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RESUMO

SANTOS, Monique C. L. Conversdo de metano em metanol por intermédio de catalisadores
Pdx-M,/C (M = Ni e Cu) em reatores de eletrolito polimérico — tipo célula a combustivel. 2021.
114 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
IPEN — CNEN/SP, S&o Paulo.

As emissOes antropogénicas de metano, sdo o segundo maior contribuinte para o aquecimento
global atualmente. Desse modo, este estudo viabiliza a aplicacdo do metano como matéria prima
para sua conversdo em metanol, produtos parcialmente oxidados e cogeracédo de energia em um
reator de eletrdlito polimérico - tipo célula a combustivel sobre catalisadores binarios Pdx-M,/C
(M = Ni e Cu). Os catalisadores foram sintetizados com sucesso via NaBH3 e caracterizados por
DRX, onde foi confirmada a estrutura cubica de face centrada (CFC) para todos os materiais e
formacéo das espécies como NiO e Ni(OH)2 para composi¢oes de PdxNiy e Cu20 e CuO para
PdxCuy. Imagens de MET mostraram que as nanoparticulas metélicas estdo bem dispersas no
suporte com pequenas regides de aglomeracao associadas a 6xidos de Ni e Cu em concordancia
com o DRX. Os experimentos de RRDE confirmaram uma boa producdo de H>O para 0s
catalisadores, indicando a presenca de intermediarios como OH" resultantes do processo de
ativacdo da dgua. As espécies observadas no DMS para Pdx-My/C (M = Ni e Cu) em diferentes
composicdes foram metanol, dioxido de carbono e formiato de potassio com a adi¢do de outros
intermediarios como: tracos de éter dimétilico e formiato de metila. O mesmo também foi
observado para PdxCuy, ou seja, estes também confirmados pelo FTIR, que adicionalmente
apresentou carbonato, um possivel produto da oxidacgdo total do metano em meio alcalino. Os
materiais mais promissores em quantificacdo de metanol foram: Pd/C, PdeoNi1o/C, PdsoCuso/C
e PdgoCu10/C, no qual este comportamento poderia estar associado & formacdo de uma fina
camada de PdO na superficie catalitica de Pd; e a reacdo de dissociacdo da gua auxiliada por

sitios Oxofilicos caracteristicos de espécies de 0xidos de Ni e Cu.

Palavras chave: Catalisadores, oxidagdo parcial do metano, reator - tipo célula a combustivel

e metanol



ABSTRACT

SANTQOS, Monique C. L. Conversion of methane to methanol using Pdx-M,/C (M = Ni and
Cu) catalysts in polymeric electrolyte reactors - fuel cell type. 2021. 114 p. Tese (Doutorado
em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN — CNEN/SP, Séo

Paulo.

Anthropogenic methane emissions are the second largest contributor to global warming
nowadays. Thus, this study enables the application of methane as a raw material for its
conversion into methanol, partially oxidized products and energy cogeneration in a polymeric
electrolyte reactor - fuel cell type on binary catalysts Pdx-My/C (M = Ni and Cu). The catalysts
were successfully synthesized via NaBH4 and characterized by XRD, where the face centered
cubic structure (FCC) was confirmed for all materials and the formation of species such as NiO
and Ni(OH), for PdxNiy and Cu20 and CuO for PdxCuy bimetallics. TEM images showed that
the metallic nanoparticles are well dispersed in the support with small agglomeration regions
associated with Ni and Cu oxides in agreement with XRD. The RRDE experiments confirmed
a good production of H20- for the catalysts, indicating the presence of intermediates such as
OH- resulting from the water activation process. The species observed in the DMS for Pdx-My/C
(M = Ni and Cu) in different compositions were methanol, carbon dioxide and potassium
formate with the addition of other intermediates such as: traces of dimethyl ether and methyl
formate for PdxCuy. The same was also observed for PdxCuy, that is, these were also confirmed
by the FTIR, which additionally presented carbonate, a possible product of the total oxidation
of methane in an alkaline medium. The most promising materials in methanol quantification
were: Pd/C, PdgoNii/C, PdsoCuso/C and PdeoCuio/C, in which this behavior is probably
associated with the formation of a thin layer of PdO on the catalytic surface of Pd; and the water
dissociation reaction aided by oxophilic sites characteristic of Ni and Cu oxide species.

Keywords: Catalysts, partial oxidation of methane, fuel cell reactor and methanol
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1 INTRODUCAO

O aquecimento global é uma das principais consequéncias das atividades antropogénicas
onde a demanda energética fornecida principalmente por combustiveis fosseis causa o0 aumento
da concentracdo de gases de efeito estufa (GEEs) na atmosfera do planeta Terra e
consequentemente a elevacdo da temperatura média de sua superficie. Portanto, a adogédo de
estratégias de mitigacdo e adaptacdo frente as alteracdes causadas pelo aumento excessivo de
gases de efeito estufa podem ser a proposta de solugéo técnica e econdmica mais eficaz frente a
esta problematica ambiental*3.

Os gases de efeito estufa (CO2, CHa4, N20, Os, halocarbonos e vapor d’agua) sdo
substancias que absorvem radiacdo infravermelha da baixa atmosfera e a reemitem com alto
potencial de aquecimento global®*°. A exploragdo dos combustiveis fosseis e a agricultura sio
responsaveis por cerca de dois tercos de todas as emissées de CH4 derivados da humanidade
enguanto que as menores taxas de emissdes sao provenientes do tratamento de residuos e queima
de biomassa®. Por outro lado, as vastas reservas mundiais de gés natural, das quais 0 CH4 é 0
principal constituinte, reflete sua importdncia no campo de exploragdo, pesquisa e
desenvolvimento cientifico na possibilidade de aplica-lo como fonte de energia primaria® e
converte-lo diretamente em combustiveis liquidos e/ou commodities quimicas de maior valor
agregado’®.

Dentre os hidrocarbonetos de alto valor agregado, o metanol destaca-se como um
produto quimico industrial importante, pois também € amplamente utilizado na fabricacdo de
diversos outros produtos quimicos®. Logo, a demanda por metanol deve ultrapassar 110 milhdes
de toneladas por ano nos proximos anos e sua capacidade de producdo deve ser maiorl®. O
metanol é fabricado a partir de combustiveis fosseis, mas também pode ser obtido de fontes de
energia renovaveis que podem apoiar o desenvolvimento de solugdes de energia com emissdes
reduzidas de gases de efeito estufa.

Convencionalmente, a sintese Fischer — Tropsch utiliza a reforma de metano e a
gaseificacdo de carvao para obtencdo de géas de sintese nas principais plantas industriais; na qual
é 0 processo que converte indiretamente o CH4 em commodities quimicas de interesse como
alcoois, olefinas e derivados. No entanto, a obtengéo desses hidrocarbonetos ocorrem com o gas

de sintese como um intermediario*!. Processos de conversdo direta de metano suprimem etapas
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até a obtencdo dos organicos de interesse, dentre os ja explorados como a: pirélise térmica e
catalitica'®*3, acoplamento oxidativo'#°, oxidagdo parcial do metano a metanol/formaldeido*®
e fotocatalise!’. No entanto, a maior parte desses processos apresentam desvantagens como as
condicdes de reaces que exigem alta temperatura (~650 a 800 °C); catalisadores com alta
estabilidade térmica e hidrotérmica; além de ambientes altamente corrosivos'®. Adicionalmente,
a reacdo de oxidacdo parcial do metano é levemente exotérmica, mas requer disponibilidade de
oxigénio ou ar'®*?, E no caso da fotocatélise, ocorre perda de radiagdo incidente devido a
opacidade, espalhamento/absorcao de luz e necessidade de materiais com alto valor de band-
gap para quebrar a ligagdo C-H do metano?!. Neste contexto, um nimero significativo de
estudos recentes?? 2" consideram as vias eletroquimicas de conversdo como um meio promissor,
principalmente dada a viabilizagdo do uso de CHs como matéria-prima para producdo de
moléculas organicas complexas como acido foérmico, formaldeido, etanol, metanol entre
outras®®, com amplas aplicagBes na cadeia produtiva global impulsionada por um grande
interesse ambiental.

As células a combustivel de eletrolito polimérico ou PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)?°- e sua utilizagio como um dispositivo de converséo, se destacam como
uma promissora estratégia uma vez que suas condi¢des de operacao, tais como: temperatura (25
- 100 °C), alimentacdo (gés ou liquido), pressédo, potencial, transporte de espécies, catalisadores,
rendimento e ganho de produtividade podem ser facilmente adequados com a finalidade de
aprimorar a seletividade da reacio e/ou diferentes reacdes de interesse®*3"; além de apresentar
vasto conhecimento em literatura a respeito da oxidacéo de alcoois®**-43, Consequentemente,
sdo numerosas as vantagens de se utilizar a PEMFC como um reator eletroquimico, uma vez
que é um prototipo integrado e compacto que reduz custos e aumenta a viabilidade econdémica
do processo*.

A aplicabilidade e adequacéo do reator — tipo célula a combustivel depende de diferentes
condicBes envolvidas no dispositivo como anteriormente citado. A energia de adsorgdo dos
sistemas cataliticos empregados determina pardmetros importantes como a eficiéncia de
conversdo e estabilidade, que podem facilitar a sintese seletiva de determinada molécula de
interesse. Entretanto, quando se trata do desenvolvimento de materiais cataliticos para aplicacéo
em células a combustivel pensadas como um reator, os estudos ainda estdo em estégio inicial.

Ademais, é sabido que estes catalisadores devem ser compostos de um elemento
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eletroguimicamente estavel; e ativo para a dissociagdo da agua, uma das reaces chave para
producio de organicos em condicdes amenas e de forma direta*. Logo, o paladio pode ser uma
escolha interessante, uma vez que, de acordo com estudos*®* esta associado a existéncia da
formacéo de PdO em sua superficie catalitica, espécie facilitadora da cisdo C — H que contempla
a etapa crucial da reacdo de oxidacdo do CH4. No entanto, o aumento exponencial do valor do
paladio associado a sua alta demanda em diversas aplicacdes*®>® motivam a investigacio e
aplicacdo de um segundo metal a ser empregado ao catalisador. Dentre as opc¢des, 0S
catalisadores de Pd promovidos por Ni podem apresentar um 6timo desempenho frente a
oxidacdo do metano quando comparado ao metal puro, atribuido ao pré-revestimento da
superficie de Ni por Ni(OH)2 por exemplo, que pode ser um facilitador frente a reacdo de
ativacdo da agua e consequentemente formacdo de moléculas OHads, também disponiveis como
radicais para a formacdo de compostos organicos®* >3, No mais, estudos também apontam o
Cobre como uma excelente opgéo, devido a facilidade de variagdo dos seus diferentes estados
de oxidacgdo entre Cu®, Cu* e Cu?" como um fator importante na melhoraria de atividade,
estabilidade eletrocatalitica e dessorcéo do produto®*>°.

Portanto, o presente estudo propde o desenvolvimento e avaliacdo do desempenho de
catalisadores nano-estruturados compostos por paladio, niquel e cobre em diferentes proporcgdes
suportados em carbono Vulcan XC72 como eletrodos anédicos em um reator — tipo célula a
combustivel como um método inovador e menos custoso de sintese de moléculas organicas

complexas a partir da oxidacdo ou ativacdo do CHa,
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metano

O CHg4 é um hidrocarboneto, com simetria tetraédrica muito estavel com fortes ligacoes
C — H (434 + 6kJ/mol), alta energia de ionizacdo (12,6 eV), sem grupo funcional ou momento
magnético®® >, A auséncia de momento dipolar e uma polarizabilidade baixa (2,84 x 10-
40C2.m2.J1) implicam na necessidade de um campo elétrico local relativamente alto para o
metano ser polarizado e assim permitir um ataque nucleofilico ou eletrofilico®. Portanto, uma
grande quantidade de energia térmica é necessaria para superar a alta estabilidade das ligacGes
C — H%,

O metano, com uma concentracdo média de 1,860 ppm, representa o hidrocarboneto
mais abundante da atmosfera®?, o qual sua taxa de producéo é determinada pelo equilibrio entre
as emissOes superficiais e a destrui¢do fotoquimica pelo radical hidroxila (OH"), o principal
oxidante atmosférico para a maioria dos poluentes troposféricos®?. No entanto, seu tempo de
permanéncia atmosférica é curto (aproximadamente 10 anos) e sua capacidade de absorcdo de
radiac&o no infravermelho é 28 vezes maior do que o CO2%,

As fontes de emissGes de gas metano podem ser: biogénicas, termogénicas e pirogénicas.
As fontes biogénicas ocorrem por intermédio de micrébios geradores de CHa (bactérias
metanotroficas) que estdo inseridos em ambientes anaerdbicos, como areas Umidas naturais,
arrozais, represas, esgotos e aterros sanitarios; o metano formado por fonte termogénica é
conduzido por processos geologicos, leva milhdes de anos para ser gerado e sua extracdao do
subsolo pode ocorrer por meio de processos como infiltracdes terrestres e marinhas, vulcdes de
lama e mediante exploracdo dos combustiveis fosseis (carvédo, petroleo e gas natural); ja a
producdo de metano por fonte pirogénica é resultado da combustdo incompleta da biomassa e
do carbono do solo no decorrer de incéndios florestais, biocombustiveis e combustiveis
fosseis® %, A figura 1 ilustra estatisticamente os diferentes tipos de emissdes de CHa

provenientes da atividade humana.
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Figura 1 — Percentuais das emiss@es antropogénicas de metano de diferentes setores de origem.
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Fonte: Adaptado de Song, H. et al.®’

O géas natural apresenta composicdo majoritaria de gas metano, tanto no gas natural
limpo quanto no gés associado a producdo de 6leo cru, que a depender da localizacdo das
reservas, sua fragio pode variar entre 80 a 95%°. Logo, o aumento consideravel das suas
reservas globais, uma vez que, a taxa de novas descobertas é maior do que a taxa de consumo,
estimula sua exploragao e utilizacdo como matéria-prima®’%%7%, Nesse cenario, a sua conversio
a organicos de alto valor e sua aplicagdo como potencial combustivel substituto pode ser
promissora devido a sua natureza renovavel, alta densidade energética e beneficios
econdmicos’?.

