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Conversiao de Metano em Metanol com Co-Geragdo de
Energia Elétrica a partir de Catalisadores de Paladio
Suportados em Carbono

Conversion of Methane to Methanol with Co-Generation of Electricity
from Palladium Catalysts Supported in Carbon

Araceli J. Silva,®" Priscilla J. Zambiazi,? Paulo V.R. Gomes,? Julio Nandenha,® Camila M. Godoi,?
Rodrigo F.B. de Souza,”™ Almir O. Neto,®™ Nathdlia F. B. Azeredo**

The application of solid electrolyte reactors for methane oxidation and energy co-generation is attractive,
especially with the use of catalysts synthesized from noble metals such as palladium. In this work,
we prepared three different compositions of palladium on carbon support to evaluate the composition
that had the greatest potential for energy generation. Catalysts in the proportions of 5, 10 and 20% of
Pd/C were tested for the conversion of greenhouse gases into organic molecules of higher added value
using electrochemical fuel cell solid electrolyte reactors. The focus of this work was the conversion of
methane into methanol, using the fuel cell as a reactor and the commercial Pd/C as electrocatalyst. The
electrocatalysts were tested at the anode, analyzed by infrared (IR) spectroscopy and their activities verified
by experiments with rotating ring disk electrode (RRDE). Higher levels of palladium (Pd/C 20%) favored
obtaining electrical power, and the intermediate composition (Pd/C 10%) showed a greater production of
less oxidized compounds, such as methanol, in addition to generating electricity.
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1. Introducao

O metano € um dos principais gases estufa, tendo capacidade de absor¢do de infravermelho
ate 30 vezes maior que o CO,." Esse hidrocarboneto quando exposto a alta atmosfera, sofre
degradagdo fotoquimica pelo radical hidroxila (OH), que € o principal oxidante atmosférico
da maioria dos poluentes troposféricos.> Mesmo assim, a quantidade de metano liberado na
atmosfera € maior do que a quantidade degradada naturalmente. No entanto, a oxidagio parcial
do metano gera produtos como metanol, dcido férmico e formaldeido (solventes, conservantes,
desinfetantes e matérias primas para diversas cadeias de produgdo), e é de grande interesse
para a industria,® alem de nfo liberar esse gds para a atmosfera.

Para os processos de oxidacdo parcial de compostos organicos se tornarem viaveis, essas
reacdes devem ultrapassar dois obstdculos: 1) diminuir aenergia para ativar as moleculas
envolvidas e 2) encontrar métodos para favorecer a formagdo dos produtos desejados.* Para
a reacdo ocorrer a condi¢des proximas a ambiente as principais vias sdo as bioquimicas,’
fotoquimicas’ e eletroquimicas.® A via eletroquimica, na qual se utiliza potencial elétrico para
transferir energia em quantidades controladas,’ pode ser realizada em fluxo por um reator do
tipo celula a combustivel, onde o metano € oxidado no anodo e um oxidante reduzido no catodo
gerando energia elétrica.?

Recentemente, Nandenha e colaboradores’® aplicaram metano como combustivel no anodo
de uma célula a combustivel e notaram que junto com energia elétrica também foi observada
a formacdo de produtos como metanol e acido férmico. Esses estudos mostraram que era
possivel obter produtos diferenciados conforme o potencial elétrico de operagdo da célula.
Nesse contexto, reatores eletroquimicos passam a ser interessantes para a oxidagao parcial do
metano com co-geragao de energia eletrica. No entanto, ainda sdo poucas as informacdes sobre
os tipos de catalisador a serem aplicados, e condi¢des de reagio.?

Os catalisadores para tal fim devem ser capazes de ativar a dgua. Pt, Pd, Ir, Ru e Au sdo
bastante apreciados devido a sua estabilidade quimica e eletroquimica,'’ que por muitas vezes vai
além da ativagdo de d4gua, mas também adsorvem a molécula do reagente. A grande capacidade
de adsor¢do de hidrogénio do palddio, o torna muito aplicavel para esse tipo de processo, que
depende da ativacdo de dgua.''> Em seu estado oxidado, o Pd ainda € carbofilico (favorecendo
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aclivagem da ligacdo C-H), promovendo a oxidagao parcial
do metano."* Khan e colaboradores mostraram que o Pd pode
ser promissor para essa aplicacdo neste tipo de reator, devido
a formag@o de uma fina camada de PdO na superficie do
eletrocatalisador, onde o 6xido pode ativar a ligacdo C-H
no metano."

