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1. INTRODUÇÃO 

et al.

Convention Cadre des Nations Unies Sur Les 

Changements Climatiques

et al.

vapor d’água, 



  

et al.

et al.

bulk
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et al. et al. et al.

et al. et al.

et al. et al. et al.

Saccharum officinarum L.

Araucaria angustifolia Caryocar brasiliense

–

– –

–



2. OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral 

 

Objetivos Específicos 

 

•

•

•

•



3. REVISÃO DA LITERATURA 

geral, nestes processos o vapor d’água (H

Cmin + H2O → CO + H2 

Cmin + 2H2O → CO2 + 2H2 

2CH4 + H2O → C + CO + 5H2 

CH4 + H2O → CO + 3H2 

CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2 



et al.

2H2O → 2H2 + O2 

carbon capture, utilization and storage

hidrogênio verde 

Tabela 1. Classificação do hidrogênio em cores, conforme fontes e processo de produção. 
Classificação 

do hidrogênio 

(cor) 

Descrição do processo de produção 

Preto 

Marrom 

Cinza 

Azul 

Verde 

Branco 

Turquesa 

Musgo 

Rosa 

Adaptado de: . 



classificado como “ ”, obtido por meio do processo de eletrólise da 

et al.

E i

et al.

fuel 

cell



3.1 Tecnologias de produção de hidrogênio 

preto  marrom  cinza azul

3.1.1 Processos de gaseificação e reforma 

marrom

uma

preto cinza azul 



3.1.2 Hidrogênio de biomassa e biocombustíveis 

musgo

et al

dry methane reforming

water-gas shift

CO2 + CH4 → H2 + CO 

H2O + CO → H2 + CO2 

Figura 1. Representação de modelo de produção de H2 a partir de biomassa via digestão anaeróbia e 
reformas catalíticas. 

Adaptado de: (HAJIZADEH et al., 2022). 



et al.

musgo

3.1.3 Eletrólise da água 

Eletrólise da água em meio ácido 

hydrogen evolution reaction

oxygen evolution reaction

et al.

proton exchange membrane

membrane-electrode assembly

HER (meio ácido) → H

OER (meio ácido) O → 2H



gas diffusion layer

porous transport layer

Figura 2. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador de água do tipo PEM. 

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). 

platinum group metals

™

–

Figura 3. Fórmula estrutural da PEM Nafion™, desenvolvida pela DuPont de Nemours Co. 

 
Fonte: (MILLET; GRIGORIEV, 2013). 



Eletrólise da água em meio alcalino 

et al.

HER (meio alcalino) → H

OER (meio alcalino) → ½O

anion exchange membrane

nickel foam



Figura 4. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo alcalino. 

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). 
 

Figura 5. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo AEM. 

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). 

Eletrólise da água em célula de óxido sólido 

solid oxide electrolysis 

cell



HER (SOEC) → H

OER (SOEC) → ½O

Figura 6. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo SOEC.

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). 



3.1.4 Perspectivas gerais 

marrom preto

hidrogênio verde

Tabela 2. Classificações do hidrogênio por cores, suas respectivas tecnologias, fontes, produtos, 
custos e emissões de CO2. 

Classificação 

(cor) 
Tecnologia Fonte Produtos 

Custo 

(USD 

kg/H2) 

Emissão 

de CO2 

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022), *(HAJIZADEH et al., 2022). 



Tabela 3. Vantagens e desvantagens de tecnologias típicas de eletrólise da água. 
Tecnologia Vantagens Desvantagens 

Alcalina 

•

•

•

•

•

•

• –

•

Alcalina 
AEM 

•

•

•

• –

•

Ácida 
PEM 

•

•

•

•

–

•

•

Óxido 
sólido 

•

•

• –

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). 



3.2 Aplicação do hidrogênio como vetor energético: células a combustível 

et al.

reação de oxidação do

hidrogênio hydrogen oxidation reaction reação de 

redução do oxigênio oxygen reduction reaction et 

al.

PEMFC proton 

exchange membrane fuel cell

AEMFC anion exchange membrane fuel cell

SOFC solid oxide fuel cell

Célula a combustível de membrana de troca de prótons (PEMFC) 

 

et al.



HOR (PEMFC) → 

ORR (PEMFC) → 

 → 

et al.

Figura 7. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma PEMFC. 

Adaptado de: (ZHANG et al., 2013). 



Célula a combustível de membrana de troca de ânions (AEMFC) 
 

et al.

HOR (AEMFC) → 

ORR (AEMFC) → 

 → 

Figura 8. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma AEMFC. 

Adaptado de: (XIAO et al., 2021). 



et al.

 

Célula a combustível de óxido sólido (SOFC) 

ORR (SOFC) → 

HOR (SOFC) → 2H

 → 2H

et al.



Figura 9. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma SOFC. 

Adaptado de: (SINGHAL; KENDALL, 2003). 