Convencionalmente, os caminhos fundamentais’>’® para a conversio do metano podem
ser classificados em: rotas indiretas para obtencdo de gas de sintese (reforma a vapor, reforma
a seco e oxidacdo parcial) e acoplamento direto (acoplamento oxidativo e polimerizagdo em
duas etapas).

Dentre os meios de conversao citados, as rotas de obtencao de gas de sintese (mistura de
CO e H,) sdo as mais difundidas industrialmente’*™. E devido & natureza endotérmica das

reacOes de reforma, é necessario alta temperatura para atingir altos niveis de conversao e
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equipamentos de transferéncia de calor. Em contraste a oxidagdo parcial é levemente
exotérmica, mas requer a disponibilidade de oxigénio ou ar?.

A reacdo de Fischer-Tropsch produz a partir do gas de sintese, uma variedade de
produtos de valor agregado como olefinas, gasolina e diesel, bem como oxigenados™’®,
Alternativamente, o gés de sintese pode ser convertido primeiro em metanol e a partir deste
também em diversos produtos como olefinas, gasolina e aromaticos’”8. No entanto, ambas as
abordagens necessitam de CO ou H para remocdo do oxigénio do CO quando se trata de
producdo de hidrocarbonetos. Isso reduz a eficiéncia da utilizacdo de atomo de carbono ou
consumo de H> que por sua vez, é produzido a partir de recursos fésseis acompanhado pela
emissdo de CO2*". A via Fischer-Tropsch também é altamente exotérmica, 0 que ocasiona no
superaguecimento do catalisador e consequentemente desativacdo e sinterizacdo da fase
metalica e obstrucdo dos poros, havendo a necessidade de retirar o calor gerado. Logo, a
temperatura e a presséo séo parametros que interferem diretamente na taxa de converséo de CO
e na natureza dos produtos formados, uma vez que, os processos Fischer-Tropsch séo divididos
em sintese de baixa temperatura (inferior a 250 °C) e alta temperatura (entre 250 °C a 850 °C)
onde as pressdes variam de 10 a 40 bar em ambos®*!. Ademais, a producdo de gas de sintese
consome muita energia®! e apresenta 60% ou mais de custo de capital associados a usinas GTL
que produzem em larga escala hidrocarbonetos liquidos®®.

O acoplamento oxidativo de metano (OCM) é uma via de converséo direta do alcano em
hidrocarbonetos superiores, especialmente o etileno na presenca de um oxidante. O etileno é
conhecido como um hidrocarboneto vital para a sintese da maioria dos produtos
petroquimicos’®. A reacdo OCM geralmente envolve a formagdo de radicais metil (*CHs) que
ocorre via abstracdo de hidrogénio do metano pelas espécies de oxigénio presentes na superficie
ativa de catalisadores a base de 6xidos metalicos®’. Os radicais *CHs entdo se acoplam na fase
gasosa para formar etano que desidrogena para formar etileno’. No entanto, esta via de
conversao direta apresenta limitacdes principalmente em relacdo ao rendimento C», devido a
razbes que incluem: 1) catalisadores capazes de ativar o CHs que também ativam o CzHs
produzido em uma taxa semelhante, levando a geracdo de gases COyx estaveis
termodinamicamente; 1) a difusdo do oxigénio da rede em massa para a superficie do 6xido que

é geralmente um processo lento e resulta em baixa atividade geral, especialmente na auséncia

23



de fluxo de oxigénio em fase gasosa e Ill) as chances de combustdo do metano que séo
geralmente altas devido a alta temperatura de operagéo (entre 600 a 800 °C)81:82,

Os processos de conversdo direta de metano em produtos quimicos e combustiveis
contornam a etapa extremamente cara de producdo de gas de sintese e consequentemente
apresentam vantagem econémica sobre 0s métodos indiretos, no entanto, atualmente nenhuma
via de conversdo direta progrediu para um estagio de aplicacdo industrial. O desenvolvimento
dos processos variam muito, sendo as vezes, menos avangados do que 0s processos indiretos, o
que resulta em baixo rendimento do produto de interesse durante a operacdo em modo de
passagem (nica com separagdes complexas e caras®.

Resumidamente, os processos de conversdo exigem catalisadores para mediar a reacéo
e grandes quantidades de energia no sistema, devido a elevada estabilidade termodinamica do
CHjs. Portanto, desenvolver um processo alternativo de conversao de metano a hidrocarbonetos
em temperatura ambiente, sem rotas indiretas de producdo de combustivel que ndo seja
dependente de fontes fosseis contribuiria para a resolucdo de questdes econdmicas e ambientais

0 que ocasionalmente diminuiria os niveis de CO2.

2.2 Compreensao dos caminhos de reacdo da oxidacao parcial do metano em
baixa temperatura

Nos ultimos anos, a identificacdo de processos eficientes de conversdo catalitica do
metano tem demonstrado consideravel interesse®3%°. Os processos de reacdo recentemente
desenvolvidos operados sob condi¢cdes amenas e/ou acionados em sistemas de biocatalise,
fotocatalise e eletrocatalise podem ser uma proposta atraente para alcancar a conversdo de
metano de forma eficiente, direta e econémica em resposta a crescente demanda industrial de
matérias-primas e ao apelo mundial de conservacio de energia®.

Fundamentalmente, a principal adversidade da ativagdo do CHa, € a elevada quantidade
de energia para dissociar as ligacbes C — H (434 = 6 kJ/mol) seletivamente em produtos
possiveis, que evidencia o fator principal de que as moléculas de interesse (produtos
parcialmente oxidados) sdo mais reativas do que o proprio CH4™®, o que leva a superoxidagéo
desses produtos a CO ou CO2. Além da possibilidade de obtengdo de produtos mais oxidados
ser promovida pela natureza polar dos produtos oxigenados, preferencialmente adsorvidos nos
catalisadores para oxidagdo intensa®™.
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Frente ao contexto de direcionar a formacdo de produtos seletivamente, diferentes
estudos indicam que a etapa de determinagdo de taxa ou sequéncia de barreira mais essencial
para todas as etapas subsequentes na produgéo de C —C, C — O ou Cx — Hy —O, que compdem
a estrutura de hidrocarbonetos de interesse, consiste na superacdo da forte barreira de ativacédo
da ligacdo C — H da molécula de CHas que leva a a abstragdo de um &tomo de hidrogénio
produzindo um grupo metil, um radical, um cation ou um &nion dependendo do sistema e que
aparece em diferentes mecanismos cataliticos®®-%. Portanto, a chave da conversdo catalitica
do metano em condic¢des de baixa temperatura esta atrelada a investigacdo de catalisadores
efetivos na ativagdo C — H capazes de mediar de forma controlada a oxidagdo do metano para
formacao seletiva do produto oxigenado®.

Na catélise heterogénea, o CHs pode ser ativado na superficie de um eletrodo em
condi¢cdes amenas de temperatura, seja diretamente por sua adsor¢cdo com 0s sitios ativos na
superficie do eletrodo ou indiretamente por meio de sua oxidacao por radicais livres na interface

eletrodo/eletrolito (conforme apresentado na figura 2).

Figura 2 — Estratégias de conversao direta de metano. A) Ativacao direta de metano. B) Ativacdo indireta
de metano: por espécies intermediérias capazes de se regenerar na superficie catalitica (setas rosa) ou pela
eletrogeracgdo de espécies radicais (setas vermelhas).
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Fonte: Adaptado de Escudero-Escribano, M. et al®.

A reacéo de ativacao direta do metano pode ocorrer pela hibridizagdo com os orbitais ¢
e o* do CH4 formando a ligacdo ¢ metal — CHz como um intermediério de reacdo que, por sua
vez, cliva diretamente a ligacdo C — H de metano em coordenagdo concomitante com o grupo
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metil®®®. Desse modo, uma investigacdo aprofundada para compreender a fase ativa do
catalisador é fundamental, uma vez que, as caracteristicas do material irdo controlar o transporte
de espécies essenciais para a estabilizacdo de intermediarios como o CO que podem levar a
formacdo de CO> produto da oxidacdo total do metano. Consequentemente, a avaliagdo de
propriedades como estrutura eletrdnica, morfologica e redox do catalisador sdo necessarias para
se ter um ambiente de reacdo apropriado®-%8%,

Em contraste, a ativacdo eletroquimica indireta de metano € direcionada pela geracéao de
espeécies altamente reativas como os radicais, que por sua vez, sdo capazes de quebrar ou ativar
a ligagdo C — H fora da superficie do eletrodo. Logo, essas espécies sdo tipicamente oxigenadas
e podem reagir com o CH4 formando metanol ou derivados'®1%2, As pesquisas iniciais sobre o
tema sdo do inicio dos anos 90 e abordam a complexidade de sistemas baseados na geracédo de
radicais *OH como a reacdo de Fenton'® e formagc&o de radicais superéxido O2*, em ambientes
altamente alcalinos!®®. Resumidamente, mecanismos baseados em reagdes por via de ativacéo
radical, podem gerar mais de um produto®.

Adicionalmente, a oxidacdo eletroquimica do metano envolve agua e essa reacao
acontece no anodo da célula eletroquimica. A ativagdo da agua'®1%° (conforme reagio 1) ocorre
pela sua adsorcdo na superficie catalitica (composta de um metal M ou 6xido metalico), que
resulta na formacéo de espécies de oxigénio ativo (conforme reacédo 2) e adicionalmente, pode
ocorrer a formacgdo de H20. no catodo que reduz o aproveitamento eletrénico da reducdo do

oxigénio, mas que se decompde rapidamente em radicais *OH (conforme reacéo 3),

M —0+ H,0 (l)+*— MOH + + OH (1)
*OH - 0 +(H*+ e™)ou )
*OH +*OH - H,0,o0uHO, em meio alcalino 3

favorecendo o mecanismo de oxidacdo parcial do metano ao fornecer as espécies hidroxila
produzindo hidrocarbonetos como o0 metanol e outros possiveis produtos (conforme as reacdes
4.5e 6)17,110

CH, 4+ * OH — CHs; % + H,0 (1) 4)
CH;  + HO; —» CH;00H (5)
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CH;00H + = OH » CH,0H + HO; (6)

Portanto, a ativacdo e consequentemente dissociacdo da molécula de &gua propde a
producdo inicial de radical *OH que pode entdo reagir com uma molécula de metano para
produzir o radical metil (ativagdo do CH4) que posteriormente, fica disponivel para reagir com
espécies do meio?’.

Rodriguez et al.® observou por experimentos de XPS a capacidade do substrato de
Ni/CeO2 (1 1 1) em dissociar a agua que pode ser responsavel pelo controle da seletividade da
reacdo apds a ativacdo de CH4 Quando a H2O foi pré-adsorvida em Ni/CeO; (1 1 1), a
seletividade para producgdo de CHxaumentou devido a presenca de grupos *OH que bloquearam
locais de superficie ativos para a decomposi¢do completa de metano, logo os sinais para 0s
grupos C e COx ndo estavam presentes. Nesse estudo, foi observado que com a auséncia de H0O
no meio reacional, os produtos predominantes formados sdo CO/CO; e H,. Comportamento
semelhante foi notado para o sistema catalitico CeO2/Cu2O em presenca de agua em que
espécies *OH formadas pela dissociagcdo da agua saturaram a superficie do material gerando
centros que possuem propriedades eletronicas especiais nas quais 0 metano pdde interagir para
produzir metanol com alta seletividade®’.

A relacdo da via de ativacdo da dgua e a adsorcdo de metano também foi relatada por
Boyd e colaboradores!'!, no qual investigou a conversio eletroquimica de metano em CO2 sob
Pt em condicdes ambientes. Calculos teoricos, sugeriram que 0 metano é termoquimicamente
ativado na superficie catalitica de Pt e com interacdo de espécies oxi-hidroxi, a ligacdo e o
intermediario de superficie derivado de metano estavel era o CO.

Cui e colaboradores!!? em uma revisdo recente citaram que a dissociagdo de H,0; é
capaz de gerar radicais *OH que auxiliam na producdo de compostos C1 e radicais CHs*, no
qual o grupo metil ativa a agua e outros hidrocarbonetos.

Gondal et al.*3 realizou a conversdo do metano em metanol utilizando WOs, TiO2e NiO
em temperatura e pressdo ambiente. E a partir dos resultados obtidos, concluiu que ha trés
fatores essenciais que influenciam no rendimento da producdo de metanol: a producdo de
radicais hidroxila; a degradacdo do metanol pelas lacunas na banda de valéncia e a formacdao de

radicais superoxidativos.
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Consequentemente, de acordo com a literatura frente a reagdo de converséo
eletroquimica do metano, a avaliacdo adequada da estrutura, morfologia e propriedades redox
a fim de desenvolver um catalisador multifasico e bifuncional sdo requisitos essenciais de um
material eficiente para transpor barreiras como: 1) diminuir o uso de quantidade elevada de
energia necessaria para ativacdo de CHa, 2) favorecer a reacdo no sentido da formacdo de
produtos de forma seletiva a uma espécie de interesse e 3) ativar a dgua e respectiva producao
de espécies oxigenadas como *OH que podem influenciar na producéo catalitica de metanol e

produtos oxigenados significativamente.

