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CAMILA MARINHO GODOI SANTOS 

RESUMO 

O metano é um dos principais gases estufa, advindo da ação antropogênica, 

para atenuar esse problema, transformá-lo em um insumo industrial pode ser de 

grande interesse. Para esse fim o catalisador PdCu preparado em diferentes 

composições foi aplicado como ânodo em um reator de eletrólito polimérico - tipo de 

célula de combustível para converter metano em produtos oxigenados e energia em 

condições amenas de temperatura e pressão. As curvas de polarização realizadas 

usando reator de eletrólito polimérico. As análises qualitativas do efluente do reator de 

eletrólito polimérico por FTIR identificaram produtos como íons metanol, carbonato e 

formiato a partir da oxidação parcial do metano para todos os materiais. Um método 

de PLC foi usado para quantificar este produto. Além disso, observou-se que à medida 

que o potencial elétrico do reator aumenta, a geração de produtos diminui. Os 

melhores resultados para conversão de metano em metanol e cogeração de energia 

foram obtidos a partir de Pd80Cu20/ATO devido aos melhores efeitos de ativação de 

H2O e sítio de adsorção para oxidação de CH4 . 

 
 

 
Palavras-chave: metano em metanol, reator de eletrólitos poliméricos - tipo célula de 
combustível, cogeração química e energética. 

 
 
 
 
 
 
 

 
   



  
 

STUDY OF THE EFFECT OF THE SUPPORT ON ELECTROCATALIZERS BASED 
ON PALADIUM AND COPPER APPLIED IN POLYMERIC ELECTROLYTE 
REACTORS – FUEL CELL TYPE FOR CO-GENERATION OF ENERGY AND 
METHANOL FROM METHANE. 

 
 

CAMILA MARINHO GODOI SANTOS 

ABSTRACT 

Methane is one of the main greenhouse gases, arising from anthropogenic action, 

to mitigate this problem, transforming it into an industrial input can be of great interest. 

For this pressure purpose, PdCu prepared in different configurations was applied as a 

fuel-type polymeric anode to convert methane into oxygenated products and energy 

under temperature and temperature conditions. Polarization curves were performed 

using a polymeric electrolyte reactor. Effluent from polymeric electrical effluent by FT 

identified ions such as methanol, FT, and formate from all carbonaceous IR partial 

methane products for all carbide partial quantization product materials from all eligible 

IR products. HPLC method was employed to quantify this product. In addition, it was 

observed that as the electrical potential of the reactor increases, the generation of 

products decreases. The best for converting methane to methanol from energy 

cogeneration were obtained from an energy conversion for the best effect/outcome of 

H2O results and from P cogeneration announcements for the Pd80Cu20 site. 

 
 

Keywords: methane in methanol, polymeric electrolyte reactor - fuel cell type, 

chemical and energy cogeneration. 
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1. Introdução 
 
 
 

Os combustíveis fósseis vêm tendo papel importantíssimo no 

desenvolvimento da sociedade pôs-industrialização, sendo os principais o carvão 

mineral, o petróleo e o gás natural. E as quantidades aumentam ano a ano. Como 

mostra a Figura 1 o fornecimento de energia fóssil consumida dos anos 1971 até 

2018. (https://esferaenergia.com.br/fontes-de-energia/energia-fossil/) 

Figura 01 - Fornecimento de energia fóssil 
 
 
 

 
 

O carvão é queimado para gerar o calor usado para movimentar máquinas, 

locomotivas e navios, no início do século 18 e até hoje ainda é usado, mesmo sua 

queima sendo altamente poluente devido as impurezas, entre elas o enxofre que 

após a combustão libera altas quantidades de óxidos de enxofre que quando em 

contato com a água da chuva se transforma em chuva ácida (ABAS; KALAIR; KHAN, 

2015). 

No início do século 20 começou a migração para o petróleo, sendo a principal 

fonte de energia atualmente, sendo esse líquido também a principal fonte de 

hidrocarbonetos. Desde o início de século 21 estamos passando para a 

https://esferaenergia.com.br/fontes-de-energia/energia-fossil/
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transição do petróleo para o gás natural, esse proveniente tanto de fontes fosseis 

como da decomposição de material biológico é considerado menos poluente por 

sua queima mais eficiente (ABAS; KALAIR; KHAN, 2015). 

No entanto, o metano, seu principal componente, é um gás estufa de 20 a 30 

vezes mais poderoso que o CO2, inclusive sendo um dos compromissos da COP26 

a redução de emissão de metano. Além da queima esse gás estufa pode ser 

convertido em outros insumos da indústria química, sendo o processo predominante 

para essa conversão é o processo de Fischer Tropsch que além do baixo rendimento, 

ainda necessita de altas temperaturas e pressões (BLANCO; LEE; MODESTINO, 

2019; DHIMAN; SHRESTHA; DAVID; BASOTRA et al., 2018; ROCHA; REIS; LANZA; 

BERTAZZOLI, 2013; YAN; KAWAMATA; BARAN, 2017; ZAKARIA; KAMARUDIN, 

2016). 

Mas a conversão do metano, em produtos que possam ser agregados a 

cadeia produtiva não é uma tarefa trivial, pois o metano é o hidrocarboneto mais 

estável que existe, com energia de ligação C-H em 434 kJ mol-1, a maior entre os 

hidrocarbonetos) e de difícil polarizabilidade (NIMKAR; MEWADA; ROSEN, 2017; 

SHAVI; HIREMATH; SEO, 2018; XIE; LIN; ZHANG; TIAN et al., 2018). Então, 

convertê-lo em metanol, formol, ácido fórmico, etano, entre outros em temperatura 

e pressões mais amenas passa a ser um grande desafio (ANTONIEWICZ, 2019; KIM; 

KIM; KIM; KWAK et al., 2019; SHARMA; POELMAN; MARIN; GALVITA, 2020). 

Grupos de pesquisa ao redor do mundo trabalham em soluções para esse 

processo. Sejam com o uso de bactérias extremofilas em processos biológicos lentos 

(SHARMA; POELMAN; MARIN; GALVITA, 2020), ou processos fotocatalisados onde 

a energia que move o processo sairia mais barata (KISS; KUKOVECZ; KONYA, 

2019; LÓPEZ-MARTÍN; CABALLERO; COLÓN, 2017; SUN; 

ZHANG; SHEN; WANG et al., 2019).Porém, ambos os processos carecem de 

controle, o biológico fica atrelado as enzimas presentes no microrganismo 

transformarem o metano em um produto especifico, enquanto o foto-ativado a 

energia fixa do fotocatalisador. 

A via eletroquímica pode ser uma boa opção tecnológica por poder selecionar 

o produto desejado pela quantidade de energia em que o sistema é submetido 

(RAMOS; SANTOS; GODOI; OLIVEIRA NETO et al., 2020), sendo os 
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caminhos eletroquímicos podendo seguir por duas vias, uma direta onde o processo 

é faradaico e depende da injeção direta da energia para romper as ligações C-H do 

metano (ARMINIO-RAVELO; ESCUDERO-ESCRIBANO, 2021), e 

outra por via indireta que depende da formação de espécies oxigenadas reativas 

(EOR) como os radicais hidroxila que reagem com o hidrocarboneto (CUI; HUANG; 

DENG, 2021), como nas equações 1-4: 

 
CH4(gás) + M(adsorvente) → M-CH4(ads) (1) 

H2O (liq) + M → MOH + H+ (2) 

MOH → M + OH- ou •OH (3) 

•OH + CH4(gás) → CH3OH (4) 

 
 

Os processos eletroquímicos além de converter o metano e metanol, também 

pode ser associado a uma outra reação redox e passar a gerar energia elétrica 

durante o processo, para isso o uso de reatores de eletrólito polimérico do tipo célula 

a combustível (SANTOS; NUNES; SILVA; RAMOS et al., 2019). A aplicação desse 

tipo de reator para a co-geração de energia e químicos a partir do metano é 

relativamente recente, sendo o primeiro trabalho nesse sentido de Hibino (TOMITA; 

NAKAJIMA; HIBINO, 2008), onde a conversão do metano em produtos ocorre em 

fluxo, deixa de depender da baixa solubilidade do hidrocarboneto na agua ou 

eletrólito aquoso, devido a reação em tripla fase permitida em uma célula a 

combustível. 