3.3 Cinética de eletrodos: eletrocatálise e métodos eletroquímicos 

vA e vB, 

kA kB

cA cB

et 

al.

A + e- ⇌ B 

vA = kAcA 

vB = kBcB

v vA 

vB j



F

j = jA – jB = FkAcA – FkBcB 

), em termos de energia livre de Gibbs (∆G A’

exponencial, em termos de ∆G F 

R T

et al.

k = A'e- ∆G
RT 

∆G E

Eeq E Eeq 

η). A magnitude da alteração em ∆Gc 

∆Ga

α

et al.

∆Gc = ∆G – (1 – α)Fη

∆Ga = ∆G + αFη

Substituindo os valores de ∆G η

kA  kB

k0 η 

b

kA = AAk0e- ∆G – (1 – α)Fη
RT  

kB = ABk0e- ∆G + αFη
RT  

kA kB



j = FAAk0e- ∆G – (1 – α)Fη
RT cA − FABk0e- ∆G + αFη

RT cB 

j0

η

j0 = FAAk0e- ∆G
RTcA = FABk0cBe- ∆G

RT 

η j

et al.

j0

e α = 0,5

 j = j0 (e−αF
RTη − e

(1-α)F
RT η) 

Figura 10. Curva de polarização de um eletrodo, evidenciando as densidades de corrente total (j), 
anódica (ja) e catódica (jc). 

j(
)

h

j
jc
ja

Fonte: autor.



η

jc ja

j0

j

η η

j jc ja 

η 

η j η

ja

j = j0e−αF
RTη 

η j

et al. et al.

et al.

η = − 2,3RT
αF

log
j
j0

 

A inclinação da reta (∂log j/∂η b

et al.

η = b log
j
j0

 

j

η



Figura 11. Curva de Tafel obtida a partir da curva de polarização hipotética. 

h

j

Fonte: autor. 

b j0 

b

j0 η j

et al.

et al.

3.3.1 Reação de evolução de hidrogênio (HER)

padrão de célula (∆E0 1,23 V e energia livre de Gibbs padrão (∆G0



et al.

H2O(l) → H2(g) + ½ O2(g) 

hydrogen evolution reaction

oxygen evolution reaction

HER 
Meio ácido 2H+(aq) + 2e- → H2(g) 

Meio alcalino/neutro 2H2O(l) + 2e- → H2(g) + 2OH-(aq) 

   

OER 
Meio ácido 2H2O(l) → O2(g) + 4H+(aq) + 4e- 

Meio alcalino/neutro 4OH-(aq) → 2O2(g) + 4H+(aq) + 4e- 

et al.

H+(aq) + e- + M → M–Hads 

–



et al.

2M–Hads → H2(g) + 2M 

H+(aq) + e- + M–Hads → H2(g) + M 

v

k’ cH+

1 - θ θ 

et al.

v = k'cH+(1 − θ) 

θ 1 – θ

j

k

j = FkcH+e-αF
RTη 

FkcH+

j0) e que α = 0,5, a



η j| 

et al.

 η= − 4,6RT
F

log ( j
j0

) 

b

v = kθ2 

j

et al.

j = 2Fkθ2 

θ

quasi θ

θ

k1’ k2’

et al.

k1'cH+(1 − θ)= k2'θ 



k1 k2

k1cH+(1 − θ)e−αF
RTη = k2θe

(1-α)F
RT η 

K k1/k2 e assumindo α = 0,5 et al.

 θ = KcH+e- F
RTη

1 + KcH+e- F
RTη

 

η θ

et al.

θ ≅ KcH+e- F
RTη 

θ 

j = 2Fk(KcH+e- F
RTη)

2

 

η j|

(log 2FkK2 +2 log cH+) j0

et al.

 η = − 2,3RT
2F

log ( j
j0

) 

b



et al. et al.

v et al.

v = k'cH+θ 

θ

j et al.

 j = 2FkcH+ (KcH+e- F
RTη) e- αF

RTη = 2Fk(cH+)2Ke- (1+α)F
RT η 

η j|

(log 2FkK +2 log cH+)

j0 et al.

 η= − 4,6RT
3F

log ( j
j0

) 

b

et al. et al.

–

hidrogênio (∆GH* ∆GH* 

∆GH*

∆GH* et al.



rênio (Re) e irídio (Ir), são considerados catalisadores ideais por apresentarem ∆GH*

≈ 0 e altas densidades de corrente de troca (j0 j0

A relação entre ∆GH* j0

Volcano

et al. et al.

Tabela 4. Densidades de corrente de troca (j0) na HER para alguns metais, 
em meio H2SO4 1,0 mol L-1. 

Metal j0 (A cm-2) Metal j0 (A cm-2) 

Adaptado de: (PLETCHER et al., 2011). 

Figura 12. Gráfico tipo , evidenciando a tendência do princípio de Sabatier entre ∆GH* e j0 
para alguns metais e MoS2. 