No entanto, muito do aplicado para a conversao
do metano em metanol com co-geracido de energia em
reatores de eletrolito poliméricos e apropriadas condi¢des
de operagdo de celulas a combustivel, sendo as condigdes
experimentais muito pouco explorada. Nesse contexto,
a aplicagdo de celulas a combustivel como reatores
eletroquimicos foi avaliada para a conversao de metano
em produtos de valor agregado com co-geracao de energia
eletrica. A carga otima de metal catalitico (paladio) foi
estudada sobre o suporte de carbono para utilizagdo em
reatores do tipo celulas a combustivel de baixa temperatura.

2. Materiais e Métodos

Os catalisadores foram preparados pela dilui¢do do
catalisador Pd/C 20% (fuel cell store) em carbono Vulcan
XC-72R (Cabot) para obter quantidades de metal de 5%
e 10%, similar ao feito por Garcia et AL [15]. Esse Pd/C
comercial apresenta caracteristica de Pd policristalino e
tamanho de particula entre 3-5 nm, conforme o fornecedor.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em
uma célula eletroquimica de trés eletrodos com um
bipotenciostato/galvanostato Parstat 3000A-DX. Ag/AgCl
(3,0 mol L' de KC1) foi usado como eletrodo de referéncia,
platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo de disco de anel
rotativo (RRDE) como eletrodo de trabalho. O RRDE €
composto por um anel de ouro (area =0,19 cm?) e um disco
de carbono (area = 0,25 cm?) com fator de coleta de 0,37.

Para obter as curvas de polarizacao, foi feita a montagem
de membrana e eletrodos com Nafion 117 tratada com
KOH. Inicialmente, as tintas de Pd/C para confeccdo do
anodo e Pt para confec¢@o do catodo foram preparadas em
nafion e dlcool isopropilico. Em seguida, tecidos de carbono
recortados na dimensdo 2,3 cm x 2,3 cm foram pintados
com a tinta. Apés secos, os eletrodos foram prensados
com uma membrana de nafion dopada com KOH entre
eles, formando o conjunto de eletrodos com membrana
(Membrane Electrode Assemble — MEA). O MEA entédo
foi colocado dentro da célula a combustivel. O reator foi
abastecido com CH, a uma taxa de fluxo de 50 mL min™!,
1,0 mol L' KOH a uma taxa de fluxo de 1 mL min~!,
temperatura ambiente no anodo e O, externo como auxilio
de uma garrafa umidificadora com temperatura controlada
de 80 °C e vazdo de 200 mL min™" no cétodo.

A determinagio das diferentes espécies formadas durante
a oxidacdo eletroquimica do metano em meio alcalino foi
realizada por meio de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, variando os potenciais. A andlise
foi feita em um acessério ATR instalado no espectrometro
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Nicolet® 6700 FT-IR equipado com um detector MCT
resfriado com liquido N,. Os espectros Raman foram
coletados usando o espectrometro Horiba Scientific Macro
Ram com laser 785 nm, aplicados para a quantificacio
do metanol gerado pelo método de Boyaci.'®!” A seguinte
curva analitica foi obtida: I = 10,65 + 27,42[metanol] com
o coeficiente de correlacdo R* = 0,93.

3. Resultados e Discussao

Os padrdes de voltametria ciclica obtidos para os
catalisadores a base de Pd e Carbono em diferentes
composi¢des em meio alcalino sdo apresentados na Figura 1.
A regido de adsor¢@o/dessorcdo de hidrogénio em Pd ¢
observado entre -0,85 V a -0,45 V e os picos de oxidagdo e
reducdo de Pd entre ~ 0 e -0,3 V.!! As intensidades dos picos
redox obtidos para Pd/C 5% e 10% sao aproximadamente
metade do observado para a propor¢ao com 20% de paladio,
especialmente quando comparado com a sobreposi¢do
do perfil voltamétrico do reagente carbono vulcan. Isso
demonstra que os processos de oxidacdo e reducdo sdo
resultantes do paladio.