Para esse tipo de reator em um recente artigo de revisão (DE SOUZA; 

FLORIO; ANTOLINI; NETO, 2022) foi indicado que o catalisador que obteve maior 

conversão de metano em metanol é baseado em Pd e Cu, no qual (GODOI; SANTOS; 

SILVA; TAGOMORI et al., 2021) essa atividade foi explicada pela afinidade do 

metano por PdO e o cobre ativando a água para a geração das espécies reativas 

oxigenadas, como o radical •OH. 

No entanto, a mesma espécie que possibilita a conversão do metano em 

produtos, as EOR, também tem a capacidade de oxidar o usual suporte de carbono 

para esse tipo de eletrocatalisador (BEKISCH; SKADELL; POPPITZ; SCHULZ et 

al., 2020; VON KRAEMER; WIKANDER; LINDBERGH; LUNDBLAD et al., 2008), 

com isso reduzindo a vida útil do material. 
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Então, a busca por novos suportes passa a ser quase tão importante como o 

desenvolvimento de catalisadores que viabilizem essa reação. Para isso, suportes 

baseados em óxidos metálicos, como os óxidos de estanho e de titânio, apresentam 

em certas condições boa condução elétrica, alta área superficial e grande 

estabilidade química e eletroquímica, além de poderem ser atuantes na reação, por 

exemplo, TiO2 já foi apontado como um material quando associado ao paládio pode 

auxiliar a conversão do hidrocarboneto. (DE MOURA SOUZA; DE SOUZA; BATISTA; 

DOS SANTOS et al., 2020). 

O mesmo pode ser dito do antimônio (GODOI; SANTOS; NUNES; SILVA et 

al., 2022), ele é um dopante bastante usado para aumentar a condução e 

estabilidade de óxidos de estanho, chamado de ATO. Na literatura a associação de 

Pd com ATO favorece a formação de espécies oxigenadas reativas, devido ao efeito 

sinérgico da adsorção do hidrogênio na água com a facilidade dos óxidos de estanho 

e antimônio em quebrar a ligação H-OH (SUN; LIU; BAO; LI et al., 2014), o ATO 

também apresenta boa condução elétrica, resistência a corrosão (QU; WANG; SUI; 

GU, 2014). 

Nesse contexto, essa dissertação estudou tanto o oxido de titânio (TiO2) como 

o Estanho dopado com antimônio (ATO) como suportes para catalisadores a base 

de paládio e cobre. 
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2. Objetivos 
 
 
 

Estudar o efeito dos suportes de oxido de estanho dopado com antimônio (ATO) 

e do oxido de titânio (TiO2) para catalisadores baseados em paládio e cobre para a 

cogeração de energia elétrica e metanol a partir de metano em um reator de eletrólito 

polimérico do tipo célula a combustível a pressão e temperatura ambiente. 
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3. Revisão Bibliográfica 
 
 
 

O metano (CH4) é um gás incolor que possui uma estrutura molecular tetraédrica 

que lhe confere característica apolar. É um dos gases que fazem parte da problemática 

do efeito estufa, embora ele esteja presente significativamente na atmosfera ainda que 

em menor quantidade que o dióxido de carbono. Ele possui maior capacidade de 

absorver radiação infravermelha causador do aumento da temperatura terrestre. É 

termodinamicamente estável e por esse motivo os processos de conversão envolvem 

grandes quantidades de energia de ativação, bem como catalisadores capazes de 

mediar as reações conversão. (LEE, HIBINO, 2000) 

A conversão do metano em produtos já é bastante explorada na indústria, 

principalmente pelas rotas de reforma térmica sendo elas gaseificação, combustão e 

pirolise. Dentre os vários processos a síntese de Fisch-Tropsch se destaca, porém essa 

rota é extremamente agressiva pois utiliza altas temperaturas e pressão. Rotas mais 

amenas podem ser adotas, tais como: foto conversão, bioconversão e eletroconversão, 

embora esses processos sejam menos agressivos eles são mais seletivos. Uma das 

dificuldades na conversão do metano é controlar as reações, a eletroconversão vem 

sendo estudada por ser possível obter um melhor controle do sistema reacional onde 

é escolhido um potencial de trabalho que melhor se adeque ao eletrólito, catalisador 

e temperatura utilizados. (GARCIA et al., 2020; GODOI et al., 2021) 

Para eletroconversão é necessário o uso de reatores, nos últimos anos reatores 

de eletrólito solido do tipo célula a combustível vem sendo explorado com objetivo de 

aprimorar o processo de conversão de produtos com o acréscimo de gerar energia 

elétrica. A célula a combustível é um tipo de reator eletroquímico que gera energia 

através das reações de oxidorredução, ela consiste em dois eletrodos separados por 

um eletrólito. O eletrólito atua como um meio de transporte para íons gerados nas 

reações do ânodo e cátodo, esse processo possui alta eficiência devido a pouca perda 

de energia durante a conversão química. A possibilidade de utilizar diversos 

combustíveis associados a eletrólitos adequados ao tipo de conversão desejada. 

(RAMOS et al., 2020). 
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Os principais tipos de celulas a combustível são: Celulas de Membrana 

Trocadora de Prótons (PEMFC), Celula Alcalina (AFC), Celula de Ácido Fosfórico 

(PAFC), Celula de carbonato Fundido (MCFC), Celula de Óxidos Sólidos (SOFC), como 

ilustrado na Figura 2. Elas são classificadas de acordo com o tipo de eletrólito e operam 

em condições diferentes, de forma a favorecer as reações que ocorrem no ânodo e 

cátodo de cada uma delas. (GODOI et al., 2021) Existem celulas que operam em altas 

temperaturas, Célula de carbonato Fundido (MCFC) e Célula de Óxidos Sólidos 

(SOFC), e Células que operam em baixa temperatura Celulas de Membrana Trocadora 

de Prótons (PEMFC), Celula Alcalina (AFC), Celula de Ácido Fosfórico (PAFC). Em 

geral o grau de pureza dos gases combustíveis influencia no material de construção do 

reator assim como no eletrólito e catalisador a serem usados para operação do 

dispositivo. (LINARDI, 2010) 

 
Figura 02 - Principais tipos de Celula a combustível 

 

Fonte: Santos, 2021. 

 

 
A composição das celulas a combustível se mantém a mesma na maioria delas 

devido ao princípio básico a qual essa tecnologia se baseia, inventada em 1839 por 

William Robert Grove quando este executava um experimento de quebra das moléculas 

de água observou a passagem de corrente elétrica entre os eletrodos. 
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Embora promissora a tecnologia de célula a combustível só foi implementada de forma 

prática mais de um século depois, quando a NASA (National Aeronautics Space 

Administration) nos anos 1960 desenvolveu dispositivos a serem usados na corrida 

espacial como geradores de energia nas missões espaciais Gemini e Apollo. Já nos 

anos 70 com a eminente crise do petróleo as celulas a combustível voltaram a ter 

relevância devido a eficiência energética da conversão eletroquímica quando 

comparada as máquinas térmicas, mas seus custos proibitivos não a tiraram dos 

laboratórios. (LINARDI, 2010; LEE, HIBINO, 2011). 