Adaptado de: (ZHU et al., 2020). 



bulk

3.3.2 Reação de redução de oxigênio (ORR) 

produção

conversão

proton exchange membrane fuel cell

hydrogen oxidation 

reaction

oxygen reduction reaction et al.

HOR (meio ácido) →

ORR (meio ácido) →

η



bulk

→ E0 = +1,23 V 

→ E0 = +0,70 V 

→ E0 = +1,76 V 

→ ∆G0 = -1,096 eV 

●

et 

al.

η

rotating disk electrode

glassy carbon



bulk

sigmoides (em formato de “s”)

Figura 13. Voltamograma hidrodinâmico hipotético de redução de espécie eletroativa, com diferentes 
taxas de rotação do eletrodo. 

vs

100 rpm

2500 rpm

1600 rpm

900 rpm

400 rpm

Fonte: autor. 

corrente limite

iL ω

n F

A

D



ν

bulk 

iL = 0,62nFAD2/3ω1/2ν-1/6C*

π

iL = 0,201nFAD2/3ω1/2ν-1/6C*

D  C

ν iL ω1/2

n

Figura 14. Gráfico de Levich, para os dados hipotéticos do voltamograma hidrodinâmico em 
E = +0,4 V vs ERH. 

ω
Fonte: autor. 



cinética

η

i

iL i

i ω1/2

Figura 15. Desvio da linearidade prevista pela equação de Levich, a partir de dados do voltamograma 
hidrodinâmico hipotético, em E = +0,75 V vs ERH. 

ω
 

Fonte: autor. 

i iL

ω iK ω

i



i-1 ω-1/2 n

et al. et al.

1
i
= 

1
iK

+ 
1
iL

= 
1
iK

+ 
1

0,62nFAD2/3v-1/6C*
 × 

1
ω1/2 

Figura 16. Gráfico de Koutecký-Levich, a partir dos dados do voltamograma hidrodinâmico hipotético, 
em E = +0,75 V vs ERH. 

ω

2500 rpm
1600 rpm

900 rpm

400 rpm

100 rpm

Fonte: autor. 

n

iK ω

et al.

iK = 
iLi

iL- i 
iK

jK

 





b

b|

η

–  – –

η

j0

b j0

j0

j0

et al.

j0

Tabela 6. Alguns valores de para diferentes catalisadores em diferentes meios/condições. 
Material do eletrodo/catalisador j0 (A cm-2) Condições de medida 

Adaptada de: (SI et al., 2014). 



π et al.

π –

–

et al.

Figura 18. Diagrama de orbitais moleculares para a molécula de O2. 

Fonte: (SI et al., 2014). 

3.3.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 



Eca

Z

variação de potencial (∆E de corrente (∆i

E i E

Figura 19. Curva de polarização, evidenciando a relação pseudolinear  
entre potencial e corrente, em uma amplitude de 10 mV de potencial. 

i 

E

j

h

Fonte: autor.

Eca

E ω 2πf



f t

et al.

Eca(t) = E sen ωt 

Eca

ica), com a mesma frequência ω, mas 

Eca

ϕ ica

i

et al.

ica(t) = i sen (ωt+ϕ) 

E  i ω ϕ

Eca

ica

f de 1 Hz (ω = 2π rad s

et al.

Figura 20. Sinais senoidais de potencial e corrente alternados em função do tempo, em fase. 

i 
m

A

E
 (

m
V

)

t

Fonte: autor.



E  i ω

ϕ ≠ 0, o comportamento observado é semelhante ao apresentado na 

E

  i 

ϕ π/2 

Figura 21. Sinais senoidais de potencial e corrente alternados em função do tempo, 
com ângulo de fase -90°. 

E
 (

m
V

)

t 

i 
(m

A
)

f

Fonte: autor.

Z

ω t ℱ
ι √-1

f t F ω et al.

 ℱ{f(t)} = ∫ f(t) e𝜄ωtdt ∞

-∞

 = F(ω) 



et al.

E i

E i

R

 E(t) = i(t)R 

q E

 E(t) = 
q
C

 

i q t

E i C

 E(t) = 
1
C

∫ i(t) dt

t2

t1

 

 ℱ{E(t)} = 1
C

 ℱ {∫ i(t) dt } + R ℱ{i(t)} 
ω



E(ω) =
1𝜄ωC

 i(ω) + R i(ω) 
Z(ω) = 

E (ω)
i (ω)

 

ZR = R 

ZC = 
1
ιωC

 

C R

Rs

Rct Cdl

Rs

Rct ct

charge transfer

Cdl

dl double layer

et al.

Figura 22. Circuito elétrico equivalente (CEE) de Randles. 

Adaptado de: (BARD; FAULKNER, 2001).



Z

et al.