2.3 Aplicagéo da célula a combustivel de baixa temperatura como reator

A possibilidade de producéo seletiva de produtos quimicos a partir da oxidacéo parcial
do CHa tem estimulado o interesse dos setores quimicos, de energia e da industria farmacéutica.
Atualmente, para as condicGes de baixa temperatura, 0s processos de conversdo podem ser
classificados em eletroquimico??2426:114-116 - fotocatalise! 541 catalise enzimatical’® e
oxidacdo em fase liquida (empregando peréxido de hidrogénio)!°. Dentre as diversas pesquisas
desenvolvidas frente a esta abordagem, a utilizacdo da via eletroquimica pode ser uma rota
alternativa mais econdmica e eficiente para 0s processos de conversdo quimica, uma vez que é
possivel controlar as reacGes redox por meio de ajuste do potencial de trabalho e selecionar
produtos especificos!?01?! |

As células a combustivel do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
apresentam uma tecnologia promissora e interessante direcionada a sua aplicacdo como reator
de sintese quimica, pelo fato de que, suas condi¢cdes de operacdo como: pressdo, temperatura
(25-100 °C), alimentacdo (gas ou liquido), eletrélito, transporte de espécies e catalisadores,
podem ser adaptadas criteriosamente a uma reacdo de interesse ou diferentes reacdes
simultaneamente®233122-124 - Adicionalmente, as células de eletrdlito polimérico apresentam
conhecimento difundido a respeito da oxidagdo de &lcoois® 33122125 ¢ sya aplicagdo como
prototipo de conversdo de CHa4 pode viabilizar sua produgédo, uma vez que, a eletrocatélise frente
a oxidacdo dos combustiveis liquidos ou mesmo hidrogénio puro ainda esta distante do
economicamente viavel para a comercializacéo de tais dispositivos servirem apenas como uma

fonte energética’?.
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A figura 3 ilustra 0 modelo de reator de eletrélito polimérico — tipo célula a combustivel

e seus respectivos canais de alimentag&o.

Figura 3 — Modelo de célula a combustivel de membrana polimérica utilizada como reator para converséo
direta de metano em produtos de alto valor agregado.
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Fonte: Adaptado de Escudero-Escribano, M. et al®.

Além de ser um dispositivo de facil adequacdo dos parametros de funcionamento, a
maior vantagem de se utilizar as vias eletroquimicas no processo de conversdo do CHg, é a
cinética e, consequentemente, a taxa de geracdo do produto e sua seletividade que podem ser
controladas monitorando o potencial aplicado. Portanto, o potencial da célula eletroquimica
altera a cinética de transporte de elétrons e transferéncia de carga em superficies oxidadas,
afetando a taxa de formacdo de espécies oxidativas como o0 caso da dissociagdo da agua e a
producdo de iniciadores para a via de ativacao radical'*. Consequentemente, levando a ativacio
de metano a radical metil e posterior formacéao de produtos como metanol, formol, acido férmico
e contudo, a vantagem de ter como um subproduto possivel a geracio de energia elétrica?’.

Os primeiros estudos no qual a célula a combustivel de baixa temperatura é proposta
como um reator foram realizados por Hibino et al.?3, em que a ativagio do CH4 para produzir

metanol foi observada utilizando Sno.glng1P207 como eletrdlito, Pt/C comercial como anodo e
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PdAU/C como cétodo. O catodo e o anodo foram abastecidos com uma mistura de 50% em
volume de CHs4 - 50% em volume de H»/Oz, respectivamente, a uma taxa de fluxo de 30 mL.min
!, Foi considerado que a seletividade em direcdo ao metanol tornou-se maior conforme a
temperatura diminuiu resultando em 6,0% (eficiéncia faradaica de CHa4: 0,38%) a 250 °C,
aumentando para 11% (eficiéncia faradaica de CH4: 0,14%) e 60% (eficiéncia faradaica de CHa:
0,012%) a 150 e 50 °C, respectivamente. Estudos!?®12 relataram que a promogéo da formagéo
catalitica de H2O> a partir de hidrogénio e oxigénio pode ser aumentada pela adi¢édo de Au ao
Pd, fatores que podem ter contribuido para a conversao de CH4. Apesar do estudo de Hibino et
al.Z ter proposto um novo direcionamento para a conversio e ativacio direta de CHs em células
a combustivel, a eficiéncia energética ainda era muito baixa (0,012%).

Em outro estudo, Hibino e Lee?® realizaram a ativacdo de CH4 no &nodo em vez do
catodo em um reator do tipo célula a combustivel em baixa temperatura. No &nodo, uma mistura
de CH4 e vapor de agua foi fornecida, enquanto o ar foi fornecido ao catodo. Relataram uma
quantidade significativa de metanol produzida em um anodo de V20s/SnO> usando o condutor
de protons Sno.elno.1P2O7 como eletrolito a 100 °C. Os autores ndo identificaram espécies O,
entretanto, V205 e SnO, altamente dispersos levaram a reducdo parcial de V205 em espécies
reativas V4" que serviram como sitio ativo da oxidacdo da dgua em radicais de oxigénio para a
oxidagdo eletroquimica do metano. Logo, a eficiéncia méxima de corrente foi de 61,4% e a
seletividade calculada em 88,4% para conversdo de metanol a 100 °C e = 900 mV.

Nandenha e colaboradores™° sintetizaram catalisadores Pt/C, Pt/C-ATO (mistura fisica
de 85% de carbono Vulcan XC72 e 15% ATO: Sh20s5-Sn0>), Pd/C e Pd/C-ATO como anodos
e Pt/C comercial BASF como catodo em uma célula a combustivel aplicada como reator a 80
°C. Em que os voltamogramas ciclicos de todos os catalisadores apés a adsor¢do do metano
mostraram que ha um aumento de corrente durante a varredura anddica, relacionado a oxidacao
das espécies adsorvidas por intermédio da ativacdo de agua, efeito mais pronunciado em
materiais suportados por C-ATO. Intermediarios como CO ou —CHO foram observados por
ATR-FTIR in-situ para todos os catalisadores; e o catalisador Pd/C apresentou maior densidade
de poténcia (0,5 mW cm-?).

Em estudos posteriores, Nandenha e colaboradores®! sintetizaram catalisadores PdZn/C
para serem aplicados como anodos em um reator — tipo célula a combustivel de membrana de

troca de protons a 80 °C. Neste estudo, obtiveram densidade de poténcia de ~ 0,6 mW cm,
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devido ao efeito da adicdo de Zn em Pd, que aumentou a etapa crucial de ativacdo da agua, e
consequentemente a producdo de metanol e formiato, que foram mais facilmente convertidos
em energia do que o proprio metano.

Santos et al.?*, relatou 20%, 17,5% e 13% de conversdo de metano em metanol
respectivamente para Pt/C, Pd/C e Ni/C como materiais anodicos aplicados em uma AAEMFC
em temperatura ambiente. Para identificar os produtos formados, medicGes de infravermelho
(IR) foram realizadas durante a reacdo. Os resultados para a superficie Pt/C indicaram que a
formacédo de metanol comegcou em OCV (~ 0,3 V), e as bandas de metanol desapareceram
conforme o potencial se aproximou de 0,0 V, o que pode ser atribuido a superoxidacao de
metanol a espécies COO. Na superficie do Pd/C, no entanto, verificou-se a existéncia de bandas
de metanol em todos os potenciais, embora em menor intensidade em torno do potencial zero.
A oxidacdo do metano a produtos COO foi observada em OCV para Ni/C com pouca variacao
durante a mudanca de potencial. Este resultado indicou que o Ni/C é capaz de ativar o0 metano
sem nenhum potencial aplicado. Logo, a fase PdO atribuida a superficie de Pd/C causou o efeito
de aceleracdo cinética na reacdo do hidrocarboneto e para Ni/C a fase NiO pode ser
predominante e essencial para o processo de ativacdo de agua e consequentemente producéo de
espécies *OH, importantes no processo de conversao.

Posteriormente, Ramos et al.?? converteu CH4 em produtos C, e C3 em condigBes amenas
utilizando um reator do tipo PEMFC com Pd/C como eletrodo anddico. O monitoramento por
espectrometria de massa diferencial (DMS) revelou por intermédio das correntes idnicas (li), o
perfil quimico das espécies obtidas a partir da oxidacdo de metano, também confirmadas por
experimentos complementares de ATR-FTIR. Portanto, compostos como etano, etanol,
acetaldeido, acido acético e propano foram identificados. Considerando a baixa quantidade de
agua no meio reacional, o estudo indicou o uso de catalisadores Pd/C responsavel por processos
de ativacdo de agua fundamentais para formacéao de produtos.

Portanto, além da possibilidade de aplicacdo das células a combustivel como um
dispositivo que produz energia, os estudos evidenciaram o importante papel da mesma como
um reator quimico e como as espécies radicais?>?>?6:132 podem ser determinantes na reagdo de

conversao do metano em temperaturas amenas em relacéo a seletividade do produto desejado.
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2.4 Materiais e condic¢es promissoras para aplicagdo em um reator - tipo célula a
combustivel

Atualmente, o conhecimento das caracteristicas cataliticas de materiais a serem
aplicados em prototipos eletroquimicos com potencial de reator ainda estdo em estagio primario,
no entanto, € sabido que fatores como estabilidade quimica e eletroquimica séo propriedades
que deve compor um catalisador efetivo.

Dentre os metais evidenciados por estas caracteristicas, o paladio é um forte candidato,
devido a sua forte interacdo com H que ocupam o0s sitios octaédricos intersticiais da sua
estrutura cubica de face centrada (CFC) e consequentemente, resulta em um processo de
adsorcdo dissociativa das moléculas de H2 que ocorre com pouca ou nenhuma barreira de energia
de ativagdo®3,

As propriedades cataliticas do paladio podem ser aplicadas para uma séria de reacdes
como as de: hidrogenacao, desidrogenacdo, hidrogenodlise, reforma da fase aquosa, reforma a
vapor, reducéo de oxigénio, evolucéo de hidrogénio, fotocatalise e oxidagdo parcial de CH434
136, Em relagdo aos estudos de oxidacao parcial do metano, a superficie catalitica do Pd pode ser
essencial devido a sua forte interacdo com hidrogénio que pode subtrai-lo da estrutura do CH4
fornecendo equilibrio entre as forcas de adsorcdo do reagente e dessorcdo dos
produtos?227116130 g pd também esta tendenciosamente associado a formagdo do seu estado
oxidado PdO presente em superficie que pode facilitar a quebra da barreira de ligacdo do C — H
pelos complexos o fortemente ligados, de acordo com estudos*®8 de interagBes energéticas e
cinéticas do metal em relacdo ao CHas. No entanto, 0 metal nobre apresenta comportamento
inferior quando comparado a outros metais ndo nobres frente a reacdo de ativagdo da
agua?22421115116.137.138 -~ Além de ser um insumo importante para os setores de eletronica,
odontologia, joalheria e aplicacdes industriais que exercem pressao ascendente sobre o seu
preco®®,

Portanto, a introducdo de um segundo metal pode ser viavel dado que as interacfes
heteroatdmicas podem induzir efeitos geométricos e/ou eletronicos capazes de modificar as
reatividades e propriedades de adsorcao de superficie. Catalisadores bimetalicos & base de Pd se
aplicados em meio alcalino, ainda apresentam como vantagem, a possibilidade do uso de metais

ndo nobres em sua composigdo*3140-142,
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Dentre as opcdes, 0 niquel pode ser uma escolha de aplicacdo, dado que é um metal de
baixo custo; entre os metais ndo nobres é o mais amplamente utilizado na oxidagdo parcial
catalitica do metano e seus Oxidos como o NiO apresentam propriedades magnéticas

relacionadas ao tamanho e aos efeitos de superficie'*?

. Ademais, quando catalisadores de Pd séo
promovidos por Ni podem fornecer excelente desempenho frente a conversdo de metano,
atribuido ao pré-revestimento da superficie de Ni com dtomos de Oads que aumentam a energia
de ligacdo de Ni(OH)2, devido a formacdo de ligacGes de hidrogénio entre a molécula de agua
adsorvida e proxima ao atomo de Oags°> >3 que facilita a divisdo da dgua com a formagéo de duas
moléculas OHags, que também estariam disponiveis para a formagdo dos produtos de interesse
deste estudo.