0.4
0.2 +
<é 0.04
-0.2 H
—— PdIC 5%
a] ——PAIC10%
1 ——Pdic 20%
-OI.8 ' -OI.G ' -0I.4 ' -OI.2 ' 0{0 ' 0:2

E /V vs (Ag/AgCl)

Figura 1. Voltametria ciclica de materiais Pd/C em KOH 1 mol L!
(v=10 mVs™)

Para a oxidagio parcial do metano € necessdria a ativacao
da 4gua, para a obtencdo de espécies oxigenadas reativas,
entre elas o radical hidroxila [7]. Sendo que essa espécie
em solucdo entra em equilibrio com o H,0, conforme as
equacdes 1 e 2:

H,0 + MO — «OH @)
eOH + «OH — HO,™ )
A ativagdo de dgua pode ser medida indiretamente pela

detecgdo do peréxido de hidrogénio formado no anel nos
experimentos de disco rotatdrio, e este dd uma indicacio
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semi-quantitativa da ativagdo da dgua para a conversio
de metano em metanol em meio alcalino.”” A Figura 2
ilustra as curvas de disco e anel para geragao e processo de
deteccdo de H,0,. Nota-se que as maiores quantidade de
H,0, detectados sdo para as composi¢des com maior teor de
Pd, no entanto o efeito das areas eletroativas dos materiais
pode influenciar nesse resultado.

0.1

——Pd/C 5%
——Pd/IC10%
——Pd/C 20%

i/ pA

-200

-400

-600

-800 1 1 1 I I 1 1 1
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E /V vs (Ag/AgCl)

0.1

Figura 2. Voltamogramas com RRDE a 1600 r.p.m. em eletrélito
insaturado de O,, sendo a corrente do disco, corrente do anel
correspondente a deteccdo do H,O,

Esses catalisadores adquirem diferentes areas
ativas devido ao contorno dos grios e isso pode afetar
as comparacdes diretas entre as correntes obtidas nos
experimentos de disco-anel rotatério. Para poder comparar
as atividades obtidas na ativagdo de agua, o efeito de
area pode ser atenuado pela normalizacdo por % de H,0,
relativa aos eletrodos testados. Sendo que as relacdes das
correntes de disco e anel podem indicar qual o catalisador
mais ativo para a geracdo de H,O, A seletividade para a
formacao de peréxido (% H,0,) pode ser calculada pela
equacdo 3:'8

2001,/N

H,0,% =
I,+alN

3)

onde I, € a corrente de disco, la € a corrente do anel,e N é a
eficiéncia de coleta RRDE (0,37). Os resultados calculados
sdo mostrados na Figura 3, onde as linhas H,0,% na faixa
potencial variam de -0,8 V 20,0V, e a producao média H,O,
de ~12%, ~6% e ~4% para as composi¢des Pd/C 5%, Pd/C
10%, Pd/C 20%, respectivamente.

Na Figura 4, sdo apresentadas as curvas de polarizagdo
(no eixo y da esquerda) e a densidade de poténcia (no eixoy
da direita) dos reatores do tipo célula a combustivel. Nota-se
que o potencial de circuito aberto, densidade de corrente e
poténcia decrescem com a massa de Pd no catalisador. O
potencial de circuito aberto (0,3 a 0,5 V) € compardvel com
o reportado para outros dispositivos similares encontrados
na literatura."
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Figura 3. Seletividade de H,0,% em fungdo do potencial aplicado
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Figura 4. Curvas de polarizacdo a temperatura ambiente usando anodos
de catalisadores Pd/C (carga de catalisador de 5 mg cm?) e Pt/C para o
catodo em todos os experimentos, com KOH 1,0 mol L' e membrana
Nafion 117 + CH, 50 mL min™! e fluxo de O, de 200 mL min!

Durante a obtengdo da curva de polarizacdo foram
coletados os efluentes em potenciais de interesse de
operagdo por 5 minutos, portanto quantificado o metanol
produzido durante a reacdo. Na figura 5 € ilustrado um
grafico que representa a taxa de reacdo para a geracio de
metanol. Notou-se que para os valores de potenciais mais
altos, o eletrocatalisador de Pd/C 20% foi o mais eficiente
para conversdo do metanol, enquanto para potenciais de
menores valores, Pd/C 10% € o mais ativo. As maiores taxas
de conversao foram obtidas para as maiores proporcdes de
palddio em carbono e foram detectadas ativacdo de dgua
indiretamente por %H,0, entre 4 e 6% de acordo com o
reportado por Godoi e colaboradores.'