ZT = ZRs+
ZRctZCdl

ZRct+ZCdl

  

Z(ω)T = Rs+ 
Rct(𝜄ωCdl)-1

Rct+(𝜄ωCdl)-1 

(Z’ (Z”

Z(ω)T = Rs + 
Rct

1+(ωRctCdl)2 − ωR2Cdl

1+(ωRctCdl)2  𝜄 
Z’ Z” 

Desse modo, Z’ e Z” podem ser representadas em um plano complexo, que 

ι √-1

as determinações de Z(ω) 

 f

são 5,0 Ω, 10,0 Ω e 0,1 mF, 



Figura 23. Exemplo de diagrama de Nyquist para o CEE de Randles. 

W

W

ω

Fonte: autor.

ι) tocando no eixo horizontal em 5,0 Ω, na região de altas frequências

Rs, e em 15,0 Ω na região de baixas frequências

Rs + Rct

Z ϕ

Z

et al.

|Z| = √(Z')2+(Z")2 



Z ϕ

Figura 24. Exemplo de diagrama de Bode para o CEE de Randles. 
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Figura 25. Curva de polarização de um eletrodo, sem e com correção de queda ôhmica. 

j

h

Fonte: autor.
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(ω

que ω 2πf, sabendo f

C = 
1

2πfR
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3.4 Materiais à base de carbono 

 

et al.

et 

al. et al. et al. et al.

et al. et 



al. et al. et 

al. et al.

carbon black

3.4.1 Processos tradicionais na obtenção sintética de carbono/carvão 



Carbonização 

 

 

coke

char

Grafitização 

 



Pó derivado de carbono 

carbon black

carbon black 

Tabela 7. Composição e propriedades gerais de materiais do tipo . 

Composição 

H –

N –

O –

S –

CO2 –

CO –

C –

Área superficial –

Tamanho de partícula –
(PIERSON, 1993)

carbon black

3.4.2 Resíduos de biomassa 



Cana-de-açúcar 

Saccharum officinarum

Poaceae

Figura 26. Plantação de cana-de-açúcar. 

 
Fonte: (REHAGRO BLOG, [s. d.]). 



Figura 27. Esquema representando a estrutura vegetal lignocelulósica e 
as fórmulas estruturais dos compostos. 

Adaptado de: (MIKA; CSÉFALVAY; NÉMETH, 2018). 

Figura 28. Representação ilustrativa da estrutura da cana-de-açúcar, com corte longitudinal 
evidenciando as regiões que dão origem aos resíduos bagaço e casca.  

Adaptado de: (AGARWAL et al., 2023). 



Figura 29. Bagaçoa (esquerda) e cascab (direita) de cana-de-açúcar. 

  
Fonte: a) (SYNGENTA DIGITAL; FERREIRA, [s. d.]). b) (REDAÇÃO CICLOVIVO, 2017). 

et al.

 

Pinhão 

Araucaria angustifolia

Figura 30. Árvore araucária (Araucaria angustifolia).

Fonte: (BRAGA, 2018). 



Figura 31. Pinha, fruto da araucária, contendo as sementes (pinhões). 

Fonte: (GOVERNO DO ESTADO DO PARANÁ, 2023). 

s. d.

et al. et al.



Figura 32. Ilustração representando as estruturas externa (esquerda) e interna (centro) de um 
pinhão, assim como visão em corte longitudinal (direita). 

Fonte: (CEAGESP, [s. d.]). 

Pequi 

Caryocar brasiliense

et al.



Figura 33. Pequizeiro (Caryocar brasiliense). 

Fonte: (MERLIN, 2023). 

et al.

Figura 34. Pequi, fruto do pequizeiro. 

 
Fonte: (ODA, 2020). 



Figura 35. Cortes longitudinais do fruto (A) e do caroço (B) de pequi. 

Fonte: (SANTOS et al., 2010). 

et al.

3.4.3 Obtenção e aplicações de carvões de resíduos de biomassa 



Tabela 8. Exemplos de estudos envolvendo a obtenção e a aplicação de carvões de 
resíduos de biomassa. 

Biomassa 
utilizada 

Condições de 
obtenção do carvão Aplicação Fonte 

–

et al.

et al.

et al.

et al.



Tabela 8. Exemplos de estudos envolvendo a obtenção e a aplicação de carvões de 
resíduos de biomassa. (continuação) 

Biomassa 
utilizada

Condições de 
obtenção do carvão Aplicação Fonte

et al.

et al.



Tabela 9. Exemplos de obtenção e aplicação de carvões de resíduos conduzidos pelo Laboratório de 
Síntese Orgânica Catalítica (LSO[Cat]),da FURG – Campus SAP. 

Biomassa 
utilizada

Condições de 
obtenção do carvão

Aplicação Fonte

et al.

et 

al.

et 

al.

et al.

π



3.5 O paládio e sua utilização na eletrocatálise 

platinum group metals

et al.

oz

2.981,90 USD/oz



Figura 36. Tendência de alta ou queda na cotação de platina (linha amarela) e de paládio (linha azul), 
desde o ano de 2012 até o momento presente (2024). 