A literatura também reporta que a adicdo de cobre ao paladio pode ser uma proposta
promissora uma vez que se sabe que este metal e seus estados de oxidacdo podem variar
facilmente entre Cu®, Cu* e Cu?* além de melhorar a atividade, estabilidade eletrocatalitica e
facilitar a dessor¢do do produto® . Logo, o cobre se mostrou decisivo e fundamental para a
oxidacdo parcial de metano levando a producdo de metanol; além de ser ativo para o0 processo
de dissociacdo da agua em 450-500K assim como as fases CuO e Cu.O que atuam nesse
processo de forma complementar'!® devido a formagdo de vacancias de O* que podem ativar o
oxigénio da agua e a ligagio C-H de metano®#+14°,

O estudo e selecdo do suporte na catalise heterogénea também é fundamental, uma vez
gue o mesmo deve contemplar propriedades especificas como porosidade, area de superficie
ativa, seletividade, propriedades eletrdnicas/mecanicas de exceléncia e estabilidade térmical#-
148. assim sendo um fator crucial no aumento do desempenho catalitico associado as reagoes
seletivas. Em destaque, os suportes de carbono sdo atraentes porque exibem uma interagédo
relativamente fraca entre o metal e o carbono, e isso permite a facil adaptacdo das propriedades
do catalisador pela modificacdo do produto quimico e caracteristicas fisicas do carbono como a
sua resisténcia a meios acidos e basicos, estrutura estavel em temperaturas elevadas,
possibilidade de personalizacdo do poro em variedades macroscopicas (fibras, grénulos,
mondlitos, pd e etc) entre outras'*>**. Logo, materiais de carbono com diferentes morfologias,
sdo aplicados com sucesso em sinteses de conversdo como 0 ja conhecido e desenvolvido

processo Fischer-Tropsch!®-153,
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A aplicabilidade e adequac&o das células a combustivel como reatores de sintese quimica
depende das diferentes condi¢des envolvidas no dispositivo como ja citado. A energia de
adsorcdo dos sistemas cataliticos empregados determina parametros importantes como a
eficiéncia de conversio e a estabilidade em soluco eletrolitica®®,

Estudos tedricos demonstraram que a atividade em meio alcalino é controlada por trés
Importantes parametros;

()] 0 Hads na superficie catalitica,

(I1)  aprevencdo da adsor¢do de OHags que se refere ao envenenamento de sitios de

interesse e

(111)  aenergia necessaria para dissociar as moléculas de H,O™> 17,

Além de que, a operacgdo dos reatores em meio alcalino sdo uma alternativa mais atraente
frente ao meio acido por fornecer melhor estabilidade para metais ndo nobres, de forma a evitar
a corroséo e diluicdo, promovendo uma catalise prolongada®®®.

Resumidamente, as vantagens gerais de se utilizar a PEMFC como um reator quimico
s80 numerosas, por ser um protétipo compacto que reduz custos e aumenta a viabilidade
econdmica do processo; apresenta a possibilidade de remocéo do produto de interesse da reagédo
que pode alterar o equilibrio quimico e assim, gerar maiores rendimentos e/ou rendimentos
semelhantes, este Gltimo com a vantagem de reduzir a extensdo das reacfes colaterais,
prolongando a vida util do catalisador, ideais para reac6es de adicao de hidrogénio e hidroxilas,
assim como em reacGes de desidrogenacdo simultaneamente. Com o ganho de que, na
composicdo dos dispositivos tipo PEMFC em questdo, utilizamos membrana que fornece a
solucéo para a estabilidade térmica do catalisador ou do produto®.

Logo, pode-se afirmar que é de interesse global e ambiental no campo da pesquisa
cientifica o desenvolvimento e a exploracdo de métodos de conversdo de metano como a
aplicacdo de células a combustivel como reatores, uma vez que minimizaria oS impactos
causadores de efeito estufa. Além disso, aprimorar as condi¢des ideais de sintese de
catalisadores, assim como as condi¢des de operacdo do reator, viabilizando baixo custo e a
aplicacdo em larga escala para producdo de commodities quimicas. Nesse sentido, este estudo
se prop0s a contribuir para o avango cientifico e tecnolégico das etapas de conversao direta de
CHa4 em reatores eletroquimicos — tipo célula a combustivel utilizando membrana polimérica

em meio alcalino frente a aplicacdo de catalisadores de Pd e diferentes propor¢des de PdxCuy e
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PdxNiy suportados em carbono Vulcan XC72 direcionados a produgdo de metanol e outros

organicos de interesse econdémico.
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3 OBJETIVOS

O objetivo central deste estudo consiste em propor e avaliar o desempenho de

catalisadores nano-estruturados compostos por Pd, Ni e Cu em diferentes proporcoes,

preparados pelo método de reducéo via Borohidreto de Sédio, suportados em carbono Vulcan

XC72, visando suas aplicacbes como eletrodos anddicos em um reator de sintese quimica — tipo

célulaa combustivel a partir da oxidacéo de metano para producdo de metanol, outras moléculas

organicas e cogeracdo de energia.

Especificamente:

a)

b)

executar previamente a caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores preparados
por Difracdo de Raios X (DRX) para obtencdo de informac0es a respeito das fases
presentes bem como as respectivas estruturas cristalinas de cada material;
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para avaliacdo da dispersdo das
nanoparticulas no suporte, morfologia e calculos de tamanhos médio das
nanoparticulas.

estudar as propriedades eletrocataliticas por técnicas de Voltametria Ciclica, Técnica
de Eletrodo Disco-Anel Rotatdrio e curvas de polarizacdo em estado estacionario.
Além de testes em reatores do tipo célula a combustivel, com técnicas acopladas
como a Espectrometria de Massas Diferencial (DMS) on-line, Espectroscopia de
Infravermelho (ATR-FTIR) e Raman “in situ” para o estudo do mecanismo de reagao
que propde a quantificacdo/identificacdo de substancias relevantes que compdem 0s
produtos obtidos.

aprimorar metodologias analiticas reprodutiveis voltadas a caracteriza¢do quimica,
certificacdo de produtos provindos da conversao por via eletroquimica oriunda de
combustiveis mediante a aplicacdo da tecnologia de células a combustivel de baixa

temperatura que utilizam eletroélito polimérico como reator.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos catalisadores pelo método de reducéo via Borohidreto de Sddio
(NaBH4)

Para a preparacao dos sistemas nano-estruturados cataliticos, foram utilizados Nitrato de
Palédio 1l (Pd(NO3)2.2H20 — Aldrich), Cloreto de Niquel 11 (NiCl2.6H>0 — Aldrich) e Cloreto
de Cobre 11 (CuCl2.2H.0 — Aldrich) como fonte de metais, com carga metalica nominal de 20%,
alcool 2-propanol (Merck) como solvente, Borohidreto de Sodio (NaBH4 —Aldrich) como
agente redutor, Hidroxido de Potassio (KOH — Merck) como agente estabilizante para evitar a
degradacdo do Borohidreto de Sédio e negro de fumo Vulcan® XC72 (Cabot) como suporte de
carbono, em condicGes ambiente (temperatura, pressdo e atmosfera).

Os precursores metalicos e o suporte de carbono foram adicionados, sob agitacdo, em
uma solucdo 2-propanol/dgua com razdo volumeétrica igual a 50/50 (v/v). ApGs este processo
adicionou-se uma solugdo contendo 10 mL de solugdo 0,01 mol L™ de KOH e NaBHj4 (razéo
molar NaBH4: metais igual a 5:1). A solucéo resultante foi submetida a agitacéo por 30 minutos.
Os catalisadores obtidos foram filtrados a vacuo, lavados com agua e secos a 70 °C por 2 horas.

A metodologia estudada a partir do método de reducédo via Borohidreto, foi por adicao

rapida’®®, onde a solugdo ¢é adicionada em uma Unica etapa.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X foi utilizada para obtencdo de informacgdes quanto a
estrutura cristalina dos catalisadores bem como sua fase presente. As medidas de Difracdo de
Raios X foram realizadas em um difratdmetro da Rigaku modelo Miniflex 11 com fonte de
radiagio CuKa (A =1,54056 A), varredura em 26 de 20° a 90° com velocidade de varredura
de 2° min'. Para estes experimentos uma pequena quantidade do catalisador foi compactada em
um suporte de vidro, onde este foi posteriormente colocado na camara do difratdbmetro para
obtenc&o de resultados. Para a identificacdo de fases, os dados obtidos foram comparados com
0 banco de dados de padrdes de Difracdo de Raios X da JCPDS (Joint Committe on Powder

Diffraction Standards).
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Para a obtencédo das micrografias foi utilizado um microscopio eletrdnico de transmissao
JEOL modelo JEM-2100 (200 kV) em que, para a analise uma suspensdo de cada catalisador
foi preparada em 2-propanol, onde esta foi homogeneizada em um sistema de ultrassom.
Posteriormente, uma aliquota da amostra foi depositada sobre uma grade de cobre (0,3 cm de
didmetro) com um filme de carbono. Em média, foram tomadas 8 micrografias para cada
amostra, nas quais foram medidas digitalmente cerca de 120 nanoparticulas, de forma que a
colecdo de dados permitisse a construcdo de histogramas que representassem a distribuicdo do
tamanho médio das nanoparticulas. Mediante a microscopia eletrénica de transmissdo foi
possivel a determinacdo de grau de dispersdo das nanoparticulas no suporte de carbono, bem
como o tamanho médio das nanoparticulas e, como mencionado, a construcdo de histogramas

representando a distribuicdo de tamanhos.

4.3 Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores
4.3.1 Voltametria Ciclica e Téecnica de Eletrodo Disco-Anel Rotatério (RRDE)

Os catalisadores sintetizados pelo método de reducédo via Borohidreto de Sodio foram
caracterizados por voltametria ciclica, com a finalidade de se obter perfis voltamétricos das
amostras permitindo a comparacédo do desempenho dos materiais cataliticos assim como sugerir
mudangas nos estados de oxidagdo dos metais que compdem estes materiais. Neste estudo, 0s
experimentos RRDE foram aplicados por meio das curvas de disco e anel para verificagcdo da
presenca indireta de radicais *OH pelo processo de geracdo e deteccdo de HOx.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando uma célula de trés eletrodos,
um bipotentiostato/galvanostato Ametek PARSTAT 3000A-DX e um acessorio Rotate Ring
Disk (RRDE) (Pine Instruments). O eletrodo de trabalho é um eletrodo de disco de anel rotativo
(RRDE) composto por um anel de ouro (area = 0,19 cm?) e um disco de carbono vitreo (area =
0,25 cm?) com fator de coleta de 0,37. Ademais, na célula eletroquimica convencional, foi
utilizado como eletrodo de referéncia o de Ag/AgCl (3 mol Lt KCI) e uma placa de platina

como contra-eletrodo (area = 2 cm?). Na superficie do eletrodo de trabalho foi adicionado
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aliquotas de 15 pL de cada amostra de uma tinta previamente preparada composta por uma
mistura de 8 mg de catalisador + 750 pl de H20, 250 ul de &lcool isopropilico e 15 pl de Nafion
D-520 a 5%. Todos os experimentos com diferentes catalisadores foram realizados em meio de
KOH 1 mol L1,

4.4 Ensaios nos reatores de eletrolito polimérico - tipo célula a combustivel

As membranas Nafion®, utilizadas como eletrolitos, foram lavadas e tratadas com
H202 (3%) e H2S04 (1,0 mol L) para eliminacdo das impurezas organicas e metalicas. Para
eliminar os tracos de H.SO4 as membranas foram lavadas trés vezes em banhos com &gua
ultrapura. Por fim, o polimero ficou submerso por 48h em solucdo 6 mol L™ de KOH.

Para a realizacdo dos ensaios do reator — tipo célula a combustivel, foi confeccionado
0 conjunto eletrodo membrana (MEA) com a utilizacdo de uma membrana Nafion® 117 da
DuPont™, nas dimensdes 7 cm x 7 cm, aproximadamente; dois tecidos com 5 cm? de area
geomeétrica, tratados com politetrafluoretileno (PTFE — 35%); catalisador Pt/C comercial BASF
(20% em peso) com 1mg cm como catodo nos eletrodos de difusdo gasosa; e os catalisadores
Pd/C, PdgoNi/C, Pd7oNiz/C, PdsoNiso/C, Pd3soNi7o/C, PdioNigo/C, Ni/C, PdgoCuio/C,
Pd70Cus0/C, PdsoCuso/C, Pd3oCuz/C, Pd1oCugo/C e Cu/C (20% em peso) como anodo. As
camadas cataliticas preparadas foram aplicadas manualmente sobre o tecido. Apo6s a
transferéncia total da tinta, os eletrodos foram colocados na estufa a 70 °C por 2 horas para
secagem. Em seguida para a formacdo do MEA os dois eletrodos preparados foram prensados
junto a membrana de Nafion®, a 125 °C por 5 minutos a uma pressio de 5 toneladas*®°.

O reator, uma célula unitaria de aco desenvolvida especialmente para este estudo
(conforme a figura 4), foi abastecida com CHsem um fluxo de 100 mL min? e KOH 1,0 mol L’
1 com um fluxo de 1 mL min a temperatura ambiente no &nodo e Oz externo com auxilio de
uma garrafa umidificadora de temperatura controlada e aquecida a temperatura de 85 °C com

um fluxo de 400 mL min™ no catodo.

39



Figura 4 — Célula unitaria de aco especialmente desenvolvida para aplicacdo como reator de sintese
guimica.

Fonte: Autora da tese.

Os ensaios foram conduzidos em um painel de testes especialmente projetado,
enquanto que as curvas de polarizagdo foram obtidas usando um potenciostato Autolab
PGSTAT 302N com um booster de corrente.
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4.5 Espectrometria de Massa Diferencial (DMS) on-Line

Os experimentos com reatores — tipo célula a combustivel foram auxiliados pela técnica
de Espectrometria de Massa Diferencial (DMS) on-line acoplada a saida do efluente anddico do

reator (conforme a figura 5).

Figura 5 — Espectrémetro de Massa Diferencial (DMS) on-line acoplado a saida do canal anédico do reator
de eletrolito polimérico — tipo célula a combustivel.

Fonte: Autora da tese.