O funcionamento das celulas a combustível se assemelha ao das baterias e 

pilhas, com a diferença que nelas o agente redutor e o agente oxidante devem ser 

fornecidos em fluxos constantes de maneira a manter a operação pelo tempo desejado. 

Em suma os componentes essenciais a uma célula a combustível são eletrodo anódico, 

eletrodo catódico e eletrólito, juntos eles formam o MEA que quando alimentado por um 

combustível na câmara do anodo e um oxidante na câmara do catodo e a diferença de 

potencial químico entre as semirreações anódica e catódica torna espontânea a reação, 

o eletrólito funciona como barreira entre eles impedindo uma combustão direta, porém 

permitindo que íons migrem de um eletrodo para o outro. (LINARDI, 2010) Os diferentes 

tipos de celulas conduzem diferentes tipos de moléculas, por exemplo, quando o 

combustível é hidrogênio no anodo ocorre a oxidação do combustível e no catodo a 

redução do oxidante, como nas sem reações a seguir: 

 
Ânodo: 2H2 + 4OH- → 4H2O + 4e- (5) 

Catodo: O2 + 4e- → 2H2O + 4OH- (6) 

Reação Global: 2H2 + O2 → H2O (7) 

 
 

Na equação 1, são liberados elétrons a serem conduzidos por um circuito externo 

até o catodo, através do eletrólito polimérico são conduzidos íons hidroxila OH- para o 

catodo, onde irão reagir com oxigênio e produzir H2O como nas equações 6 e 7. O meio 

alcalino favorece a condução de hidróxidos alcalinos, embora favoreça um grande 

problema se instaura, os carbonatos, pois eles competem pelos sítios ativos do 

catalisador diminuindo a eficiência da célula. (LINARDI, 2010; CAMARGO, 2019) 
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A estrutura geral das celulas a combustível de baixa temperatura seguem o 

organograma da Figura 3, os componentes são: placas de grafite torneadas com 

serpentinas por onde o combustível e o oxigênio, espaçadores de teflon que vedam 

os gases nas serpentinas, os eletrodos anodo e catodo e membrana de Nafion. 

(LINARDI, 2010; ANTONIASSI, 2013). Nas celulas alcalinas a mesma membrana 

polimérica pode ser usada, necessitando apenas que seja modificado com solução de 

hidróxido de potássio (KOH), nestas células há o fornecimento de solução alcalina junto 

com o combustível, ou seja a membrana de nafion funciona com uma barreira e a 

condução iônica é feta pelos íons OH-. (SANTOS, 2017; CAMARGO, 2019) 

 

 
Figura 10 Organograma Celula a combustível 

 
 

Fonte: Santos, 2017 

 
 

 
As células a combustível podem ser aplicadas na oxidação do metano para 

obtenção de energia, produtos de valor agregado e ambos, e em todos os casos o 

diferencial é o material e as condições de operação. A oxidação do metano pode ocorrer 

tanto no lado do ânodo quanto no lado do cátodo. Otsuka et al., (1998) relataram a 

oxidação parcial de alcenos em baixas temperaturas (<100°C) usando sistemas 

gasosos de células a combustível de alqueno-O2 e para hidroxila de alcanos e 

aromáticos aplicando reações de celulas de combustível de H2-O2, que controlam a 
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taxa de reação e seletividade por um resistor variável ou potenciostato no circuito 

externo. 

Spinner e Mustain (2013), usaram um polímero de troca de ânions carbonato em 

um reator tipo célula de combustível, para converter metano em CH3OH, HCHO, CO, 

HCOO e outras espécies oxigenadas de baixo peso molecular à temperatura ambiente. 

O metano foi ativado eletroquimicamente em um eletrocatalisador NiO-ZrO2 e os ânions 

carbonato foram usados como doadores de oxigênio para facilitar a ativação do metano. 

Nandenha et al. (2019) geraram metanol através da oxidação parcial do metano 

no cátodo de um reator de membrana sólida do tipo PEMFC (H2/H2O2 + CH4) à 

temperatura ambiente. CH4 foi injetado no cátodo juntamente com uma solução de 

H2O2. Eles observaram que a camada catalítica adsorveu metano e H2O2 nos sítios 

ativos, gerando radicais OH•, que reagiram com o metano, dando origem à formação 

de metanol. A produção de metanol foi maior na faixa potencial de 600-400 mV. 

Santos et al. (2017; 2021) realizaram a oxidação parcial do metano para 

cogeração de energia e produtos químicos em Pt/C, Pd/C e Ni/C em uma célula a 

combustível de membrana de troca aniônica alcalina (AAEMFC). Os dados de FTIR 

sugerem que o metano foi convertido em pequenas moléculas orgânicas como metanol 

e formato em diferentes potenciais para Pt/C, Pd/C e Ni/C. A maior eficiência de 

conversão foi de cerca de 20% a 0,3 V usando um catalisador Pt/C; a conversão máxima 

sobre Pd/C foi de 17,5% em 0,15 V, associada à formação de uma fina camada de PdO 

na superfície catalítica. (GODOI et al., 2021; SANTOS, 2021). 

Segundo Godoi et al. (2021) O paládio se mostra uma boa opção para oxidação 

do metano, porém é um metal precioso caro, por esse motivo é importante encontrar 

materiais que auxiliem na formação de espécies para a oxigenação do metano e 

possuam baixo custo. Neste cenário, o antimônio se mostra atraente para função de 

cocatalisador, o antimônio é um material semicondutor do tipo n, ou seja, doador de 

elétrons, e possui capacidade de ativar a água fornecendo assim espécies para reação 

e intensificando a adsorção do metano na superfície do catalisador promovida pelos 

sítios de paládio, pois o antimônio tende a suprimir a formação de monóxido de carbono 

(CO) em condições de operação de célula a combustível. Tais características levaram 

a vários estudos sobre a possibilidade de usá-lo como 
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catalisador auxiliar e como suporte para o catalisador principal em mecanismos 

bifuncionais. (HAAN, STAFFORD, MASEL 2010; HAAN et al., 2010). 

O cobre é outro metal promissor para auxiliar a conversão do metano a produtos 

de maior valor agregado para indústria, devido a capacidade de quebrar a molécula de 

água e fornecer para reação de conversão do metano íons de H+ e OH- componentes 

essenciais para reação de interesse. (GODOI et al. 2021, SANTOS et al. 2021). 

Outro importante componente das celulas a combustível é o suporte onde o 

catalisador é depositado, sendo as características mais relevantes a capacidade de 

resistir a reação química que irá ocorrer e sem condutor eletrônico para fornecer um 

caminho para os elétrons irem do ânodo ao cátodo. O suporte mais comum encontrado 

nas celulas a combustível de baixa temperatura de operação é o carbono Vulcan XC 72 

R mais conhecido como negro de fumo, pois oferece estabilidade química, 

condutividade elétrica, possui densidade aparente de 96 Kg/m3 e partículas com 

tamanho médio de 50 nm. (ANTONIASSI, 2013) 

Contudo, é importante ressaltar que o carbono não suporta o meio agressivo 

gerado pela reação de quebra da ligação H-OH causando corrosão por efeito da 

oxidação do carbono, causando a lixiviação do catalisador e com isso reduzindo a ação 

catalítica (Kug-Seung et al, 2008). Tais problemas levaram a estudos sobre suportes 

mais resistentes como os óxidos, esses suportes podem ainda contribuir com a reação 

de interesse participando da quebra das moléculas de água. Segundo Giancarlo et al. 

