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Objetivos

Sintetizar e avaliar eletrocatalisadores de Pd
suportados em grafeno, grafeno dopado com
nitrogénio e grafeno dopado com fluorocarbono.
Os materiais serao avaliados frente a reagao de
oxidagao de etanol e o desempenho comparado
ao catalisador de Pd/C comercial.

Métodos e Procedimentos

Para a realizagdo deste trabalho, foram
efetuadas pesquisas nas bases de dados

SciFinder® e portal de periddicos da CAPES.

Resultados
Neste periodo foi realizada uma revisdo
bibliografica sobre o assunto.
As células a combustivel de membrana de troca
de protons (PEMFC) M estdo entre os mais
promissores dispositivos para geragdo de
energia elétrica, sendo que as mais eficientes
geram energia a partir da oxidagdo de
hidrogénio no &nodo e da redugéo de oxigénio
no catodo. Por outro lado, a estocagem e
distribuicdo do  hidrogénio  apresentam
dificuldades que poderiam ser evitadas pela
substituicdo do hidrogénio por combustiveis
liquidos. Assim, as células a combustivel de
alcool direto (DAFC) @ sdo uma alternativa
vantajosa e interessante.
A reagao de oxidagao do etanol (ROE) em teoria
possui uma alta densidade energética, pois
libera 12 elétrons:

CHsCH20H + 3H20 — 2C0; + 12 e- + 12H* (1)

Na pratica a reacdao demonstra ser mais
complexa, além de ser uma reagdo mais lenta
com a formacgao de intermediarios e produtos, e
a dificil ruptura da ligagdo C-C para a completa
oxidacdo para CO2. Essa reagcdo pode ser
descrita geralmente de duas formas, em meio
acido para catalisadores a base de Pt:

CH3CH20H — [CH3CH20H]Jad — C1lad, C2ad —

CO2 (2)
CH3CH20H — [CH3CH20H]ag — CH3CHO —
CH3COOH (3)

E possivel ver que para a formacdo de CO; é
possivel partindo de intermediarios C1 e C2 com
diferentes graus de desidrogenaréo, entretanto,
romper a ligagdo C-C dificulta o processo e
favorece a formacgéo de acetaldeido e do acido
acético. Inimeras pesquisas ja foram feitas com
0 objetivo de desenvolver catalisadores bi e tri-
metalicos de Pt a fim de propiciar um aumento
na combustao completa, tentando evitar, deste
modo, esses e outros intermediarios.> 3. Dentre
Os materiais de Pt estudados, os catalisadores a
base de Pt-SnP®l tém apresentado os melhores
resultados, entretanto a quantidade de
intermediarios formados € muito superior a
quantidade de CO, produzida.

Catalisadores a base de paladio em meio
alcalino sdo uma possibilidade que vém sendo
estudada para a oxidacdo do etanol,
apresentando bons resultados. Uma vantagem
do meio alcalino é diminuir o crossover do
etanol, crossover é quando o etanol flui do
anodo pela barreira de eletrélito chegando ao
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catodo, assim bloqueando sitios ativos do
catalisador.

Um estudo para avaliar o desempenho frente a
ROE em meio alcalino foi realizado sobre
catalisadores sintetizados a base de Pd com
adicdo de Ni e Sn suportados em carbono. A
efetividade do Pd foi comparada aos outros
metais, a atividade catalitica do Pd aumentou
com a adicdo do Ni e ao adicionar Sn foi notavel
Um outro componente muito importante na
preparagdo dos eletrocatalisadores € o seu
suporte. Na Uultima década o grafeno vem
ganhando destaque devido a promessa de uma
elevada estabilidade associada a um ganho na
atividade eletrocatalitica.*

Nanoparticulas de PtPd foram avaliadas para a
ROE por Yang et all, as nanoparticulas
suportadas em um compdésito grafeno-nafion,
obtiveram superior atividade comparado a
nanoparticulas monometaélicas de Pt ou Pd. Ren
et allfl utilizaram 6xido de grafeno reduzido
como suporte obtendo uma boa atividade e boa
tolerancia ao envenenamento, indicando que
houve a formagéo de COa.

A figura 1 ilustra os perfis voltamétricos
caracteristicos de catalisadores de Pd/C na
auséncia (A) e na presencga de etanol (B).
Dentro deste contexto, comecgaremos pela
sintese e avaliagao dos eletrocatalisadores de
Pd suportados em grafeno dopado com
nitrogénio e grafeno dopado com fluorocarbono
para posterior avaliagdio da ROE em meio
basico. Visando aumentar a eficiéncia da
ROE, entender as variagbes nas atividades
cataliticas em virtude da modificagdo do
suporte.

Conclusoes

Este projeto foi prejudicado pela Pandemia da
COVID-19, néo foi possivel realizar as medidas
experimentais. Apesar disso, foi possivel: a
execugao de um levantamento bibliografico
sobre eletrocatalisadores de Pt e Pd
suportados em grafeno e grafeno modificados
para a reacgao de oxidagcado de etanol; realizar
um aprendizado sobre os calculos de area
eletroquimica ativa para eletrodos de Pd,
utilizando a voltametria ciclica nas regides de
hidrogénio e com a técnica de stripping de CO.
Aprendizado de como fazer a analise de
atividade eletrocatalitica de varios catalisadores,

utilizando resultados ja disponiveis do grupo de
pesquisa.

Figura 1- Catalisador Pd/C A) Voltamogramas
ciclicos dos em NaOH 1,0 mol L', 20 mV s .B)
Voltamogramas ciclicos em NaOH 1,0 mol L' +
1,0 Mol L'+ EtOH, 20 mV s™.
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