A configuracdo do DMS consistiu em duas camaras bombeadas diferencialmente e um
espectrometro de massa quadrupolo, 100 a.m.u. DaQMS 200 M1, Prisma, Pfeiffer equipado
com um multiplicador de elétrons secundario de dianodo continuo/detector de copo Faraday
com uma sensibilidade de 200 A mbar?. A cdmara de vacuo primaria foi bombeada com uma
bomba de palhetas rotativas (DUO 5, Pfeiffer). A cdmara secundéaria foi bombeada com uma

bomba turbo molecular apoiada por uma bomba de diafragma seca (hicube 80, Pfeiffer). Uma
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valvula de dosagem de gas (evn 116, Pfeiffer) conectou as duas camaras e a interface
Reator/DMS estava posicionada no topo da cdmara de vacuo primaria, separada por uma
membrana de PTFE (tamanho dos poros 0.2 um Whatman®) em fluxo continuo e monitorada

por deteccao de fons maltiplos pelo software QUADERA®,

4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os produtos da reacdo anodica foram coletados por incrementos de 180s de 100mV e
analisados por ATR-FTIR realizado em um acessério ATR (MIRacle com um ZnSe Crystal
Plate Pike®) instalado em um espectrometro Nicolet® 6700 FT-IR equipado com um detector
MCT resfriado com N liquido.

Os espectros de absorcdo foram coletados na razéo (R: RO), na qual R representa um
espectro em um dado potencial no catodo e RO é o espectro obtido para a agua.

Por intermédio da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foi
possivel obter informac6es a respeito das espécies formadas durante a oxidacéo eletroquimica
do metano em meio alcalino em funcdo de diferentes potenciais aplicados, portanto, tais

resultados permitiram a comprovacdo da oxidagdo parcial ou total do combustivel.

4.7 Espectroscopia Raman

A analise de espectroscopia Raman por meio de deslocamentos de frequéncia da luz
dispersa pode ser apresentada como espectros. As bandas espectrais representam caracteristicas
vibracionais para ligaces quimicas e grupos funcionais que constituem os componentes nas
amostras examinadas. Os espectros podem fornecer uma impresséo digital de uma substancia
especifica, que oferece a base para andlise estrutural e analise qualitativa. No entanto, neste
estudo, utilizamos a espectroscopia Raman para a determinacdo quantitativa, uma vez que, a
intensidade de uma banda de analito é linearmente proporcional a concentracao do analito, o
que foi de enorme relevancia para a quantificacio de produtos® como o metanol.

Para a utilizacdo da técnica de espectroscopia Raman e caracterizacdo das amostras, foi
preparada uma solugdo padrdo de CHzOH 1,0 mol Lt + KOH, 6,0 mol L, e a partir desta, por
diluicio mais 4 solugdes nas respectivas concentragdes: 0,5 mol L,0,25 mol L, 0,125 mol L

10,0625 mol L.
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Para a construgéo da curva de calibragéo, foi adicionado 1 mL da solugéo padréo + 2 mL
de uma solucdo de acetonitrila 0,1 mol L (Merck) em uma cubeta de quartzo que
posteriormente foi acoplada ao equipamento de espectroscopia MacroRam Raman da Horiba
Scientific para obtencdo dos espectros. O mesmo procedimento foi realizado para as outras 4
solucd@es diluidas, e a partir deste obtido a seguinte curva (confome a figura 6), na intensidade
= 4,249 + 4,037, [CH30H] com um coeficiente de correlagcdo de 0,962.

Figura 6 — Curva de calibracdo de CH30H + KOH em diferentes concentracoes.
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Fonte: Autora da tese.

A acetonitrila foi utilizada por ser um composto organico com sinais bem intensos e
definidos, cujo os picos ndo se sobrepdem aos de metanol e outros possiveis produtos formados
no decorrer da reacdo de oxidagdo do metano.

Para a concentragdo de metanol das solugdes coletadas dos reatores - tipo célula a
combustivel, 0 mesmo procedimento para a obtencéo de espectros foi utilizado e a quantificagcéo
foi determinada pelo método proposto por Boyacil®?, utilizando o equipamento de
espectroscopia MacroRam Raman da Horiba Scientific. O comprimento de onda foi

estabelecido em 785 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Aplicacéo do catalisador Pd/C frente a reacdo de oxidacgdo parcial do metano a
produtos C2 e C3

A figura 7 a seguir, ilustra o Difratograma de Raios X do catalisador Pd/C. Na qual, foi
observado a presenca de um pico em aproximadamente 20 = 25°, referente a estrutura hexagonal
do suporte de carbono equivalente ao plano (1 2 0) (JCPDS # 50-926), e os picos em torno de
20 = 40°,47°, 68°, 82° e 87° associados, respectivamente, aos planos (11 1),(200),(220), (3
11) e (22 2)daestrutura cbica de face centrada (CFC), de acordo com Pd (JCPDS # 89-4897).
Um pico com baixa intensidade também foi observado em 26 ~ 56° associado tanto a fase
tetragonal PdO (JCPDS 06-0515) de acordo com Yao et al.*®®; quanto ao plano (0 0 4) de grafite

(JCPDS # 41-1487).
Figura 7- Difratograma de Raios X do catalisador Pd/C.
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Fonte: Autora da tese.
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Na figura 8, sdo apresentadas a micrografia e o histograma com o tamanho médio das
nanoparticulas e sua distribui¢do para o catalisador Pd/C. A micrografia ilustrou boa dispersdo
das nanoparticulas de paladio no suporte, no qual apresentaram um tamanho médio de 6,5 nm
conforme o histograma de distribuicéo, valor coerente com a literatura?131164,

Figura 8 — Micrografia e histograma de distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de Pd/C.
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Fonte: Autora da tese.
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A figura 9 apresenta a curva j/ V do reator —tipo célula a combustivel durante a oxidacao
do metano. A alimentacdo de metano na cAmara anddica ocorreu por uma mistura de metano
(temperatura ambiente) e vapor de H»>O (85 °C) catalisada por Pd/C. A tenséo de circuito aberto
(OCV) medida para este dispositivo foi de cerca de -0,2 V e apresentou um aumento da corrente
de forma ndo linear com o aumento do potencial. Isso pode representar que ha mais de um
processo ocorrendo na mesma faixa de potencial ~-0,2a0,8 V. Ap6s 0,3 V a corrente aumentou,
indicando a reducéo na resisténcia de transferéncia de carga, semelhante aos valores observados

por Lee?®,

Figura 9 — Curva j / V de oxidacdo eletroquimica de metano sobre um anodo de Pd/C a temperatura
ambiente em um reator — tipo célula a combustivel com v =1mV s-1.
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Fonte: Autora da tese.

O efluente da saida do reator — tipo célula a combustivel estava online com o
espectrometro de massas diferencial (DMS) a uma taxa de fluxo constante. As espécies quimicas
obtidas a partir da oxidagéo parcial do metano apresentaram m/z igual a 16, 28, 30, 32, 44, 46 e
60. Na Figura 10 sdo apresentadas as correntes idnicas (li) para todas as espécies, exceto m/z =

28 que ndo apresentou uma variacdo apreciavel.
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Figura 10 — Perfil de espectroscopia de massa versus valores potenciais dos produtos obtidos da oxidagdo

do metano sobre 0 anodo Pd/C de um reator — tipo célula a combustivel.
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Na figura 10, é possivel observar a diminuicao da li para m/z = 16 atribuida ao metano,
com o aumento do potencial. Esse comportamento pode ser consistente ao considerar 0 consumo
de metano durante a reacdo, associado ao surgimento de li para outros possiveis compostos que
se formam. O sinal de metano diminuiu com o aumento do potencial, semelhante ao relatado
por Lee e colaboradores?®. O sinal para m/z = 30 apresentou dois picos proximos a -0,1 V e 0,2
V, com um vale entre esses dois maximos, podendo ser a soma da li correspondente ao
formaldeido e/ou ao etano, compostos com a mesma massa molar. Para o sinal em m/z = 32,
atribuido ao metanol, observou-se um incremento de corrente na faixa de -0,2 VV a-0,1 V. Entre
-0,1 V a0V, a li diminui fortemente, e a partir desse potencial mostrou uma descri¢do menos
intensa. Essa queda abrupta pode estar associada ao consumo do alcool produzido no reator —
tipo célula a combustivel, para geracéo de corrente elétrica, conforme relatado por Nandenha3®
e Santos?* nesta faixa de potencial. O CO, acetaldeido e propano também s&o produtos possiveis
e apresentariam sinal m/z = 44. Para esta li foi observado um aumento de -0,20 V para 0,15 V.
H& uma diminuicdo até 0,6 V, quando a corrente medida é reduzida rapidamente e permanece
quase constante até 0,8 V, fator que indica menor producdo ou consumo das espécies
correspondentes. Em m/z = 46, que pode ser atribuido ao etanol e ao &cido férmico, a li aumentou
de -0,15 V para -0,1 V, seguido por um comportamento decrescente para -0,05 V até se
apresentar quase estavel para 0,8 V. O acido férmico também pode ser um produto oxidante do
metanol, uma vez que, o sinal aparece 50 mV mais positivo do que o sinal de inicio do metanol
e diminui com a queda do sinal m/z = 32. O sinal m/z = 60 pode corresponder tanto ao &cido
acetico quanto ao metilformiato e tornou-se mais aparente quando a li diminuiu de -0,2 V para
0,1 V. Devido a formacdo de éster pela abundancia de espécies C1, nesta condicdo, a populagédo
de m/z = 60 diminuiu ap6s 0,15 V.

A técnica de DMS demonstra o perfil de aparecimento das espécies de oxidacao parcial
do metano; entretanto, em muitos casos, a li pode estar associado a mais de uma espécie
guimica. Portanto, amostras de efluentes do reator — tipo célula a combustivel também foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho para confirmacéo das espécies quimicas obtidas,
embora suas intensidades ndo sejam comparaveis. A Figura 11 ilustra os espectros de ATR-
FTIR nas fracBes aquosa e hexano das amostras retiradas do reator. E possivel observar as

bandas caracteristicas de cada espécie em funcdo do potencial.
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Figura 11 — Espectros ATR-FTIR dos produtos obtidos em diferentes potenciais para os efluentes obtidos

em um reator - tipo célula a combustivel coletados em hexano a), b), ¢) e 4gua d), e).
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O sinal m/z = 30 foi atribuido a duas espécies: i) formaldeido, usualmente associado a
oxidacdo parcial do metano em condicdes moderadas?®1381%° onde sua evolugdo pode ser
observada pela banda em 1249 cm (figura 9d) atribuido a energia vibracional do tipo rocking
do CH_ do formaldeido'®® que se apresentou crescente de -0,2 V a-0,05 V e entdo, desapareceu,
conforme o estudo de Nandenha et al.*®, no qual, foi observado que quando o potencial se
aproxima de 0 V, essa banda é consumida devido & oxidacdo dessas espécies e ii) etano, uma
espécie C2 relatada em estudos sobre acoplamento oxidativo®1% pdde ser identificada pelas
bandas observadas em 1468 cm™ correspondente & deformagdo assimétrica do grupo CHs do
etano®®® nas fragBes de hexano (figura 11c) que aparece em torno de 0,2 V, diminuiu para 0,6 V
e desapareceu em 0,8 V.

Bandas na amostra aquosa sdo observadas em 1482 cm™ correspondente a deformagéo
assimétrica de grupos CHs!®; além de bandas em 1082 cm? e 1030 cm™? (figura 11d)
comumente atribuidas ao metanol?**® que mostraram um padrao semelhante a li em m/z = 32.

O m/z = 44 foi atribuido ao CO>, acetaldeido e propano, e ao observar 0s espectros de
FTIR, em amostras solubilizadas em hexano (figura 11a) a banda em 2883 cm™ aparece e é
correspondente ao estiramento do grupo CH de moléculas como o propano!™ que surgiu em
0,2 V com comportamento decrescente atenuado para 0,6 V e se extinguiu em 0,8 V. A banda
em 1358 cm™ na amostra de agua (figura 11d) corresponde a deformagdo simétrica do grupo
CHjs do acetaldeido®’?, que aparece em -0,15 V aumenta até 0,1 V e desaparece. Em amostras
de 4gua (figura 11€) a 650 cm™, ¢ possivel ver doop (OCO) § (OCO) de CO, em solugdo'’®, no
qual o sinal aparece em aumento de -0,1 V até 0,1 V e a banda convoluta com outros bandas.

Outra molécula comumente relatada frente a oxidacdo parcial do metano é o &cido
formico, onde a banda de 1102 cm correspondente ao estiramento C-O**! (figura 11d) apareceu
em todos os potenciais com intensidade quase constante. O etanol, m/z = 46, foi observado e
identificado conforme o estiramento de CO em 1044 cm™ 174 aparente em -0,1 V com baixa

variacao.
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Em um meio onde a formacdo de metanol e &cido férmico sdo provaveis, a presenca de
formiato de metila (m/z = 60) € plausivel entre os trés primeiros potenciais até 0,8 V. Portanto,
0 composto organico foi observado pela banda em 1757 cm™ em relacio ao estiramento C =
O™, no entanto, sua intensidade ndo apresentou variacio relevante (figura 11b).
Adicionalmente, a banda de acido acético caracteristicaem 1287 cm™ para a dobra OH*"? (figura
11d) apareceu em 0,2 V e sua intensidade aumentou conforme aumentaram os potenciais .

A fim de melhor visualizar o processo de transformacdo do metano, a figura 12
demonstra as vias de reacdo detectadas e 0s respectivos produtos formados em diferentes

potenciais neste estudo.

Figura 12 — Esquema de mecanismo que propde um caminho paralelo de oxidacdo parcial do metano.
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Fonte: Autora da tese.
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Os espectros de FTIR confirmaram a presenca de etano, etanol, acetaldeido, acido
acético e propano, compostos C2 e C3 obtidos em um reator — tipo célula a combustivel
operados com baixa quantidade de agua no meio reacional, com o uso do catalisador de Pd/C.