2007, onde é demonstrado que além de resistência ao meio, suportes como Estanho 

dopado com Antimônio (ATO) apresenta capacidade de adsorver OH, condutividade 

elétrica e atividade na quebra da ligação H-OH. Li et al. 2010, Antolini et al. 2009, 

investigou a estabilidade de catalisadores de Pt suportada em ATO e relatou aumento 

da atividade catalítica em comparação a Pt suportada em carbono, além de ser estável 

térmica e quimicamente. Tais atividades se dão pela melhor dispersão das partículas 

de Pt no suporte. Piasentin et al. 2011 e Nandenha et al. 2018, relataram o mesmo 

aumento de atividade nos catalisadores de Pt suportado em ATO e ATO-C. 
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4. Materiais e Métodos 
 
 

4.1 síntese dos Catalisadores 
 
 

Para a síntese dos catalisadores binários PdCu em diferentes composições 

atômicas, o Nitrato de Paládio II (Pd (NO3)2.2H2O –Aldrich) e cobre (CuCl2.2H2O – 

Aldrich) na proporção de 20 wt% de carga de metais. O boroidreto de sódio (NaBH4 – 

Aldrich) foi usado como agente redutor e o oxido de titânio (TiO2), como suporte. Na 

etapa de redução, o suporte e as fontes metálicas foram dissolvidos em uma mistura de 

água/2-propanol 50/50(v/v), posteriormente foi adicionado o teor de solução Boroidreto 

de Sódio em excesso com 10 mL 0,01 mol. L-1 de KOH. Os catalisadores obtidos 

passaram por um processo de filtração e posteriormente lavados com água purificada 

e secos a 70°C durante 2 horas (Figura 4). O mesmo método foi usado para a síntese 

dos catalisadores binários de PdCu suportados em ATO, utilizando Nitrato de Paládio II 

(Pd (NO3)2.2H2O – Aldrich) e cobre (CuCl2.2H2O – Aldrich) na proporção de 20 wt% total 

de metal ativo, suportado em ATO (Sb2O5. Sn O2 - Aldrich). (Hyun, M.-S. et al. 2008, 

SANTOS et al. 2021)   

 

Figura11 - Síntese pelo método de Boroidreto. 

 

   
Fonte: Modificado de Serov, 2012 
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Os catalisadores foram sintetizados com proporções de metal/suporte pelo 

método redução via boroidreto de sódio nas configurações da Tabela 1. 

 
 

Metal 

catalisador 

Razão atômica dos 

metais 

Suporte 

Pd 100 TiO2 

Pd/Cu 80:20 TiO2 

Pd/Cu 50:50 TiO2 

Pd/Cu 20:80 TiO2 

Cu 100 TiO2 

Pd 100 ATO 

Pd/Cu 80:20 ATO 

Pd/Cu 50:50 ATO 

Pd/Cu 20:80 ATO 

Cu 100 ATO 

 

Tabela 1. Configurações metal/suporte sintetizadas pelo método de boroidreto. 

 
 

4.2. Difração de raio-X 
 
 

A técnica de difração de raio-X foi usada para obter informações sobre as 

características físicas dos materiais sintetizados pelo método de boroidreto. Foi possível 

observar a estrutura cristalina, estimar o tamanho médio de cristalito. As informações 

sobre estruturas cristalinas de todos os catalisadores preparados foram investigadas 

utilizando-se o modelo de difratômetro de raio-x Miniflex II, com fonte de radiação Cukα 

de 0, 15406 Å. As condições de análise foram definidas na faixa de 20° a 90º, com 

velocidade de varredura de 2°min-1. 

Para essa técnica pequenas quantidades dos catalisadores foram depositadas 

em um suporte de vidro, o suporte foi inserido na câmara do difratômetro. Com os dados 

obtidos o tamanho médio do diâmetro dos cristalitos foi calculado com auxílio da 

equação de Scherrer (Equação 1). 

     (1) 
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Na equação é o diâmetro médio a ser calculado das partículas em Angstroms, 

  é a largura da meia altura referente ao plano da partícula do catalisador analisado, é 

uma constante e neste trabalho foi admitido 0,9 devido as 

características esféricas do cristalito,   é o comprimento de onda,    é o ângulo de Bragg 

medido em graus do ponto máximo da altura do pico. (SKOOG, HOLLER, NIEMAN; 

2002) 

 
4.3. Microscopia eletrônica de transmissão 

 
 

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM). As microscopias foram obtidas usando um microscópio eletrônico 

JEOL JEM-2100, operado a 200 Kv. Para a construção do histograma e o cálculo do 

tamanho médio, 200 nanopartículas de cada catalisador foram mediadas digitalmente 

a partir das microscopias. 

A técnica TEM consiste em um feixe de elétrons de alta voltagem que atingem 

a amostra que se deseja analisar, o feixe atravessa o material, os elétrons são 

transmitidos e projetados em um dispositivo de aquisição de imagem, a interação do 

feixe de elétrons com a amostra fornece informações sobre a composição química, a 

técnica ainda permite analisar a morfologia de estruturas e observar defeitos cristalinos. 

(SOUZA, W, et al. 2007) 

 
4.4. Voltametria cíclica 

 
 

A voltametria cíclica é um método eletroanalítico da interface do catalisador 

estudado e o meio escolhido para reação acontecer, é uma análise dinâmica, 

controlando o potencial elétrico aplicado ao conjunto de eletrodos e a corrente faradaica 

que resulta desse processo é medida como ilustra a Figura 5. O eletrodo de trabalho é 

de carbono vítreo, nele depositado 15 µL de uma solução composta de 8 mg de 

catalisador sintetizado, 600 µL de água ultrapura, 400 µL de propopan-2-ol e 15 µL de 

solução de nafion (D-520), o eletrodo de referência usados foi Ag/AgCl (3 mol L-1 KCl) 

e uma placa de platina como contra eletrodo (área = 2 cm2). 
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É um método que se baseia nos fenômenos físico-químicos que ocorrem na 

superfície do eletrodo de trabalho e a camada de solução eletrolítica, devido a pequena 

área do eletrodo de trabalho usa-se um eletrodo de referência com área maior, o 

potencial elétrico aplicado entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, mantendo o 

potencial elétrico do eletrodo de referência constante, estas condições permitem 

construir um gráfico com informações de corrente elétrica e potencial elétrico. Tais 

eletrodos são mergulhados em solução de pH básico, para os objetivos deste trabalho 

foi usada uma solução de 1,0 mol L-1 KOH, e as medidas foram feitas através de um 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30. A Figura 5 ilustra um voltamograma 

cíclico usando um eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar e um eletrodo de referência, 

onde Ipa é a corrente de pico anodica, Ipc corrente de pico catódica, Epc potencial 

elétrico de pico catódico e Epa potencial elétrico de pico anodica. (PAIOLA, 2017) 

 
Figura 05 - Exemplo de Voltamograma Cíclico 

 
 

Fonte: PAIOLA, 2017 

 
 

4.5 Testes em reator de eletrólito polimérico 
 
 

Para a os testes em reator de eletrólito polimérico, o conjunto de eletrodos de 

membrana (MEA) foi feito com uma membrana Nafion® 117 tratada com KOH por 48 



28   

  

 

 

horas, catalisador Pt/C BASF (20% em massa) com 1 mg cm-2 como cátodo em 

eletrodos de difusão a gás; e catalisadores com diferentes proporções de PdCu como 

ânodo. Todos os eletrodos foram preparados depositando a tinta catalítica, sobre um 

tecido de carbono tratado com PTFE. A tinta foi previamente preparada usando o 

eletrocatalisador seco e solução Nafion D-520 (Aldrich). O reator, uma célula com 

distribuição de serpentina, foi alimentado com metano a uma taxa de fluxo de 100 mL 

min-1 e 1,0 molL-1 KOH a uma taxa de fluxo de 1 mL min-1 à temperatura ambiente no 

ânodo e O2 umidificado em garrafa a temperatura a 85°C com fluxo de 400 mL min-1 no 

cátodo. 

