DGFC utilizando eletrocatalisadores 

Ru/C, Pd/C e PdRu/C (50:50; 70:30 e 90:10) no ânodo, com uma carga metálica de 

1 mg Pd cm-2, em temperatura de operação de 80 ºC, com fluxo contínuo de etanol de 

2 M  KOH + Glicerol 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

O potencial de circuito aberto para PdRu/C (50:50) foi superior aos demais 

eletrocatalisadores em estudo, porém a densidade de potência máxima foi observada 

para o eletrocatalisador PdRu/C (70:30) seguido por PdRu/C (50:50),  PdRu/C (90:10), 

Pd/C e Ru/C. É importante mencionar que diferente dos estudos por voltametria cíclica 

e cronoamperometria, o eletrocatalisador Ru/C neste estudo apresentou atividade 

catalítica, este efeito pode estar relacionado com os fatores de operação da célula a 

combustível. Zhang e colaboradores [88] observaram que com o aumento de 

temperatura o desempenho das células DGFC é melhorado, relatando que a cinética 

de oxidação do glicerol é aprimorada de acordo com a temperatura de operação.   

A tabela 6 a seguir apresenta os resultados obtidos nos ensaios em célula a 

combustível de glicerol direto de acordo com as figuras 24 e 25.  
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TABELA 6: Experimentos em DGFC utilizando eletrocatalisadores Ru/C, Pd/C e PdRu/C 

(50:50; 70:30 e 90:10), destaque para o potencial de circuito aberto em V e densidade de 

potência em mW. 

Eletrocalisador 

Potencial de circuito                    
aberto em V 

Densidade de potência                            
em mW cm-2 

Ru/C 0,71 3,75 

Pd/C 0,79 13,75 

PdRu/C (50:50) 0,90 22,00 

PdRu/C (70:30) 0,82 25,30 

PdRu/C (90:10) 0,77 16,25 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 A partir da tabela 6, é observado que o eletrocatalisador PdRu/C (70:30) 

apresentou maior eficiência catalítica para oxidação do glicerol, exibindo uma 

densidade de potência de 25,3 mW cm-2 , seguido por PdRu/C (50:50) e PdRu/C 

(90:10) que apresentou uma densidade de potência de  

22,0 mW.cm-2 e 16,25 mW.cm-2 respectivamente. Todos os eletrocatalisadores 

binários exibiram uma atividade catalítica superior ao eletrocatalisador Pd/C para 

oxidação do glicerol.  

 Em conformidade aos resultados obtidos pela caracterização eletroquímica é 

observado uma divergência em comparação aos resultados obtidos pelos ensaios em 

célula a combustível. Esse fato pode estar relacionado com a utilização da 

temperatura, que foi realizado a 90 ºC enquanto que os experimentos eletroquímicos 

foram realizados a temperatura ambiente. Outro aspecto a ser mencionado que 

também pode ter influenciado nos resultados pode ser associado a confecção do 

MEA, em que influencia nos efeitos difusionais e de transporte de massa. 
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8 CONCLUSÕES  

 

 

Com base no trabalho realizado conclui-se que o método de redução por 

borohidreto de sódio foi efetivo para preparação dos eletrocatalisadores em estudo 

para eletro-oxidação do etanol e glicerol em meio alcalino.  

Os resultados obtidos pela análise de EDX para todos os eletrocatalisadores 

sintetizados mostraram que os valores das razões atômicas obtidos (Pd/C; Ru/C; 

PdRu/C 50:50; 70:30 e 90:10) são próximas aos valores nominais de partida indicando 

a efetividade do método de síntese proposto.  

Os difratogramas de raios X mostraram a presença da estrutura cúbica de face 

centrada do paládio e a estrutura hexagonal compacta do rutênio. Os 

eletrocatalisadores de PdRu/C apresentaram um deslocamento dos valores 2θ = 68º 

para maiores se comparados com o eletrocatalisador de Pd/C, indicando uma 

formação de liga metálica para estes materiais, ou seja, há inserção de rutênio na 

estrutura cristalina do paládio.  

As micrografias obtidas pela técnica de MET mostraram para todos os 

eletrocatalisadores que as nanopartículas metálicas foram ancoradas e distribuídas 

homogeneamente sobre o suporte de carbono, com exceção ao eletrocatalisador 

Ru/C que apresentou aglomeração entre as nanopartículas.  

Os resultados de XPS evidenciaram que o eletrocatalisador PdRu/C (70:30) foi 

o único a apresentar uma mistura de espécies de rutênio de diferentes estados de 

oxidação (RuO e RuO2) , que de certa forma poderia contribuir para a ocorrência do 

mecanismo bifuncional para oxidação das espécies intermediárias adsorvidas da 

reação de oxidação do etanol e glicerol.  

Os estudos de caracterização eletroquímica (voltametria cíclica e 

cronoamperometria) mostraram que o eletrocatalisador PdRu/C (90:10) foi o mais 

ativo para oxidação do etanol e glicerol em comparação aos demais 

eletrocatalisadores em estudo.  Os resultados podem ser explicados pelos maiores 

valores de densidade de corrente observados nos experimentos eletroquímicos 

considerando os potenciais de interesse tecnológico.  

Os ensaios em célula a combustível unitária alimentadas diretamente com 

etanol e glicerol mostraram que o eletrocatalisador PdRu/C (70:30) exibiu maior valor 
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de densidade de potência máxima em comparação aos demais eletrocatalisadores. 

Este fato pode estar relacionado ao aumento da quebra da ligação C-C na oxidação 

do etanol devido a adição de rutênio sendo observado nos experimentos de ATR-FTIR 

in situ a maior produção de CO2 para este material, no entanto é  importante ressaltar 

que os ensaios em célula a combustível têm-se o efeito da temperatura e do fluxo 

contínuo do combustível que podem resultar em divergências quando comparado aos 

estudos eletroquímicos convencionais. Os diferentes produtos observados para a 

reação de oxidação do etanol ou glicerol mostra a complexidade dos mecanismos de 

reação para estes combustíveis.    

O melhor desempenho dos eletrocatalisadores de PdRu/C em relação ao Pd/C 

tem sido atribuído aos mecanismos eletrônico e bifuncional, como também a sinergia 

entre os componentes presentes na composição destes eletrocatalisadores. 
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