A figura 12 sugeriu os caminhos de reacdo observados, que supoe que apesar de ser
comum que as nanoparticulas de Pd tenham parte da fase de PdO (M-O) presente em sua
superficiet3178177 efeito ligante responsavel pela abstracdo do H da ligagdo C - H, etapa inicial
da ativacdo do metano 244648178 o hidrocarboneto também foi oxidado em condigGes amenas
pela via de ativacdo da agua®’®® que gerou “espécies oxigenadas reativas” (ROS) como 0S
radicais *OH, que causam a cisdo da ligacdo C - H do metano levando a formacéo do radical
metil reativo, que por sua vez reagem com as moléculas de agua para produzir metanol e
hidrogénio®'®, | ogo, as propriedades carbofilicas do catalisador de Pd favorecem a
proximidade do metano e dos radicais (conforme o esquema da figura 12), de acordo com o
relatado por Boyd et al.!*l. O catalisador a base de Pd pode entdo iniciar a propagacdo dos
radicais metila*'!'’® usando menos &gua no sistema; e os radicais metil sdo dimerizados em
etano e outras espécies presentes pela reacdo de acoplamento de fase gasosa, conforme descrito

por Lim et al.83,

5.2 Aplicacéo dos catalisadores PdxNiy/C e composicdes frente a reacéo de
oxidacao parcial do metano

Catalisadores Pd/C e Ni/C foram sintetizados e aplicados como anodos em estudos
preliminares®* em um reator — tipo célula a combustivel. Visto que o Pd consta em literatura
como um 6timo candidato em relacdo a sua performance frente a cisdo da ligagdo do C — H do
metano, devido a presenca de PdO comumente associado a sua superficie*¢ 8 e adicionalmente;
o Ni por ser um metal de baixo custo, apresentar em sua superficie compostos NiO e Ni(OH):
facilitadores na etapa de ativacdo da agua®*~>2 além de ser amplamente utilizado em processos
industriais de conversio de metano ja conhecidos!®*. Os estudos demonstraram um bom
comportamento e seletividade para oxidagdo parcial do metano, no qual a producéo de metanol
foi de ~17,5% e 13% para Pd/C e Ni/C, respectivamente. Logo, este estudo motivou a inser¢ao
de Niquel em diferentes proporg¢des na sintese de diferentes catalisadores PdxNiy para a oxidagdo

parcial do metano a metanol em reatores — tipo células a combustivel de baixa temperatura.
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A figura 13 ilustra os Difratogramas de Raios X de Pd/C, PdgoNi1o/C, Pd7oNizo/C,
PdsoNiso/C, PdzoNizo/C, PdioNigo/C e Ni/C, em que foi observado um pico para todos os
materiais em aproximadamente 20 = 25°, associado a estrutura hexagonal do suporte de carbono
equivalente a difracdo do plano (1 2 0) (JCPDS # 50-926); para Pd/C, PdgoNi1o/C, Pd7oNiszo/C e
PdsoNiso/C e foi possivel identificar picos em 20 ~ 39°, 46°, 68° 82° e 87° associados,
respectivamente, aos planos (11 1), (200), (22 0), (31 1) e (2 2 2) da estrutura cubica de face
centrada (CFC), de acordo com Pd (JCPDS # 89-4897). O catalisador de Ni/C apresentou picos
largos e de caracteristicas amorfas se comparado aos picos de carbono, em que foi possivel
identificar fases agregadas a NiO (JCPDS # 47-1049) em 37° e 42° e dois picos pequenos em
34° e 60° associados aos planos (1 0 0) e (1 1 0) atribuidos ao Ni(OH)2 (JCPDS # 14-0117)

evidenciados em materiais com maior proporcao de Ni como PdsoNizo/C e Pd1oNigo/C3%185,
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Figura 13 — Difratogramas de Raios X dos catalisadores Pd/C, PdeoNi1o/C, Pd7oNiso/C, PdsoNiso/C,
PdsoNi70/C, Pd1oNigo/C e Ni/C.
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Fonte: Autora da tese.

A figura 14 ilustra as micrograficas obtidas por MET, em que 0s materiais preparados
apresentaram boa dispersdo com algumas regides de aglomeragdes no suporte de carbono,
caracteristicas inerentes do método empregado neste trabalho. Os valores de tamanhos médios
das nanoparticulas evidenciados pelo histograma de distribui¢do se enquadram na faixa de 6,5
nm, 7,3 nm, 6,5 nm, 6,3 nm, 8,5 nm e 5,4 nm para Pd/C, PdooNi10o/C, Pd7oNi30/C, PdsoNiso/C,
Pd3oNizo/C e para PdioNigo/C respectivamente, e indicaram ser promissores para a reagao
estudada uma vez que os valores s3o proximos aos vistos em literatura'8®®’. A morfologia dos
materiais observada nas micrografias obtidas por MET com maior propor¢cdo de Ni como

Pd1oNigo/C e Ni/C mostraram uma estrutura irregular possivelmente pela indicagcdo de NiO
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disperso entre as nanoparticulas, resultado consistente com a analise de DRX e um outro
trabalho descrito na literatural®,

Figura 14 — Micrografias obtidas por MET dos catalisadores PdeoNi1o/C, Pd70Nizo/C, PdsoNiso/C,
Pd3oNi7o/C, Pd1oNigo/C € Ni/C.
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Fonte: Autora da tese.

A figura 15 ilustra os voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10
mV.s de todos os catalisadores Pd/C, diferentes composices de PdNi/C e Ni/C em solugéo de

KOH 1,0 mol L™ a temperatura ambiente.
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Figura 15 — Voltamogramas para os catalisadores Pd/C, PdeoNi1o/C, Pd7oNizo/C, PdsoNiso/C, Pd3zoNizo/C,
Pd1oNiso/C e Ni/C obtidos a uma velocidade de 10 mV.s, na presenga de 1,0 mol. L de KOH.
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Fonte: Autora da tese.

Em todos os voltamogramas apresentados para PdxNiy/C e composicGes, 0s picos de
adsorcao/dessorcdo ndo foram bem definidos quando comparados a Pd/C, este comportamento
valida a presenca de uma superficie com estruturas desordenadas atribuida a transformacéo de
NiZ*/Ni*" na regido em ~ -0.1 V na varredura anddica, indicada pela possivel formagdo de
Oxidos'® e hidroxidos de niquel®. Para potenciais acima de -0.4 V observou-se aumento da
corrente para a regido de dupla camada elétrica para o catalisador Pd3gNiz/C comparado aos
outros. Este comportamento mostrou que a adigdo de Ni ao Pd é capaz de aprimorar a oxidagdo
parcial do metano, conforme discutido em estudos anteriores*>'*° que mostraram que hidroxidos
de niquel (Ni(OH). e NiOOH) possuem alta condutividade de elétrons e protons e exibem alta
atividade catalitica em catalisadores heterogéneos.

Adicionada a influéncia do potencial aplicado sobre a estrutura e propriedades fisicas do
material, em contato com uma solugdo alcalina, o Niquel fica coberto por uma camada de
Hidroxido de Niquel, e a mudanga de superficie pode ser escrita pelo seguinte mecanismo!91192;
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Ni+OH 2 Ni—OHy, + e (7)

Ni — OHygs~> (OH — Ni) 8)
(OH — Ni) + OH™ D Ni(OH), 405 + € (9)
Ni(OH), + OH™ 2 NiOOH + H,0 + e~ (10)

Markovic et al.1%1% propuseram que a presenca de sitios metalicos com baixa
coordenacdo ou hidréxidos de metais de transi¢ao na superficie de metais nobres deve promover
a etapa de Volmer da dissociacdo da agua, logo a presenca de Ni(OH)2 na superficie de metais
nobres diminui a barreira energética para a reorganizacdo das moléculas de agua na dupla
camada, facilitando a transferéncia e producdo de OH%,

Portanto, para a oxidacdo parcial do metano via método eletroquimico, a ativacdo da
agua'>'® ¢ um processo importante, no qual os radicais hidroxila podem ser produzidos
conforme a equacdo 3. E este radical pode ser detectado indiretamente pela formacédo de
perdxido de hidrogénio®®.

Neste estudo, os experimentos RRDE mostraram por meio das curvas de disco e anel o
processo de geragéo e deteccdo para H2O2 conforme a figura 16. Observou-se que as amostras
Ni, PdooNizo e PdioNigo incorporadas ao carbono respectivamente, foram as mais promissoras
para a eletrogeracdo de H>O, quando comparadas aos outros materiais testados, uma vez que

apresentaram maior corrente de anel.
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Figura 16 — Voltamogramas RRDE dos catalisadores PdxNiy/C em diferentes proporcdes a 1.600 r.p.m.
em eletrolito ndo saturado de O2 com a corrente do disco, corrente do anel e corrente correspondente ao
H20: obtido da corrente do anel.
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Fonte: Autora da tese.

A diferenca evidente de valores de corrente do anel, consequentemente na quantidade de
H>O> detectada, pode ser explicada pela alteragdo no estado de oxidagdo dos metais em estudo,
que pode afetar a quantidade de O2 na proximidade dos sitios ativos, criando um ambiente
quimico ideal para a ativacio da agua, como relatado por Assumpcdo et al'®’. Logo, a

seletividade para a formacao de peroxido (% H202) pode ser calculada por:

2001,/N
Ig+1r/N

H,0,% = (11)
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Onde Id é a corrente do disco, Ir é a corrente do anel e N € a eficiéncia da cole¢cdo RRDE

(0,37). Os resultados calculados séo apresentados na figura 17, onde o H.O2% no potencial varia
de -0,8 V a0V e o rendimento médio de H20- foi de ~ 28%, 4%, 3%, 2.5%, 2.5%, 2% ¢ 1.5%
respectivamente para Ni/C, Pd/C, Pd1oNigo/C, Pd3oNi7o/C, PdsoNiso/C, PdgoNi1o/C e Pd7oNizo/C.
Além de Ni/C, destacam-se como bons ativadores de agua os materiais Pd/C no intervalo de -

0.8 a-0.5V e PdigNige/C no intervalo de -0.5V a-0.2 V.

Figura 17 — % de seletividade de H202 em fun¢do do potencial aplicado para catalisadores PdxNiy/C em

diferentes proporcoes.
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Fonte: Autora da tese.

A figura 18 ilustra as curvas de polarizacdo para 1,0 mol L de KOH com um fluxo de
100 mL min de CH4 umidificado para os catalisadores Pd/C, PdNi/C em diferentes proporcdes
e Ni/C empregados como anodo em um reator - tipo célula a combustivel operado a temperatura
ambiente utilizando Pt/C comercial BASF como catodo em todas as medidas. Neste caso foi
possivel observar que os valores de potencial de circuito aberto: OCV obtidos (cerca de 0,3 V-
0,4 V) estdo proximos dos reportados por Nandenha!3®3! em uma PEMFC e Lee? durante a
faixa galvanica medida em seu reator do tipo célula de combustivel. O desempenho notado para
materiais em presenca de Ni pode ser devido a uma conversdo de metano ou metanol aprimorada
ou ambos. Com base na observagéo de resultados de trabalhos anteriores em que PdNi/C foram
aplicados como catalisadores anddicos em células a combustivel alcalina de metanol direto®1%8-
200 que associaram a melhora da atividade de oxidacio do metanol do Pd pela adicdo de Ni
devida a oxidacao direta do alcool por NiOOH (conforme a equacdo 10), a desidratacdo do

metanol por NiO e a promocéo da formacao de espécies ativas de PdO.
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Figura 18 — Curvas de polarizagcdo em um reator — tipo célula a combustivel de 5 cm? a temperatura
ambiente utilizando anodos catalisadores de Pd/C, PdNi/C em diferentes proporgdes e Ni/C (1 mg metal
de carga de catalisador) e Pt/C comercial BASF para o catodo em todas as medidas (1 mgPt cm™ de carga
de catalisador com 20% em peso de carga de Pt em carbono), membrana de Nafion 117 tratada, KOH 1,0

mol L + CH4 100 mL min? e fluxo de Oz de 400 ml min™.,
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Fonte: Autora da tese.
O efluente do reator do tipo célula a combustivel foi analisado em um espectrémetro de
massas diferencial on-line a uma vazao constante. Na figura 19 sdo apresentadas as correntes

ibnicas das relacbes m/z = 32, 44 e 84 correspondente as espécies obtidas pela oxidagéo parcial

do metano.
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Figura 19 — Perfil da espectroscopia de massa versus valores potenciais dos produtos obtidos a partir da
oxidagdo do metano nos anodos com materiais baseados em PdNi/C do reator - tipo célula a combustivel.
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Fonte: Autora da tese.

Para as correntes ionicas (li) para o sinal m/z = 32, atribuido ao metanol, € observado um
incremento de corrente na faixa dos potenciais perto do OCV para todos os materiais com
excecdo do que mostra o material Pd/C. Entre 0,15V a 0 V, a li diminui com descri¢do pouco
intensa. Essa diminuigdo pode estar ligada ao consumo de alcool produzido no reator do tipo
célula a combustivel, para uma geracédo de corrente elétrica, conforme mencionado em trabalhos
presentes na literatura®*'® nessa mesma faixa de potencial. O COz, um possivel produto

evidenciado pelo sinal com m/z = 44, mostra uma li com sinal de queda abrupta para toda a faixa
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de potencial para Pd/C e para a regido de OCV entre 0,30 V a 0,25 V. Para 0s outros materiais
se viu uma queda quase linear em toda faixa de potencial indicando menor producdo das
especies correspondentes. O sinal em m/z = 84 correspondente ao formiato de potassio, o qual
apresentou uma decrescente queda a partir do OCV até 0 V indicou pouca producao para a maior
parte dos materiais.