 
4.6. Espectroscopia infravermelha transformada de Fourier (FTIR) 

 
 

A técnica de espectroscopia infravermelha transformada de Fourier (FTIR) foi 

usada para identificar as diferentes espécies formadas durante a oxidação 

eletroquímica do metano em meio alcalino em diferentes potenciais. Os produtos de 

reação anódica foram coletados por incrementos de 50 mV e analisados por ATR- FTIR 

realizados em um acessório ATR (Miracle com cristal® de Diamante/ZnSe Pike) 

instalado em um espectrômetro Nicolet® 6700 FT-IR equipado com um detector MCT 

refrigerado com nitrogênio líquido. A quantificação do metanol foi feita pelo método de 

Boyaci utilizando os resultados obtidos por espectroscopia de Raman, estes estudos 

foram realizados em um equipamento de espectroscopia Horiba Scientific MacroRam 

Raman, fixado em comprimento de onda de 785 nm. 

 
 

4.7. RAMAN in situ 
 
 

A técnica de RAMAN in situ, consiste em aplicar potenciais elétrico em uma 

celula eletroquímica de três eletrodos. Os eletrodos usados foram um eletrodo de 

trabalho de carbono vítreo, onde nele foi depositado 15 µL de uma solução composta 

de 8 mg de catalisador sintetizado, 600 µL de água ultrapura, 400 µL de propopan-2- 

ol e 15 µL de solução de nafion (D-520), o eletrodo de referência usados foi Ag/AgCl 

(3mol L-1 KCl) e uma placa de platina como contra eletrodo (área = 2 cm2). 

O sistema foi posicionado dentro da câmara do raman direcionando a 

superfície do eletrodo de trabalho para o canhão, de modo a analisar a interação 
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entre a superfície do material do catalisador e a solução usada como eletrólito 

conforme Figura 6. 

 
Figura 06 - Celula eletroquímica dentro da câmara do RAMAN.   

Fonte: autora da dissertação 

 
4.8. Cromatografia 

 
 

A cromatografia liquida é uma técnica usada para separar compostos existentes 

em um material. É composta por um reservatório contendo uma solução de solvente, 

também chamado de fase móvel. Uma bomba de alta pressão que gera fluxo constante 

da fase móvel. Um injetor, usado para introduzir a amostra no fluxo da fase móvel. Uma 

coluna onde a fase móvel carrega a amostra e dependendo da retenção do material da 

amostra na coluna é feita a separação dos componentes da amostra. Um ou vários 

detectores possuem a função de identificar quais os componentes da amostra, à medida 

que eluem da coluna. 

Neste trabalho foi usado um cromatógrafo líquido de alta eficiência (YL9100) com 

detector UV/Vis com detecção feita a 205 nm, com fluxo de 0,8 mL min-1 de 50% de 

água e 50% de acetonitrila em corrida isocrática em coluna C18 (Phenomenex Luna 5 

µm, 250 x 4,6 mm). A curva de calibração apresenta a seguinte equação linear: área 

dos picos = 59,916 + 238,59 [metanol], e apresentando r2 = 0,9981. As amostras usadas 

para cromatografia foram as mesmas usadas para a técnica de infravermelho. 
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5. Resultados e Discussão 
 
 

5.1 Utilização do PdCu/ATO como catalisador 
 
 

O Sb5O.SnO2 (ATO) é um excelente candidato a suporte de catalisador para a 

reação de ativação de água e conversão de metano em metanol. Na Figura 7, são 

apresentados os padrões de difração de raio-X dos materiais baseados em paládio e 

cobre suportado em ATO. E é possível observar claramente os picos em 2θ em ~ 26º, 

33º, 38º, 51º, 54º, 62º e 64º, que corresponde ao suporte dos eletrocatalisadores, o 

Sn2O.Sb2O5 (MONTERO; GUILLÉN; GRANQVIST; HERRERO et al. 2014). Uma das 

implicações da equação de Scherer que é usada para calcular o tamanho médio de 

cristalito, é que cristais maiores, apresentam picos mais estreitos e intensos, 

exatamente o comportamento observado para as faces cristalográficas do ATO que é 

predominante em todos os difratogramas. 

 
Figura 07 - a) Difratogramas de raio-x dos catalisadores Pd e Cu suportados em 

ATO; b) Logaritmo das intensidades dos difratogramas de raio-x dos catalisadores 
contendo Cu 
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Também é possível observar picos relacionados ao Pd bem alargados em 2 θ 

~ 40º, 46º, 67º, 82º associados aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222) 

de acordo com (JCPDS# 89-4897). Nota-se que esses picos praticamente 

desaparecem na composição de Pd20Cu80/ATO. No entanto, a observação de picos 

relacionados a cobre não pode ser feita devido à baixa cristalinidade dos óxidos desse 

metal. Para poder observar os picos relacionados ao cobre, na Figura 7b, são 

apresentados os logaritmos das intensidades dos mesmos difratogramas, onde é 

possível observar os picos em 2 θ ~ 36º, 38º e 53º referentes ao CuO (JCPDS# 45- 

0937). 

Para observar a morfologia das nanopartículas, na Figura 8 são apresentados as 

micrografias e os respectivos histogramas dos catalisadores de Pd e Cu suportados 

em ATO, as micrografias demonstraram que houve áreas de aglomeração dos metais 

ativos. Tais catalisadores quando comparados com os mesmos metais ativos e 

composições, porém suportados em carbono apresentam regiões de aglomeração 

como apresentado anteriormente e relatado literatura (GODOI; SANTOS; SILVA; 

TAGOMORI et al., 2021). O tamanho médio das partículas foi determinado pelo 

refinamento dos dados do histograma apresentado na Figura 8, para o catalisador 

de PdATO as partículas foram determinas com 9,81 nm, para o catalisador de 

Pd80Cu20/ATO partículas com 9,32 nm, para o catalisador de Pd50Cu50/ATO partículas 

com 9,27 nm, para o catalisador de Pd20Cu80/ATO partículas com 8,36 nm e para o 

catalisador Cu/ATO partículas com 10,25 nm. 
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Figura 08 Microscopia Eletrônica de Transmissão dos Catalisadores Pd/Cu 

suportados em ATO 
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Fonte: autora da dissertação 
 
 
 

 

Nota-se que os catalisadores ficam aglomerados em algumas regiões do suporte 

baseado em oxido de estanho, esse tipo de morfologia é observado também para outras 

nanopartículas suportadas em óxidos metálicos como o ATO e TiO2 (BAGHERI; MUHD 

JULKAPLI; BEE ABD HAMID, 2014; COGNARD; OZOUF; BEAUGER; BERTHOMÉ et 

al., 2017; QU; WANG; SUI; GU, 2014). É valido notar que 

as nanopartículas de Pd apresentam boa cristalinidade e franjas bem definidas quando 

suportadas em ATO, similar ao reportado por Qu e colaboradores (QU; WANG; SUI; 

GU, 2014). 