Os espectros de infravermelho dos efluentes sdo
apresentados na Figura 6. Estes permitem identificar
possiveis produtos de oxidacdo parcial do metano. Em
todos os espectros € possivel observar as bandas relativas
ao metanol e dcido férmico, respectivamente em 1080 e
1337 cm™ [20], e em ~ 1302 cm'a banda correspondente
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| I PdC 5%
o I Pd/IC 10%
I Pd/C 20%

-1 -1
r[metanol](mOIL h )

0-
0 100 200 300 400
E/V
Figura 5. A taxa de reagdo de produc@o de metanol em func@o do
potencial

a de formagao do metano."”” A banda em ~ 1377 cm™!
atribuida ao carbonato** também foi observada com
bastante intensidade para Pd/C 5% em todos os potenciais.
Provavelmente, a formacao de carbonato tenha relagdo com
a alta capacidade de ativagdo de dgua, assim promovendo
maiores quantidades de metano a oxidagdo completa. Para
Pd/C 20% nota-se que existe um maior incremento da
banda de carbonato a partir de 0,2 a 0 V, coincidindo com
a diminui¢@o na taxa de formacao de metanol.

No caso do catalisador com 5% de paladio as bandas
de absorcdo sao mais definidas quando comparadas com
as observadas com 10% e 20%. Isso pode ser explicado
pelo aumento da solubilidade do metano em solugdo,
proporcionado pelo aumento de pequenas moléculas
organicas formadas a partir da oxidacdo parcial do
hidrocarboneto."?

Nota-se que para o 20% comeca a aumentar a quantidade

de carbonato formado a partir de 0,2V, o que coincide com
a diminuicdo na conversdo. Neste caso, o Pd poderia oxidar
o metanol formado, levando a formacdo de produtos mais
oxidados como o formiato e principalmente o carbonato.
O carbonato formado no Pd/C 10% ndo sofreu brusca
subidas, e deve haver um equilibrio entre particula apenas de
carbono, que por exceléncia é um substrato gerador de H,0,,
e particulas contendo Pd/C. No 5% nota-se bandas intensas
de carbonato desde o potencial inicial, talvez por excesso
de espécies ativadas de dgua, similar ao reportado por
Ramos e colaboradores.” A maior formagao de carbonato na
composicao de 5%, no potencial aplicado do circuito aberto
até 0 0,0V, indica que o metano foi oxidado totalmente ao
invés de ser parcialmente oxidado a metanol.

Para conhecer a melhor propor¢ao de Pd/C para a co-
geracdo de energia elétrica e metanol, devemos relacionar
os dados de maximo de poténcia com a taxa de reac@o para
a formag@o de metanol, ilustrado na Figura 7. Observou-
se que a diminuicdo de 50% da quantidade de palddio no
catalisador resultou na queda da densidade maxima de
poténcia em ~38%. No entanto, no potencial de mixima
poténcia a conversdo de metano em metanol € incrementada
em ~148%. Provavelmente, devido aos mecanismos
sinérgicos da ativagdo de dgua e consumo dos produtos
formados.

4. Conclusao

Nesse trabalho observou-se que a alteracio do teor de
palddio no catalisador modifica as atividades para a ativacio
da dgua e gera espécies oxigenadas reativas, favorecendo
a conversdo do metano em produtos. Majoritariamente,
foi produzido metanol, mas também observou-se a co-
geracdo de carbonato e formiato. A redug@o no teor de
Pd no catalisador induziu a um incremento na quantidade

5% Comercial 10% Comercial

AA) = 1x103

0,25V

Absorbancia / u.a.
Absorbancia / u.a.

0,0V

| AvAg = 1x10°

20% Comercial

| v = 1x10°

0,4V

04V

Absorbancia / u.a.

0,0V 0,0V

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Numero de onda / cm™

T T T T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Numero de onda / cm™

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Numero de onda / cm™

Figura 6. Espectros de FT-IR obtidos do efluente em vrios potenciais em 1,0 mol L' KOH e o fluxo de metano foi ajustado
para 50 mL min"' para Pd/C
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Figura 7. Gréfico da méaxima densidade de poténcia e taxa de reacao

para a produgao de metanol no potencial de maxima densidade de
poténcia para cada propor¢ao de Pd:C

de espécies oxigenadas reativas, levando a produtos mais
oxidados a partir do metano, como o carbonato (Pd/C 5%).
No entanto, maiores teores de Pd (Pd/C 20%) favoreceu
melhores obtengdes de poténcia elétrica. J4 a composicio
intermediaria entre Pd e Carbono (Pd/C 10%) mostrou uma
maior produ¢do de compostos menos oxidados, como o
metanol, trazendo valor agregado ao gés utilizado, além de
gerar energia elétrica. Esse fato deve-se ao efeito sinérgico
da adsorcdo do metano nos sitios de Pd e a dgua ativada
pelo PdO superficial e pelo carbono Vulcan.
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