Os resultados de DMS mostraram o perfil das espécies devido a oxidacdo parcial do
metano; no entanto, em muitos casos, a li pode se associar a mais de uma espécie quimica.

Portanto, amostras de efluentes do reator foram analisadas por FTIR para a confirmacdo de

espécies obtidas.

Figura 20 — Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais em KOH 1,0 mol L com fluxo de
metano ajustado para 100 mL min para todos os catalisadores Pd/C e PdNi/C.
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Fonte: Autora da tese.

A figura 20 ilustra os espectros de IR da oxidagéo parcial do metano em um reator — tipo
célula a combustivel, onde foi possivel observar que com potencial decrescente, a banda
centralizada aumenta em ~ 1302 cm™, correspondendo a deformacdo do metano'3%20!, este
comportamento pode ser visto em Pd/C, PdgoNi1o/C e Ni/C. Isso poderia ser explicado pelo alta
solubilidade de metano em solugio aquosa de KOH?%2,

A producao de metanol ao analisar os espectros obtidos foi evidenciada por bandas de
1033, 1077 e 1082 cm™ 2%, As bandas 1033 e 1077 cm* foram visiveis para PdzoNiso/C de forma
quase uniforme em ampla faixa de potencial, para PdsoNiso/C com picos mais evidentes e de
maior resolugéo entre os potenciais 0,25 a 0,15 V, para Pd3oNizo/C e Pd1oNigo/C 0s picos foram
mais evidentes e aumentam com a queda do potencial até 0 V e para Ni/C o pico em 1033 cm™
aparece em potenciais de 0.40 V a 0.30 VV e diminuiu com o valor de potencial e até mesmo se
extingui, indicando uma vibracao mais fraca do alcool, cuja concentracao pode ter sido reduzida.

As bandas centralizadas em 1342, 1343, 1346 e 1347 cm™, corresponde ao v(COO) de
formiato da solug&o®®* visiveis para os catalisadores Pd/C, PdzoNiso/C, PdsoNi7/C e Ni/C e
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crescem em resolucdo com potencial decrescente, provavelmente decorrente da reacdo de
oxidacdo do metanol. Diferente do observado para os demais materiais, o catalisador PdsoNiso/C
apresentou boa resolugdo das bandas de carbonato (1382 cm™) em qualquer potencial, com
maior alargamento da banda em potenciais perto de 0 V. O comportamento de instabilidade de
picos em diferentes potenciais pode ser explicado pela interagdo gerada por radical metil com
espécies ativadas por agua, como ocorre em processos foto-cataliticos?®2%" e processos
oxidativos eletroquimicos?®’~2%°,

A figura 21, ilustra o mecanismo predominante proposto para a oxidacdo parcial do
metano a partir do processo de ativagio da agua®-1% associado a presenca de espécies NiO e
Ni(OH). confirmadas por DRX e MET principalmente para materiais Ni/C e PdsoNiso/C; e
elucidado pela identificacdo e confirmacdo das bandas de metanol por DMS e FTIR
respectivamente, para os materiais Pd7oNizo/C, PdsoNiso/C, PdsoNizo/C e Pd1oNigo/C indicando a
importancia das espécies reativas oxigenadas como os radicais *OH prontamente disponiveis
para reagir com radicais metil. Adicionalmente, a presenca de espécies oxigenadas na superficie
do catalisador também melhora a abstracdo facil de hidrogénio do CH4 e aumenta a taxa de

oxidacao do alcano'*®, indicando um efeito misto no processo de convers3o.

Figura 21 — Modelo de mecanismo proposto para a reagdo de oxida¢ao parcial do CH4 a partir da etapa
crucial de ativagdo da &gua.
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Fonte: Adaptado de Tsubaki, N. et al*°.
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A taxa de reacdo (r) do metanol produzido no reator - tipo célula a combustivel pode ser
quantificado pelo método de Boyaci'®? adaptado por Santos et. al®*. A Figura 22 ilustra a
quantidade de concentracdo de metanol em funcdo do potencial que foi coletado por meio de
uma curva analitica apresentada na parte experimental. A taxa de reacdo (r) é calculada

conforme a equagéo 12.

Metanolconcentragao
Volume X Tempo

T =

(12)

Figura 22 — Taxa de producéo de metanol (r) em funcéo do potencial em mol L-1 h-1. para os catalisadores
Pd/C e PdNi/C em diferentes proporc¢des.
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Fonte: Autora da tese.

Foi observado de acordo com a figura 22 que ao quantificar o metanol, o catalisador
Pd/C produz uma concentracdo maior em potenciais proximos de 0,27 V a 0,12 V e ap0s esse
potencial, a concentracgdo é reduzida. O material PdgoNiio/C mostrou a producdo de metanol em
diferentes potenciais proximos ao OCV, o que indica que também foi o mais promissor para a

cogeracao de energia. O catalisador com propor¢do Pd7oNisz apresentou um resultado que néo
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condiz com a quantidade de H.O» obtida por RRDE, mas apresentou um comportamento
crescente dos potenciais 0,25 a 0,05 V. Portanto, os materiais com maior quantidade de Pd em
proporcdo nos catalisadores, apresentaram maior evidéncia de metanol, provavelmente
associada a formacao de uma fina camada de PdO na superficie do catalisador para atingir o
efeito ligante responsavel por reduzir a energia inicial da ligagdo C — H do metano, de acordo
com resultados j& mencionados por outros grupos que estudaram as interagfes cinéticas e
energéticas do PdO em relagio ao metano®6-42,

Os materiais PdsoNiso/C e PdzoNizo/C produzem maior concentragdo de metanol em
menores potenciais. PdioNigo/C resultou em uma baixa concentragdo de metanol consistente
com a quantidade de peroxido formado e € mais ativo proximo a 0 V. O catalisador de Ni/C
apresentou menores oscilagdes de concentracdo nos potenciais de producdo, qguando comparado
aos demais materiais testados, resultado consistente com os obtidos pela técnica de RRDE, por
formar grande quantidade de H,O>. O comportamento de materiais com maior proporgéo de Ni
pode ser explicado pela propriedade oxofilica desse metal, que tem capacidade de gerar OHags
com menor potencial e facilitar a dessorcdo oxidativa de produtos intermediarios, melhorando

tanto a atividade catalitica quanto a estabilidade de catalisadores de Pd?'°,

5.3 Aplicacéo dos catalisadores PdxCuy/C e composicdes frente a reacéo de
oxidacdo parcial do metano

Este estudo considerou a adicdo de Cu ao Pd uma vez que a literatura o reporta como
seletivo na oxidacao parcial de metano a metanol; além de evidenciar suas fases CuO e Cu20
decorrente dos seus diferentes estados de oxidagdo Cu®, Cu® e Cu?* como compostos
responsaveis por melhorar a atividade catalitica e atuar de forma complementar no processo de
ativacio da égua54,55,116,144,145_

A figura 23 mostra os Difratogramas de Raios X dos catalisadores PdxCuy/C e diferentes
proporcdes. Para todos os materiais, foi possivel observar a presenca do plano (1 2 0) em
aproximadamente 20 = 25°, associado a estrutura hexagonal do suporte de carbono (JCPDS #
50-926). No catalisador de Pd foi possivel identificar picos a 20 = 40°, 46°, 67°, 82° ¢ 86°
associados aos planos cristalinos (1 1 1), (20 0), (220), (311)e (22 2) respectivamente,
indicando a estrutura cubica de face centrada (CFC) de acordo com (JCPDS # 89-4897)

conforme também observado nos outros resultados. Para materiais com teores de cobre acima
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de 30%, h& um alargamento e posterior separa¢do em 2 picos (para Cu> 70%) em uma banda

proxima a 26 = 40°, em relacdo ao plano (1 1 1) do Pd, e um segundo pico relativo a face (2 0
0) da fase Cu.O (JCPDS # 05-0667). Esta fase também se apresenta nos picos em 260 ~ 36° (1 1
1) e 62° (2 2 0). O pico que se apresenta proximo a 20 =~ 35° mostra a presenca de CuO em
relacdo ao plano (1 1 1) de acordo com o CuO (JCPDS # 45-0937), entdo ha uma probabilidade

de se argumentar a existéncia de fases de CuO e Cu.O mistos na superficie dos materiais?!.

Deve-se notar que para as amostras com maior concentracdo de cobre a formacéo de o6xidos foi

mais aparente devido a alta afinidade com o cobre nanométrico no oxigénio

Figura 23 — Difratogramas de Raios X dos catalisadores Pd/C, PdsoCui10/C, Pd70Cuso/C, PdsoCuso/C,
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Fonte: Autora da tese.
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Nas micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo ilustradas na figura
24, os catalisadores PdxCuy/C e suas diferentes proporgdes preparadas apresentam boa disperséo
com algumas regides de aglomeraces no suporte de carbono, caracteristicas inerentes ao
método de reducéo via Borohidreto de Sadio. O ajuste do histograma de distribuicdo apresenta
tamanhos médios das nanoparticulas na faixa de 6,5 nm, 9,2 nm, 7,2 nm, 7,0 nm e 8,0 nm para
Pd/C, PdgoCu10/C, Pd70Cuso/C, PdsoCuso/C e Pd3oCu7o/C, respectivamente. Esses valores estdo
préximos aos valores obtidos por outros estudos conforme relatado na literatura®*>+213 ¢
promissores para eletrocatélise. Para os sistemas Pd1oCugo/C e Cu/C, ndo foi possivel realizar o
tamanho da contagem de nanoparticulas, uma vez que a micrografia mostra regiées com alta
aglomeragdo que podem estar associadas ao CupO?“. A alta concentracio de cobre tem
influéncia na dispersdo de sistemas cataliticos bimetalicos, causando agregacao com estrutura

heterogénea referida por densidades de deslocamento?®.

Figura 24 — Micrografias obtidas por MET dos catalisadores PdeoCu10/C, Pd70Cusz0/C, PdsoCuso/C,
Pd30Cu70/C, Pd1oCuso/C e Cu/C.
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A figura 25 ilustra os voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10

mV.s* de todos os materiais PdxCuy/C e suas diferentes composicées em solugdo de KOH 1,0

mol L! a temperatura ambiente.
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Figura 25 — Curvas de voltametria ciclica dos eletrodos de PdxCuy em diferentes proporcdes (taxa de

varredura v = 10 mVs™) em 1mol L* de KOH.
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Fonte: Autora da tese.

Pelas curvas de voltametria ciclica (figura 25) obtidas em meio alcalino, foi possivel
observar a regido de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio no Pd (-0,85 V a -0,6 V), perdendo sua
definicdo com 0 aumento do teor de cobre incorporado ao Pd. Para composi¢Oes com teores de
cobre acima de 50% praticamente ndo foi mais possivel observar o perfil caracteristico do Pd.
De acordo com o voltamograma do catalisador PdsoCuso/C foi observado um pico em ~-0,15 V
correspondente as transigdes Cu/Cu?* bem como Cu*/Cu?* conforme as reacdes a sequir?*6:217,

Cu+ 20H™ 2 Cu(OH), + 2e~ (12)
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Cu,0 + H,0 + 20H™ > 2Cu(0H), + 2e” (12)
Cu(OH), S Cu0 + H,0 (13)

aparente também para Cu/C e deslocado para valores inferiores negativos para PdsoCuzo/C e
Pd10Cugo/C, estes quatro materiais também apresentam um pico proximo a -0,45 V atribuido ao

par redox Cu/Cu* (Cu/Cu20) conforme as reagdes 14 e 15216217,

Cu+OH 2Cu—0H + e~ (14)
2Cu— OH S Cu,0 + H,0 (15)

Para a oxidacdo parcial do metano, a literatura indica que a presenca do radical OH é
importante!'1182 eletroquimicamente podemos detectar este radical pela existéncia de H.02 em
solucdo®® (conforme a equagéo 3), desta forma medidas de disco anel rotatdrio também foram
realizadas para observar a geragdo e deteccdo de H>O> durante o processo redox dos eletrodos
PdxCuy/C em funcgdo do potencial. A figura 26 apresenta as curvas disco-anel a 1600 r.p.m. O
catalisador PdsoCuso/C foi 0 mais promissor para a producdo de H2O2 e o Pd/C apresentou a
corrente mais baixa para a geracdo de H20,. O comportamento mais promissor de materiais a
base de cobre, pode estar associado a diferentes espécies de cobre monovalente e divalente
presentes em eletrolitos alcalinos?!® além de serem altamente reversiveis como observados em

outro estudo?8.
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Figura 26 — VVoltamogramas RRDE dos catalisadores PdxCuy/C em diferentes propor¢des a 1.600 r.p.m. em
eletrélito ndo saturado de Oz com a corrente do disco, corrente do anel e corrente correspondente ao H20:
obtido da corrente do anel.
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Fonte: Autora da tese.

A seletividade para a formagéo de perdxido (% H20.) pode ser calculada pela equagéo
11, conforme ja descrita. Os resultados presentes na figura 27 mostram que a % de H20O2 variam
na faixa de potencial de -0,8 VV a-0,2 V em que a producdo média de H20- foi de ~ 12%, ~ 8%,
~4,7%, ~ 4,2%, ~ 4%, ~ 3% e ~ 1,7% para PdsoCuso/C, Cu/C, PdgoCuio/ C, Pd30Cu70/C, Pd/C,
Pd70Cuz0/C e Pd10Cugo/C respectivamente.
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Figura 27 — % de seletividade de H202 em funcéo do potencial aplicado para catalisadores PdxCuy/C em
diferentes proporgoes.
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Fonte: Autora da tese.