Na Figura 9, são apresentados os voltamogramas cíclicos dos catalisadores de 

Pd:Cu e observa-se os picos característicos de adsorção de dessorção de hidrogênio 

sobre paládio na região de -0.85 até -0.6 V (GODOI; SANTOS; SILVA; TAGOMORI et 

al., 2021), esse processo perde muita definição com acréscimo de cobre no material, 

provavelmente por meio de um processo sinérgico dos óxidos presentes que inibem a 
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presença de hidrogênio na superfície de paládio (QU; WANG; SUI; GU, 2014). O 

acréscimo de cobre na composição do catalisador faz surgir também picos anódicos em 

-0,5 e -0,2 V atrelados aos processo de oxidação do Cu2O/Cu(OH)2 (MAYER, 1992; 

WANG; HE, 2012) e Cu/Cu2O (WANG; HE, 2012) respectivamente. 

 
Figura 09 - Curvas de voltametria cíclica dos catalisadores suportados em ATO 

em diferentes proporções PdCu 
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Para obter mais detalhes dos processos ocorridos na interação do catalisador 

com água, uma etapa importante para a oxidação parcial do metano, foram feitas 

medidas eletroquímicas assistidas por Raman in situ, apresentados na Figura 10. Onde 

é possível observar as bandas em 794, 974, e 1.166 cm−1  correspondendo a ν(C 

– S), νs(C–O–C) e ν (CF2) do Nafion (DE SOUZA; NETO; CALEGARO; SANTOS 

et al., 2011), as bandas em 489 relacionada ao Eg do SnO2  e a banda convolvidas 
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com centros em 785 e ~ 831 cm-1 relacionados ao ATO (MESTL; RUIZ; DELMON; 

KNOZINGER, 1994; ZHANG; WANG; MA; WANG et al., 2022). Nota-se também o 

incremento na banda centrada em 639 cm-1 correspondente a torção da ligação PdO- H   

(MUNIZ-MIRANDA;   ZOPPI;   MUNIZ-MIRANDA;   CALISI,   2020),   indicando   a 

oxidação do Pd em função do potencial, no catalisador Pd/ATO, no entanto nos 

demais materiais essa banda é bem menos intensa, corroborando com o observado na 

voltametria cíclica, onde o perfil do Pd é suprimido, provavelmente devido ao metal 

nobre ser recoberto pelos óxidos metálicos menos nobres. 

É possível observar as bandas em 794, 974, e 1.166 cm−1 correspondendo a ν(C  

–  S),  νs(C–O–C)  e  ν  (CF2)  do  Nafion  (Souza  et  al,  2011)(DE  SOUZA;  NETO; 

CALEGARO; SANTOS et al., 2011), as bandas em 489 relacionada ao Eg do SnO2 e 

a banda convolvidas com centros em 785 e ~831 cm-1 relacionados ao ATO (ZHANG et 

al,2022; MESTIL 1994). Nota-se também o incremento na banda centrada em 639 cm-

1 correspondente a torção da ligação PdO-H (MUNIZ-MIRANDA et al, 2020), indicando 

a oxidação do Pd em função do potencial, no catalisador Pd/ATO, no entanto nos 

demais materiais essa banda é bem menos intensa, corroborando com o observado na 

voltametria cíclica, onde o perfil do Pd é suprimido, provavelmente devido ao metal 

nobre ser recoberto pelos óxidos metálicos menos nobres. 
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Figura 10 Espectros de Raman in-situ coletados a cada 100 mV 
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Nos materiais contendo cobre é possível observar uma banda em ~ 343 cm-1 

correspondente ao CuO (DENG; HANDOKO; DU; XI et al., 2016), notando que essa 

banda vai ficando mais evidente nos materiais com maior teor de cobre, o aumento do 

teor de cobre no catalisador também desloca o potencial de aparecimento dessa banda 

para potenciais mais negativos. 

A reação de conversão de metano em metanol foi realizada em um reator 

polimérico eletrolítico – tipo célula a combustível com cogeração de energia Figura 11, 

é possível observar que todos os materiais apresentam valor de circuito aberto (OCV) 

muito próximo de 0,45 V, indicando que o apoio da ATO apresenta forte influência nesse 

aspecto. O OCV medido é cerca de 50 mV maior do que o relatado para reator 

semelhante na literatura (DE SOUZA; FLORIO; ANTOLINI; NETO, 2022). 
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Figura 11 Curva de Polarização e Potência dos Reatores de Eletrólito 

Polimérico do Tipo Celula a Combustível 
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O catalisador Pd80Cu20/ATO (0,07 mW cm-2) a densidade de potência máxima 

cerca de 26% maior que Pd/ATO (0,05 mW cm-2) o segundo material mais ativo, para 

Pd50Cu50/ATO, Pd20Cu80/ATO e Cu/ATO a densidade de potência máxima obtida foi 

respectivamente 0,04, 0,038 e 0,04 mW cm-2. Alíquotas foram coletadas do efluente do 

reator a cada 100 mV por 5 min, os produtos foram identificados por espectroscopia no 

infravermelho (Figura 12), onde é possível observar bandas referentes ao metanol em 

1075 e 1032 cm-1 (NANDENHA; PIASENTIN; SILVA; FONTES et al., 2019; SANTOS; 

NUNES; SILVA; RAMOS et al., 2019) bem visível 

quando utilizado os materiais Pd/ATO, Pd80Cu20/ATO e Cu/ATO, sendo que para 

Cu/ATO apresenta um perfil decrescente junto com o potencial. 
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Figura 12 Espectros de FTIR das amostras de efluentes coletados na saída do 

reator   
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Fonte: autora da dissertação 

 

 
Para os materiais Pd50Cu50/ATO e Pd20Cu80/ATO é possível observar a banda 

referente aos íons carbonato em 1375 cm-1 (FANG; WANG; SHEN; CUI et al., 2010; 

FONTES; PIASENTIN; AYOUB; DA SILVA et al., 2015), indicando que a associação de 

Pd com altas quantidades de cobre pode favorecer a produção de espécies mais 

oxidadas. Esta característica também é marcada pela banda larga centrada em 1140 

cm-1 indicando grandes proporções de formiato, confirmada pela banda estreita em 

1345 cm-1 (BECKINGHAM; LYND; MILLER, 2018) 

O metanol produzido foi quantificado por cromatografia líquida de alta eficiência 

e reportado como o fator cinético (equação 2) – taxa de reação, o resultado é mostrado 

na Figura 13, onde é possível observar que a composição Pd80Cu20/ATO é a mais ativa 

para a conversão de metano em metanol em todos os potenciais. O uso de ATO como 

suporte favoreceu a produção de metanol a partir de metano em Cu/ATO, o que 

praticamente não é observado para Cu/C (GODOI; SANTOS; SILVA; TAGOMORI et al., 

2021). No entanto, misturas de Pd e Cu com alto teor de cobre parecem direcionar a 

produção de compostos mais oxidados, como carbonato e formiato. 
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Figura 13 Taxa de reação para a produção de metanol em função do potencial 
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Indicando que o uso de ATO como suporte de catalisador de PdCu é promissor 

para a reação de conversão de metano em metanol. 

 
 

5.2. Utilização do PdCu/TiO2 como catalisador 
 
 

O ATO é uma opção promissora para suporte de catalisadores, no entanto um 

outro tipo de oxido interessante, inclusive pelo custo é o TiO2. 