Fonte: (GOOGLE FINANÇAS, 2024). 

Tabela 10. Valores de Pd e Pt, em datas pontuais, demonstrando a variação da sua 
cotação no decorrer dos anos. 

Data Pd (USD/oz) Pt (USD/oz) 



Tabela 10. Valores de Pd e Pt, em datas pontuais, demonstrando a variação da sua 
cotação no decorrer dos anos (continuação). 

Data Pd (USD/oz) Pt (USD/oz)

05 mar. 2022 2.981,90 1.116,80 

Fonte: (GOOGLE FINANÇAS, 2024). 

Tabela 11. Algumas propriedades atômicas e físico-químicas dos metais paládio e platina. 
Pd Pt 

Número atômico 

Configuração eletrônica 

Massa molar  

Densidade 

Estrutura cristalina 

Parâmetro de rede (a) 

Raio metálico  

Adaptado de: (SCHMIDBAUR; CIHONSKI, 2003). 



contração lantanídica
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et al.





4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Reagentes e materiais 

™ ™

4.2 Síntese dos carvões e catalisadores 

 

 



suporte, foram comparados ao “padrão” Pd/C

Tratamento do carbono Vulcan XC-72R 

 

Síntese dos carvões de biomassa 

et al.

Saccharum officinarum L. Araucaria 

angustifolia Caryocar brasiliense

≤

et al.





estrutura

atividade

Síntese dos catalisadores Pd/CX 

PdCl2(s) + 2 Cl-(aq) → [PdCl4]2-(aq) 





Cdl

Grafitização dos materiais CX 

 

campus

Análise elementar CHN dos materiais CX

Perkin Elmer 2400 series II

–

Determinação da área superficial dos materiais CX 

 

Gemini VII 

2390A – Micromeritics

–



– campus

Análise da estrutura cristalina dos materiais Pd/CX 

com goniômetro horizontal θ 2θ e ânodo rotatório de Cu. As medidas foram realizadas 

em uma faixa de 5 a 90° 2θ, a 0,02° por segundo, utilizando radiação CuKα (λ = 

software 

Morfologia e composição semiquantitativa dos materiais Pd/CX 

 

software

Capacitância de Dupla Camada (Cdl) dos materiais Pd/CX 

double layer capacitance

electrochemical 

surface area



glassy carbon rotating disk electrode

™ Eppendorf

Cdl

vs

j vs

4.4 Reação de evolução de hidrogênio (HER) 

 



software

Figura 40. Esquema ilustrado da célula eletroquímica de três eletrodos, 
utilizada para as medidas da HER. 

Fonte: autor. 

Preparo do eletrodo de referência 

≈ 1,00 mol L



⇌
η

vs

Preparo dos eletrodos de trabalho 

 

 working electrode

brushing technique et al.

™

Eppendorf





Estabilidade 

vs

vs 

 

Eficiência faradaica 

(ε) 

j

Figura 42. Esquema ilustrado da célula de Hofmann. 

Fonte: autor. 

Q j



z

et al.

j = dQ
dt

 = zF 

 Q = j ∫ dt
t2

t1
= j×∆t

n

n Q VT

ℛ
et al.

n = 
Q
2F

 

VT = 
Q
2F

 ℛT  

Q  VT ≈ 3,8 mL. Assim, ε

VR

et al.

ε(%) = 
VR

VT
 × 100% 

ε



4.5 Reação de redução de oxigênio (ORR) 

4.5.1 Medidas em meia-célula 

oxygen reduction reaction

Figura 43. Esquema ilustrado da célula eletroquímica de três eletrodos, 
utilizada para as medidas de ORR. 

Fonte: autor. 



scangen software

campus

Preparo do eletrodo de trabalho 

 

ultrathin layer

Eppendorf®

Figura 44. Esquema ilustrado do preparo do eletrodo de camada ultrafina para ORR. 

Fonte: autor. 

Medidas eletroquímicas 

 



E vs

(ω) 

Tabela 13. Parâmetros da equação de Koutecký-Levich, para O2 em H2SO4 0,50 mol L-1. 
Parâmetro Valor 

A 

D 

ν 

C* bulk

Fonte: (ANASTASIJEVIĆ; VESOVIĆ; ADŽIĆ, 1987). 

b j0

jK

4.5.2 Medidas em célula a combustível unitária 

 

– Campus 



Preparo dos MEAs 

™

™

Figura 45. Esquema ilustrativo de preparo dos MEAs. 

Fonte: autor. 



Medidas eletroquímicas 

– software

 



5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS  

5.1 Caracterizações dos materiais sintetizados 

Grafitização dos materiais CX 

Nesse sentido, de um modo geral, duas “famílias” de átomos de C podem ser 



Figura 46. Espectros Raman das amostras de CX. 