As curvas eletroquimicas obtidas do reator - tipo célula a combustivel representam a
oxidacdo do metano na alimentacdo da camara anddica por mistura de metano (temperatura
ambiente) e solucdo aquosa de KOH 1 mol L catalisada por diferentes proporcdes de Pd e Cu
suportado em carbono. Na figura 28 € possivel observar que a corrente mais alta foi medida para
Pd10Cugo/C e Cu/C, no qual o catalisador de Cu/C também apresentou maior seletividade para
geracdo de peroxido de hidrogénio. O valor de OCV obtido foi comparavel ao relatado pela

literatura para oxidacdo de metano em células a combustivel de baixa temperatura (0,3 - 0,4
V)24,26,130,131,219
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Figura 28 — Curvas de polarizagdo em um reator — tipo célula a combustivel de 5 cm? a temperatura
ambiente utilizando anodos catalisadores de PdxCuy/C em diferentes proporcdes e Cu/C (1 mg metal? de
carga de catalisador) e Pt/C comercial BASF para o catodo em todas os experimentos (1 mgPt cm de
carga de catalisador com 20% em peso de carga de Pt em carbono), membrana de Nafion 117 tratada,
KOH 1,0 mol L + CH4 100 mL min' e fluxo de Oz de 400 mL min,
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Fonte: Autora da tese.

A figura 29 mostra a corrente i6nica (li) medida por um espectrdmetro de massas
diferencial on-line a uma vazdo constante acoplado em um reator - tipo célula a combustivel
para a identificacdo de possiveis produtos de oxidagdo parcial do metano. A li m/z = 32 atribuida
ao metanol, mostrou um aumento de sinal de OCV para 0 V em materiais Pd/C, PdsoCuso/C e
Pd3oCu70/C; além disso, pode ser visto para os mesmos catalisadores uma tendéncia de queda
entre 0,05 e 0 V, que pode ser um indicio de oxidacdo do alcool a outro produto. Para o sinal
m/z = 46 que pode ser atribuido ao etanol e/ou éter dimetilico; quatro comportamentos diferentes
séo observados: (1) o aumento do sinal com a diminui¢cdo do potencial observado em Cu/C,
PdgoCu10/C e PdsoCuso/C; (I1) o sinal existente quase sem variacdo de 0,3 a 0,1 V e crescente de
forma significativa de 0,05 a 0 V, observado para PdsoCuso/C; (I11) para materiais Pd70Cuso/C e
Pd10Cugo/C, o sinal ndo apresentou variacdo significativa com a variacdo do potencial; e (IV) a

diminuicdo do sinal junto com o potencial, observado para os materiais Pd/C e Pd3oCuzo/C.
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O sinal m/z = 60 atribuido ao formiato de metila; aumentou com a diminui¢do do
potencial para os materiais mais enriquecidos com Pd (Pd/C, PdgCu10/C e Pd70Cuso/C); para
PdsoCuso/C, 0 sinal ndo sofre alteragGes significativas em toda a faixa de potencial, enquanto
para materiais enriquecidos com Cu, o sinal diminui com o potencial. Para formiato de potassio
(m/z =84), o sinal tende a diminuir do OCV para 0 V, exceto para os materiais Pd/C, PdgoCus1o/C,
Pd7oCuz0/C e PdsoCuso/C que aumentaram relativamente, indicando que estes materiais
apresentam alta concentracao de sitios de adsorcao e regides proximas a esses sitios que podem
produzir mais moléculas oxidadas dado o incremento atual??%?2!,

Figura 29 — Perfil da espectroscopia de massas versus valores potenciais dos produtos obtidos a partir da
oxidagdo do metano nos anodos com materiais baseados em PdxCuy/C do reator do tipo célula a

combustivel.
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Fonte: Autora da tese.

O DMS mostra o perfil das espécies devido a oxidagédo parcial do metano; no entanto,
uma vez que a li pode ser associado a mais de uma espécie quimica as amostras obtidas como
efluentes do reator - tipo célula a combustivel também foram analisadas por espectroscopia
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infravermelho (figura 30), na qual é possivel observar bandas caracteristicas de cada espécie
quimica em funcdo do potencial. Observou-se que com a diminui¢do do potencial, a banda
centralizada em ~ 1302 cm™* aumentou, correspondendo & deformagdo do metano®*!3%, Este
comportamento pode ser explicado pela solubilidade do metano em solucdo aquosa de KOH,
proporcionada pelo aumento de pequenas moléculas organicas formadas a partir da oxidacao
parcial do hidrocarboneto?.

A producio de metanol foi evidenciada pelas bandas 1033, 1077 e 1082 cm* 24138,
analisando os espectros de FTIR. Esses sinais aparecem para todos os materiais em todos 0s
potenciais e seguem o comportamento observado para m/z = 32 (figura 27), exceto para a banda
em 1030 cm ! que aparece maior para Pd7oCuso/C, PdsoCuso/C, PdzoCuzo/C e Cu/C onde ha outra
banda centrada em 1017 cm! convoluida. Em experimentos DMS foi observado o li para m/z =
46 atribuido ao etanol e/ou éter dimetilico; entretanto, nos espectros de FTIR, bandas de etanol
ndo foram observadas, mas a banda em 1232 cm™* foi identificada correspondendo a rocking
CH3?%2 do éter dimetilico. Esta banda aparece em todos os espectros em todos 0s potenciais,
especialmente para os materiais Pd/C e PdsoCuz/C, que apresenta um perfil fortemente
decrescente junto com o potencial, como observado para o li de m/z = 46. A banda centrada em
~ 1344 cm™? corresponde a v(COO) do formiato na solugio??®2?° detectado para todos os
materiais contendo Pd; no entanto, no catalisador Pd7oCuso/C, esta banda cresce com a
diminuicdo do potencial, conforme observado nas medi¢es DMS, provavelmente devido a
reacdo de oxidacdo do metanol. As bandas de carbonato (~ 1382 cm™) sdo observadas apenas
para PdsoCuso/C e Cu/C, indicando oxidacdo total do metano. Esse comportamento estd
associado a adicdo do Cu ao Pd que induz a um efeito de superficie no qual esta perturbacao
eletronica desempenha importante papel no aumento de taxa de oxidagdo de formiato??®, que
explica também a diminuicdo da producdo de metanol observada pelo DMS, afetando a energia

de ligacdo dos intermediarios em meio alcalino.
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Figura 30 — Espectros de FTIR in situ coletados em diferentes potenciais em KOH 1,0 mol Lt com fluxo de
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Fonte: Autora da tese.

A taxa de reacdo (r) do metanol produzido no reator — tipo célula a combustivel para os
eletrodos PdxCuy/C também foi quantificada pelo método de Boyaci'®? adaptado por Santos et.
al?*. A Figura 31 ilustra a quantidade de concentragio de metanol em funcéo do potencial que

foi coletado por meio de uma curva analitica apresentada na parte experimental. A taxa de reacao

(r) foi calculada pela equacéo 12.
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Figura 31 — Taxa de producéo de metanol (r) em funcdo do potencial em mol L h'* para os catalisadores
Pd/C e PdCu/C em diferentes proporgdes.
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Fonte: Autora da tese.

Os resultados de (r) para Pd/C estdo em concordancia com os padrdes observados nas
medidas DMS. A adicdo de Cu em propor¢do aumentou a taxa de reacdo para a producédo de
metanol, principalmente para materiais PdsoCuso/C e PdgoCu10/C, que estdo entre os mais
seletivos para a geracdo de peroxido (12%, e ~ 4,7% respectivamente), conforme discutido na
figura 27 e relatado por Garcia e colaboradores?’. O catalisador Cu/C apresentou baixa producéo
de metanol, indicando falta de sitios de adsorcdo para ativacdo de agua, no entanto, Cu/C
produziu em torno de 8% de H.O5, valor préximo a composic¢ao PdsoCuso/C; este fator destaca
mais uma vez a importancia do Pd e do PdO no processo de conversdo a produtos de interesse
e das interacOes heteroatdmicas capazes de modificar as propriedades de adsorcédo de superficie.

A tabela 1 abaixo, demonstra por valor de taxa de produgéo (r) de CHsOH em mol L™ h-
1 0 comportamento de todos os materiais sintetizados neste estudo e confirma que em termos de
producédo de metanol os materiais PdeoCu10/C e PdsoCuso/C foram os mais efetivos. Um fator
importante a ser considerado a respeito deste resultado, consiste na diferenca de fase dos
catalisadores contendo cobre que mostra néo apenas um fator crucial para a oxidagao parcial do

metano a metanol, mas dois: um que pode ser notado em PdgoCu10/C, devido a quantidade de
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sitios de adsorcdo no Pd ativo que participam da formacédo da ligacdo ¢ metal-CHs como um
intermediario efetivo na cisdo da ligagdo C — H%®?% e um segundo em PdsoCuso/C onde, embora
0s sitios de Pd sejam em menor nimero, as fases CuO e Cu20 estéo presentes atuando de forma
complementar e predominante no processo de ativacdo da agual*+'* | via de conversio mais
provavel de ocorrer em baixa temperatura devido a alta reatividade dos radicais disponiveis,
conforme representado pelo modelo de mecanismo ilustrado pela figura 21.

Tabela 1 — Resultados comparativos de taxa de producéo (r) de CHzOH em mol L h'te % de H202 gerada
para todos os catalisadores sintetizados via Borohidreto de S6dio neste estudo

Catalisador Taxa de producao Seletividade de
(r) de CHsOH em H202em %
mol Lt h?

Pd/C 4.25 4
PdgoNi1o/C 3 2
Pd7oNiz/C 3.25 1.5
PdsoNiso/C 1.75 2.5
Pd3oNi7/C 0.9 25
Pd1oNig/C 1.2 3

Ni/C 0.3 28
PdgoCu10/C 13.2 4.7
Pd7oCuso/C 6.7 3
PdsoCuso/C 11.3 12
Pd30Cuz0/C 4.1 4.2
Pd10Cugo/C 7.8 1.7

Cu/C 3.8 8
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6 CONCLUSOES

A aplicacdo do conceito de uma célula a combustivel de eletrélito polimérico de baixa
temperatura como reator com a finalidade de conversdo de metano em metanol e outros
hidrocarbonetos foi promissora, no entanto, a seletividade e eficiéncia depende do metal
predominante utilizado no catalisador que desloca o potencial de conversdo. O DRX e MET,
indicaram oscilacdo na estrutura da superficie catalitica associada a formacéo de camadas de
PdO, NiO e Ni(OH)2 e reacdes de hidratagdo-desidratacdo que ocorre perto dos potenciais
anodicos ocasionada pela existéncia do composto hidratado Ni-OH observado pelos
voltamogramas; espécies como CuO e CuO também foram observadas para as amostras
PdxCuy/C com maior composi¢do de Cu associadas aos seus diferentes estados de oxidacéo,
também observadas pela deformacdo do pico da regido de dupla camada elétrica nos
voltamogramas.

Os resultados de RRDE indicaram boa producdo de H202 que de certa forma permitem
elucidar a oxidacdo do metano, também confirmada pelas bandas de metanol, e vibracdo
v(COO) das moléculas de formiato para amostras PdNi; e bandas de éter dimetilico e formiato
de metila para os catalisadores PdCu apresentadas por FTIR, além dos compostos citados ja
citados. Para ambas as combinacbes empregadas como anodos no reator, foram observadas
bandas de carbonato indicando a oxidacdo total do CH4, reafirmando o fato de que o
intermediario desejado pode ser mais reativo que o préprio metano, considerando a via de
conversdo radicalar de forma predominante frente as condi¢6es de operacao.

Os catalisadores a base de Cu tais como: PdgoCu10/C e PdsoNiso/C quando analisados a
respeito da quantificacdo do metanol apresentaram maior evidencia e producao do alcool; e 0s
materiais Ni/C e Pd3oNiz/C resultaram em baixas oscilacGes de concentracdo do produto de
interesse, 0 que pode estar associado a obstrucdo de sitios ativos. No entanto, ao avaliarmos o
aspecto econémico do processo, a aplicacdo do eletrodo anddico em propor¢do PdsoNise/C
apresenta menor valor dado o baixo custo do Cu por ndo ser um metal nobre e pela sua
versatilidade em diversas aplica¢des, quando comparado ao valor de mercado do Pd (= US$ 57
por grama).

Resumidamente, os materiais sintetizados e a correlagdo de espécies oxigenadas

atreladas a superficie do catalisador sdo importantes no processo de oxidagéo parcial do CHa,
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assim como a ligacdo o metal-CHs responsavel pela ativacdo da ligagdo C—H inicial em metano;
e 0 processo de ativacdo da agua estimulado por metais ndo nobres como o Ni e o Cu que
apresentam propriedade oxofilica, crucial no processo de geracdo de radicais e dessorcao de
intermediarios, que podem influenciar a atividade catalitica, seletividade e estabilidade de

formagéo de produtos predominantemente nas condic¢des de operagdo determinadas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudar e aprimorar a aplicacdo de reatores de eletrolito polimérico — tipo célula a
combustivel como um método de converséo de gases de efeito estufa (CH4 e CO3) a produtos
de valor agregado sobre materiais a base de Pd e Cu assim como suas combinac¢des binérias,
suportados em grafeno flash, TiO2, ATO e ITO em diferentes condi¢des de operacao tais como:

carga catalitica e concentracdo de KOH.
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