Os padrões de DRX são apresentados na Figura 14, e é possível ver os picos 

relativos a fase anatase do TiO2 (JCPDS #21-1272) em 2θ = ~ 25o, 27o, 37o, 38o, 48o, 

53o, 55o, 63o, 68o, 70o, 75o e 78o e o pico em 43o da fase rutilo do TiO2 (JCPDS # 75- 

1537). Devido à alta difração correspondente ao suporte de TiO2, para melhor observar 

as nanopartículas de cobre e paládio, foi feito o logaritmo das intensidades dos DRX 

medidos (Figura 14b). Nos materiais contendo Pd não se vê claramente os picos 

correspondentes ao sistema cubico de face centrada (GODOI; SANTOS; SILVA; 
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TAGOMORI et al., 2021), mas nota-se um pico convoluido em ~ 40o correspondente ao 

plano (111), como a diminuição em função do acréscimo de cobre, o pico em 67o 

correspondente ao plano 220 aparece muito fraco apenas para o material Pd/TiO2 os 

picos localizados em 46º, 82º e 86º são correspondente aos planos 200, 311 e 222 não 

puderam ser notados devido à baixa intensidade e/ou convolução com picos do TiO2. 
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Figura 14 a) Difratogramas de raio-x dos catalisadores Pd e Cu suportados em TiO2;  

b) Logaritmo das intensidades dos difratogramas de raio-x dos catalisadores contendo Cu   
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Referente as fases contendo cobre, são reconhecidos picos em ~ 41º relativo 

ao plano 200 do Cu2O (JCPDS # 05- 0667) e o pico em ~ 50º é atribuído ao cobre 

metálico (KARIMZADEH; NIKNAM; MANOUCHEHRI; TAROKH, 2018). Nas 

microscopias eletrônicas de transmissão (Figura 15) é possível ver que as 

nanopartículas de paládio e cobre estão aglomeradas, tal como observado com o 

suporte de ATO, discutido na seção anterior. 
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Figura 15 Microscopia eletrônica de Transmissão dos Catalisadores PdCu 

suportados em TiO 
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Observa-se que os tamanhos de partícula 9.6, 12.9, 7.9, 6.9, e 7,7 nm, 

respectivamente para Pd/TiO2, Pd80Cu20/TiO2, Pd50Cu50/TiO2, Pd20Cu80/TiO2 e Cu/TiO2 

é menor do que quando suportado sobre o ATO, no entanto ainda maior do que o 

reportado sobre carbono (GODOI; SANTOS; SILVA; TAGOMORI et al., 2021), 

sugerindo que os óxidos metálicos favorecem a aglomeração. 

Nos padrões obtidos por voltametria cíclica (Figura 16) a região característica 

pela adsorção e dessorção do hidrogênio no paládio (-0.85V para -0.6V), não aparece 

definida como em outros materiais, indicando que o metal nobre pode ter sido 

parcialmente encoberto pelos óxidos metálicos, similar ao reportado para a associação 

de Pd a outros óxidos metálicos (BIRDJA; YANG; KOPER, 2014; NANDENHA; 

FONTES; PIASENTIN; FONSECA et al., 2018), também pode ser 

notado os pares redox referentes ao cobre, como o Cu/Cu2O em -0.45V (WANG; HE, 

2012) e Cu2O/Cu(OH)2 em ~ - 0.2 V (MAYER, 1992; WANG; HE, 2012). 
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Figura 16 Curvas de voltametria cíclica dos catalisadores suportados em TiO2 

em diferentes proporções PdCu 
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Na Figura 17 são apresentados os espectros de espectroscopia Raman “in-situ” obtidos 

durante a voltametria e pode-se observar picos relativos aos modos Eg, B1g, A1g, e Eg da fase 

anatase do TiO2 em 146 cm-1, 397 cm-1, 517 cm-1 e 638 cm-1 respectivamente (JEONG; PARK; 

HAN; PARK, 2018; YANG; ZHANG; LIU; WANG et al., 2013). 
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Figura 12 Espectroscopia RAMAN in situ, a) catalisador Pd/TiO2;b) catalisador 

Pd80Cu20/TiO2;c) catalisador Pd50Cu50/TiO2;d) catalisador Pd20Cu80/TiO2;e) catalisador Cu/TiO2 
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É notável que para os materiais contendo paládio a banda centrada em 638 cm- 

1 aumenta em intensidade e largura, indicando uma convolução do modo Eg do TiO2 

com a a torção de 637cm-1 da ligação PdO-H (MUNIZ-MIRANDA; ZOPPI; MUNIZ- 

MIRANDA; CALISI, 2020). Nos materiais contendo cobre é possível observar uma 

banda ~ 224 cm-1 correspondente ao Cu2O (GIRALDO; YEH; KOBAYASHI, 2020), 

notando que essa banda vai ficando mais evidente nos materiais com maior teor de 

cobre, o aumento do teor de cobre no catalisador também desloca o potencial de 

aparecimento dessa banda para potenciais mais negativos. Além do mais é possível ver 

as bandas em 794, 974, e 1.166 cm −1 correspondendo a ν(C – S), νs(C– O–C) e ν (CF2) 

do Nafion (DE SOUZA; NETO; CALEGARO; SANTOS et al., 2011), 

A oxidação parcial do metano foi estudada em um reator de eletrólito polimérico 

– tipo célula a combustível, (Figura 18) onde obteve-se o potencial de circuito aberto 

0.46, 0.45, 0.4, 0.4 e 0.4 V para os materiais Pd/TiO2, Pd80Cu20/TiO2, Pd50Cu50/TiO2, 

Pd20Cu80/TiO2 e Cu/TiO2 respectivamente, esse potencial é muito similar a outros 

encontrados na literatura (DE SOUZA; FLORIO; ANTOLINI; NETO, 2022). 
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Figura 13 Curva de Polarização e Potência dos Reatores de Eletrólito 

Polimérico do Tipo Celula a Combustível. 

 

 
0.5 0.10 

 

 

0.4 0.08 

 

 
0.3 0.06 

 

 

0.2 0.04 
 

 

0.1 0.02 
 

 

0.0 0.00 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

j / mA cm-2 

 
Fonte: autora da dissertação 

 

 
Na Figura 19 apresenta os espectros de infravermelho obtidos do efluente do 

reator coletado a cada 100 mV, onde é possível observar as bandas em 1075 e 1032 

cm-1 (NANDENHA; PIASENTIN; SILVA; FONTES et al., 2019; SANTOS; NUNES; 

SILVA; RAMOS et al., 2019), referente ao metanol, em todos os materiais e potenciais. 

Para todos os materiais também é observado a banda centrada em 1375 cm-1 referente 

aos íons carbonato (FANG; WANG; SHEN; CUI et al., 2010; FONTES; PIASENTIN; 

AYOUB; DA SILVA et al., 2015). Os materiais contendo Pd também se destaca uma 

grande banda em ~ 1140 cm-1 indicando produção de formiato de sódio, confirmado 

pela banda estreitas em 1345 cm-1 (BECKINGHAM; LYND; MILLER, 2018) essa bem 

distinguível também nos outros materiais. 
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Figura 14 Espectros de infravermelho amostras coletadas do efluente 
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O metanol produzido foi quantificado por HPLC e reportado como o fator cinético 

de taxa de reação conforme equação 1. Esses resultados estão reportados na Figura 

20 em função do potencial de operação da célula, onde se nota que os materiais PdCu 

com maiores quantidades de cobre foram mais ativos, com produção de até ~12 mol L-

1 h-1, mais 3 vezes maior do que Pd/TiO2. 