ID/IG = 1.03 ID/IG = 0.59

ID/IG = 0.79 ID/IG = 0.86

ID/IG = 1.01

σ π σ

π

π



Figura 47. Representações estruturais do grafeno (esquerda) e do grafite (direita). 

Adaptado de (MERLEN; BUIJNSTERS; PARDANAUD, 2017). 
 

Figura 48. Representação estrutural hipotética de defeitos na estrutura do grafeno. 

Adaptado de (MERLEN; BUIJNSTERS; PARDANAUD, 2017). 



Análise elementar CHN dos materiais CX 

Tabela 14. Composição elementar CHN dos materiais CX, em porcentagens em massa. 
Material C (%) H (%) N (%) Outros (%) 

CV 

CB 

CC 

CP 

CPE 

Determinação de área superficial dos materiais CX 

1,11 1,75

167



Análise da estrutura cristalina dos materiais Pd/CX 

 

 

em torno de 2θ 

1043), além de um halo em torno de 2θ = 26

t = 
kλ

β cos 𝛩 

t k

λ

α β



Θ corresponde ao ângulo de difração do respectivo pico (2θ/2) 

 

Figura 49. Difratogramas de raios X para as amostras Pd/CX. 

2θ 2θ

2θ 2θ 

2θ



Tabela 15. Parâmetros obtidos a partir dos picos (220) dos difratogramas de raios X, para os 
catalisadores Pd/CX. 

Catalisador β (°) β (rad) 2θmax (°) cos θ t (nm) 

Pd/CV 

Pd/CB 

Pd/CC 

Pd/CP 

Pd/CPE 

t

Morfologia e composição semiquantitativa dos materiais Pd/CX 

 



Figura 50. Micrografias obtidas por MEV (esquerda) dos catalisadores Pd/CX e respectivos espectros 
EDX (direita). De cima para baixo, tem-se: Pd/CV, Pd/CB, Pd/CC, Pd/CP e Pd/CPE. 

E

C

O Pd

E

E



Figura 50. Micrografias obtidas por MEV (esquerda) dos catalisadores Pd/CX e respectivos 
espectros EDX (direita). (continuação) 

E

E

Tabela 16. Composição semiquantitativa dos catalisadores Pd/CX, obtidas por EDX. 
Pd/CV Pd/CB Pd/CC Pd/CP Pd/CPE 

C (%) 

O (%) 

Pd (%) 

Na (%) 

Mg (%) 

Al (%) 

Si (%) 

K (%) 

Ca (%) 



d

software

d



Figura 51. Micrografias obtidas por MET (esquerda) e histogramas de distribuição do diâmetro de 
partículas metálicas (direita) dos catalisadores Pd/CV (superior) e Pd/CB (inferior). Ampliação de 

x300k. 

d

d = 3,0 ±  0,7 nm

d

d = 4,0 ±  2,0 nm

Figura 52. Micrografias obtidas por MET dos catalisadores Pd/CC (superior esquerda), Pd/CP 
(superior direita) e Pd/CPE (inferior). Ampliação de x300k. 



d

software

Capacitância de dupla camada dos materiais Pd/CX 

 

dl

j vs

Cdl et al.

Cdl

CS

ECSA = Cdl

Cs
 

CS

Cdl

Cdl







5.2 Reação de evolução de hidrogênio (HER) 

 

Atividade catalítica 

 

Rs

EHER

Eapl

j

EHER = η = Eapl – jRs 



 Figura 54. Curvas de polarização dos eletrodos Pd/CX, obtidas a 1 mV s-1 em H2SO4 0,50 mol L-1. 

j 

vs

j

η10 η100

j

≈ Pd/C

Tabela 18. Parâmetros cinéticos obtidos a partir das curvas de polarização e respectivas curvas de 
Tafel para os eletrodos Pd/CX. 

Eletrodo η10 (mV) η100 (mV) b (mV dec-1) j0 (A cm-2) r2 

Pd/CV 

Pd/CB 

Pd/CC 

Pd/CP 

Pd/CPE 





j0 η

j j0

η10 η100

j0

E vs

τ

τ

constant phase element



software

Figura 56. Diagramas de Nyquist (esquerda) e respectivos diagramas de Bode (direita), para os 
eletrodos (de cima para baixo): Pd/CV, Pd/CB, Pd/CC, Pd/CP e Pd/CPE, obtidos em η = -50 mV. 
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Figura 56. Diagramas de Nyquist (esquerda) e respectivos diagramas de Bode (direita), para os 
eletrodos (de cima para baixo): Pd/CV, Pd/CB, Pd/CC, Pd/CP e Pd/CPE, obtidos em η = -50 mV. 
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Figura 57. Circuitos elétricos equivalentes (CEEs) utilizados para a simulação e 
ajuste dos dados de EIE. 

a) 

 

b)

 



, 1 ≤ x ≤ 4) e CPEs (CPE , 1 ≤ x ≤ 4) em um 

, 1 ≤ x ≤ 3) e CPE (CPE , 1 ≤ x ≤ 3) em 

f f

f

interceptaria o eixo dos números reais (Z’), ou ainda, o deslocamento do espectro em 

ι

χ2

ZCPE = 1
(ιω)nY0

 

ι √-1 ω

2πf f n

Y0



Tabela 19. Parâmetros obtidos a partir de ajuste e simulação dos dados de EIE para 
os eletrodos Pd/CX. 

 Pd/CV Pd/CB Pd/CC Pd/CP Pd/CPE 

CEE 

Rs (Ω cm2) 

R1 (Ω cm2) 

CPE1 

Y0 (mS sn) 

n 

C1 (µF cm-2) 

τ1 (µs) 

R2 (Ω cm2) 

CPE2 

Y0 (mS sn) 

n 

C2 (mF cm-2) 

τ2 (ms) 

R3 (Ω cm2) 

CPE3 

Y0 (S sn) 

n 

C3 (mF cm-2) 

τ3 (s) 

R4 (Ω cm2) 

CPE4 

Y0 (S sn) 

n 

C4 (F cm-2) 

τ4 (s) 

χ2 (10-4) 

τ , 1 ≤ x ≤ 4)

et al.

τx = (RxY0)n 



Cx = 
(RxY0)n

Rx
 

et al.

≈ Pd/C

≈ Pd/C

na reação de Heyrovsky (1,82 Ω cm

maior resistência na adsorção do átomo de hidrogênio (reação de Volmer), 1,09 Ω cm

versus Ω cm

2,18 Ω cm (0,32 Ω cm + 1,82 Ω cm ) e 2,48 Ω cm (0,42 Ω cm + 2,06 Ω cm

j0

τ

et al.



elétrons no sistema π da estrutura de carbonos sp



et al.

Estabilidade dos eletrodos 

E vs

Figura 58. Curvas de polarização antes e após 5.000 ciclos voltamétricos para os eletrodos Pd/CV (a) 
e Pd/CB (b). 
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X-ray photoelectron spectroscopy

Eficiência faradaica 

 

A eficiência faradaica (ε) dos eletrodos Pd/C

VR  ε

Tabela 20. Dados de eficiência faradaica dos eletrodos Pd/CV e Pd/CB. 

VR (mL) ε (%) 

Pd/CV 

Pd/CB 



et al.

–

oxygen reduction reaction

hydrogen oxidation reaction –

η

et al.

5.3 Reação de redução de oxigênio (ORR) 

5.3.1 Medidas em meia-célula 

Figura 59. Voltamogramas hidrodinâmicos (esquerda) e gráficos de Koutecký-Levich (direita) dos 
catalisadores Pd/CX na ORR. De cima para baixo: Pd/CV, Pd/CB, Pd/CC, Pd/CP e Pd/CPE. 

vs

Pd/CV

ω



Figura 59. Voltamogramas hidrodinâmicos (esquerda) e gráficos de Koutecký-Levich (direita) dos 
catalisadores Pd/CX na ORR. (continuação) 
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5.3.2 Medidas em célula a combustível unitária 

E j

j

j

j600 j300

Pmáx

Pmáx 

j600 = , j300 =  e Pmáx = . 

n



Figura 61. Curvas de polarização e de densidade de potência para a PEMFC unitária, utilizando os 
materiais Pd/CX no cátodo e Pt/C no ânodo. Voltametrias lineares obtidas em temperatura ambiente, 

a 1 mV s-1. 
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Pmáx = 20 mW cm-2 @343 mV

Tabela 22. Dados de atividade da PEMFC, contendo os materiais 
Pd/CX no cátodo e Pt/C no ânodo. 

Cátodo 
j600 mV 

(mA cm-2) 

j300 mV 

(mA cm-2) 

Pmáx  

(mW cm-2) 

Pd/CV 

Pd/CB 

Pd/CC 

Pd/CPE 



6. CONCLUSÃO 

 

 



b j0

n

 



7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

et al.
BioEnergy Research s. l. –

et al.
Environmental Science and Pollution 

Research s. l. –

ChemElectroChem s. l.
–

Journal of Materials Chemistry A s. l. –

ANASTASIJEVIĆ, N. A.; VESOVIĆ, V.; ADŽIĆ, R. R. Determination of the kinetic 

Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry s. l.
– –

et al.

The Environment and Natural Resources Journal s. l.
–

Electrochemical Methods - Fundamentals and 
Applications

BART, S. C. What is the “Lanthanide Contraction”? Inorganic Chemistry s. l.
–

International Journal of Energy Research s. l. –

Pinhão: saiba mais sobre a semente de árvore típica da região Sul
S. l.

Araucária - Araucaria angustifolia S. l.



Applied Catalysis A: General s. l. –
–

et al.