 
Figura 20 Taxa de reação para a produção de metanol em função do potencial 
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A maior produção de metanol para composições Pd50Cu50/TiO2 e 

Pd20Cu80/TiO2, provavelmente deve-se ao efeito sinérgico dos sítios de adsorção 

de metano (Pd e PdO) com os sítios de ativação de água pelos óxidos de cobre 

e titânio, ambos materiais ativos para a ativação de água a baixos sobre 

potenciais, como reportado por Godoi (GODOI; SANTOS; SILVA; TAGOMORI et 

al., 2021) quanto por Moura (DE MOURA SOUZA; DE SOUZA; BATISTA; DOS 

SANTOS et al., 2020). 
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5.3 Comparação entre a Atividade e o Suporte 
 
 

Para entender o efeito dos suportes aplicados para os materiais baseados em 

paládio e cobre, foi representado em gráfico (Figura 21) o comportamento ótimo da 

máxima taxa de reação para a formação do metanol (Mrmetanol) em função da quantidade 

de paládio contida no catalisador e nota-se que o material mais ativo é o Pd80Cu20/ATO, 

quase 3 vezes maior do que o segundo mais ativo Pd20Cu80/TiO2. Nota-se também que 

apenas as composições Pd80Cu20/ATO e Cu/ATO apresentaram maiores Mr(metanol) do 

que os materiais suportados em TiO2. Uma explicação pode ser a fase CuO, presente 

mais no material suportado em TiO2, foi reportada na literatura como mais ativa para a 

produção de metanol pela reação de oxidação parcial do metano (GODOI; SANTOS; 

SILVA; TAGOMORI et al., 2021). 

 
Figura 21 Taxa máxima de produção de metanol em função da quantidade de 

Pd, dados obtidos anteriormente. 
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No entanto podem existir outras informações que ajudem a elucidar o efeito de 

suporte na informação contida na máxima densidade de potência (MDP), que foi 

graficada (Figura 22) em função do potencial e observamos que a maior MDP obtida foi 

para o Pd/TiO2, sendo no restante das composições os materiais suportados em ATO 

oferecem maior MDP. Sendo essa diferença atribuída possivelmente mais a diferença 

na resistência a transferência de carga do que ao tamanho de partícula, uma vez 

que os materiais suportados em TiO2 apresentam menores tamanhos médios de 

partículas. 

 
Figura 22 Densidade Máxima de Potência obtida pelos reatores de eletrólito 

polimérico do tipo célula combustível para oxidação parcial do metano. 
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Outra possível explicação do MDP ser maior nos materiais suportados em ATO 

pode estar ligada esse suporte estar favorecendo a oxidação dos produtos de oxidação 

do metano para a produção de energia, como reportado na literatura para oxidação de 

formiatos e álcoois (NANDENHA; DE SOUZA; ASSUMPÇÃO; SPINACÉ et al., 2013; 

PIASENTIN; SPINACÉ; TUSI; NETO, 2011). 
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6. Conclusão 
 
 
 

Os suportes de catalisadores sintetizados pelo método boroidreto foram ativos 

para a conversão de metano em produtos com cogeração energética em reator de 

eletrólito polimérico, sendo o produto de interesse o metanol, ficou constatado que a 

seletividade e eficiência dependem da composição e das fases presentes no material, 

tais parâmetros como tamanho de cristalito, fase e a ocorrência ou não de formação 

de liga entre as fases podem mudar a forma como a reação prossegue. 

O uso de ATO como suporte catalítico mostrou-se promissor na reação de 

oxidação parcial de metano a metanol, a formação das nanopartículas de cobre e 

paládio foram maiores do que aquelas suportadas em TiO2. As imagens TEM mostram 

os planos bem definidos correspondentes às nanopartículas metálicas apoiadas na 

superfície do ATO. Além disso, é possível observar que o uso de ATO como suporte 

também inibe a formação de Cu2O no catalisador, o ATO e o Cu alteram as 

propriedades do Pd na adsorção de hidrogênio. No entanto, este fato não diminui a 

atividade de produção de metanol a partir do metano. 

O uso de TiO2 como suporte catalítico apresenta-se como uma alternativa 

promissora ao carbono, devido à sua estabilidade química e eletroquímica para a 

reação de oxidação parcial do metano ao metanol. A conversão da reação de metano 

em metanol ocorreu em óxido de cobre suportado em TiO2, a adição de paládio em Cu 

aumenta a conversão de hidrocarbonetos em álcool e diminui a geração de energia 

elétrica fornecida pelo sistema. A composição que melhor combina a geração de 

energia e a conversão de metanol é Pd50Cu50/TiO2. Esses efeitos podem ser devidos 

ao efeito sinérgico da adsorção de metano em sítios de Pd e PdO com os sítios de 

ativação de água em cobre e óxidos de titânio. 

Quando comparados os suportes apresentam boa conversão de metano em 

metano e geração de energia satisfatória. O suporte ATO demonstra ser promissor na 

geração de energia, enquanto o suporte TiO2 mostrou maior atividade na conversão 

de metano em metanol. 
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7. Trabalhos Futuros 

É sugerido com trabalhos futuros a conversão de CO2 em produtos de 

maior valor agregado, assim como a exploração de outros suportes co- 

catalisadores que favoreçam a reação de interesse. 
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8. Trabalhos Concluídos durante o período de execução do Mestrado 

Trabalhos submetidos à publicação. 

 
• Methane Converted in Methanol and Energy Using a PdCu/TiO2 in a Polymer 

Electrolyte Reactor – Fuel Cell Type. 

 

Trabalhos publicados. 
 
 

• C. M. Godoi; Monique C.L. Santos; L. C. Nunes; A. J. Silva; A. S. 

Ramos; R. F.B. de Souza; A. O. Neto. Application of Binary PdSb/C as an 

Anode in a Polymeric Electrolyte Reactor-Fuel Cell Type for 

Electrosynthesis of Methanol from Methane. 

https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2021-0542 

 
• S. Ramos, M. C. L. Santos, C. M. Godoi, L. C. de Queiroz, J. 

Nandenha, E. H. Fontes, W. R. Brito, M. B. Machado, A. O. Neto, R. F. B. 

de Souza. High CO tolerance of Pt nanoparticles synthesized by sodium 

borohidride in a time domain NMR spectrometer. International Journal 

of Hydrogen Energy, v. 45, n. 43, p. 22973-22978, 2020. 

 
• S. Ramos, M. C. L. Santos, C. M. Godoi, A. O. Neto, R. B de Souza. 

Obtainin of C2 and C products from methane using a Pd/C as anode in 

a solid electrolyte reactor fuel cell type. ChemCatChem 2020, 12, 4517. 

 
• C.M. Godoi, M. C. L. Santos, A. J. Silva, T. L. Tagomori, A. S. Ramos, 

R. F. B. de Souza, A. O. Neto. Methane conversion to higher value- added 

product and energy co-generation using anodes OF PdCu/C in a solid 

electrolyte reactor: alkaline fuel cell type monitored by differencial mass 

spectroscopy. Research on Chemical Intermediates, v. 47, n. 2, p. 743-

757, 2021. 

https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2021-0542
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• Santos MCL, Godoi CM, Kang HS, de Souza RFB, Ramos AS, Antolini 

E, et al. Effect of Ni content in PdNi/C anode catalysts on power and 

methanol co- generation in alkaline direct methane fuel cell type. Journal 

of Colloid and Interface Science. 2020;578:390-401. 

 
• Garcia LMS, Rajak S, Chair K, Godoy CM, Silva AJ, Gomes PVR, et al. 

Conversion of Methane into Methanol Using the [6,6'-(2,2'- Bipyridine-6,6'- 

Diyl)bis(1,3,5-Triazine-2,4-Diamine)](Nitrato-O)Coppe r(II) Complex in a Solid 

Electrolyte Reactor Fuel Cell Type. ACS Omega. 2020;5(26):16003-9. 

 
 

• C M. Godoi, I M. Gutierrez, P Victor R. Gomes, J F. Coelho, P J. Zambiazi, 

L Otubo, A O. Neto e R F. B. de Souza. Production of Methanol on PdCu/ATO in 

a Polymeric Electrolyte Reactor of the Fuel Cell Type from Methane. Methane 

2022, 1(3), 218-228 
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