International Journal of Hydrogen Energy s. l. –

et al.

Langmuir s. l. –

Pinhão S. l. s. d.

International Journal of Hydrogen Energy s. 
l. –

Elements of X-Ray Diffraction

The state of food and agriculture: moving forward on food loss and waste 
reduction

et al.

Journal of Power Sources s. l. –

et al.
Journal of Power Sources s. l.

–

et al.
Journal of Chemical Education s. l.

–

et al.
Journal of Power Sources s. l.

–



Encyclopedia of Interfacial Chemistry: Surface Science and 
Electrochemistry s. l. –

Contrato contínuo de Palladium S. l.

IAT libera a colheita e venda do pinhão, 
mas reforça condição de maturação S. l.

et al.

Environmental Science and Pollution Research s. l. –

ECS Transactions s. l. –

et al.
Applied Energy s. l.

Journal of The Electrochemical Society s. l.
–

et al. Journal of Power 
Sources s. l. –

Censo agropecuário 2017: resultados definitivos s. n.

Produção de cana-de-açúcar S. l.

Current Opinion in 
Chemical Engineering s. l. –



The Future of Hydrogen

et al.
Journal of 

Advanced Research s. l. –

et al.
Scientific reports s. l.

Carbon s. l. –

Infrared and Raman Spectroscopy: Principles and Spectral 
Interpretation

et al.
International Journal of Hydrogen 

Energy s. l. –

Journal of 
Electroanalytical Chemistry s. l. –

et al.

Revista Eletrônica em Gestão, 
Educação e Tecnologia Ambiental s. l. –

et al.
International 

Journal of Energy Research s. l. –

Coatings s. l.

Pequi, o verdadeiro ouro do cerrado S. l.

Chemical Reviews s. l.
–



In

S. l.: s. n. –

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável S. l.

C-C bond formation by cross-coupling S. l.
E-book

Fruto típico do Cerrado, pequi pode ajudar a prevenir diabetes, reduzir 
colesterol e combater obesidade, aponta pesquisa S. l.

Texto para Discussão s. 
l. –

Handbook of Carbon, Graphite, Diamond and Fullerenes: 
Properties, Processing and Applications

et al. Instrumental methods in electrochemistry s. 
n.

et al.
Energy Reports s. l. –

et al.

International Journal of Engineering and Advanced Technology s. 
l. –

Pesquisadores brasileiros usam o bagaço da cana para 
descontaminação ambiental S. l.

Cana-de-açúcar: uma cultura de fácil condução S. l. s. d.



et al. - - CLEAN 
– Soil, Air, Water s. l.

Ecletica Quimica s. l.
–

et al.
ACS Applied Materials and Interfaces s. l.

–

et al.
Revista Brasileira de Pesquisa em Alimentos s. l.

et al.
Food Chemistry s. l.

–

et al.
Applied 

Surface Science s. l. –

Inorganic Chemistry Frontiers s. l.
–

Encyclopedia of 
Physical Science and Technology s. l. –

et al.
Redox Report s. l.

–

et al.
Journal of The Electrochemical 

Society s. l. –

Energy Reports s. l. –

et al. Electrochemical Oxygen Reduction Reaction S. l.
E-book



High-temperature Solid Oxide Fuel Cells: 
Fundamentals, Design and Applications S. l.: s. n.

et al.

JPhys Energy s. l.

Gestão de Resíduos na Agricultura e 
Agroindústria

Bagaço de cana: saiba como reaproveitar a 
palha S. l. s. d.

et al. Methods for the Determination of Valid Impedance 
Spectra in Non-stationary Electrochemical Systems: Concepts and Techniques 
of Practical Importance S. l.: s. n.

et al.
Bioresource 

Technology s. l. –

Journal of Energy 
Resources Technology, Transactions of the ASME s. l. –

Bioresource Technology s. l. –

et al.

Green Chemistry s. l. –

Acordo de Paris (traduzido) E-book

et al.

International Journal of Hydrogen Energy s. l. –

et al.
Renewable and Sustainable Energy Reviews s. l.

–



Nano Convergence s. l.

et al. –
International Journal 

of Hydrogen Energy s. l. –

et al.
Advanced Materials s. l.

–

et al.

Fuel s. l.

et al.

ChemPlusChem s. l. –

et al.

Energy s. l.

et al. PEM Fuel Cell Testing and Diagnosis S. l.: s. n.

et al.
Chemical Reviews s. l. –



APÊNDICES 

Apêndice 1.

Pd/CV Pd/CB

Pd/CC
Pd/CP

Pd/CPE


	dae4e7cd1d37cb2545c18d089d261832f83a2b646439d0871d2439e12bd13d3f.pdf
	(Ficha Catalográfica Idelso Cândido Pereira Junior.docx)
	dae4e7cd1d37cb2545c18d089d261832f83a2b646439d0871d2439e12bd13d3f.pdf

