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RESUMO

LIMA, Vanderlei Silva. Preparacéo e caracterizacdo de nanoparticulas PtFe/C
para eletrogeracao de produtos de alto valor agregado a partir da oxidacao do
glicerol. 2018. 104 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Departamento de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2018.

Neste trabalho investigou-se a atividade eletrocatalitica de nanocatalisadores
contendo platina com insercdo de ferro (PtFe) na eletro-oxidacdo do glicerol. Os
eletrocatalisadores foram sintetizados pelo método poliol e suportados em carbono.
A caracterizacdo fisica foi realizada por: Andlise Termogravimétrica, Energia
Dispersiva de Raios-X, Difragdo de Raios-X e Microscopias. A caracterizagédo
eletroquimica foi realizada em meio acido e basico, cronoamperometria, por
voltametria ciclica, CO-Stripping, eletrélises em potenciais controlado (em meio
basico) e analises dos produtos formados por HPLC. Os dados de caracterizacédo
fisico-quimica apresentaram boa distribuicdo e reduzido tamanho de particula (< 2
nm). A proporcdo entre os metais (Pt:Fe) ndo foi obtida conforme o proposto
nominalmente (1:1), sendo o melhor resultado (3:1), indicando que a reducéo e/ou
adsorcdo entre 0os metais e o carbono Vulcan ndo foi efetiva. As andlises de
estabilidade, 1000 ciclos voltamétricos em eletrélito de suporte, indicaram que o
PtFe possui maior estabilidade que a platina pura, sendo os melhores resultado em
meio acido. Na caracteriza¢cdo com glicerol, os PtFe diminuiram o sobrepotencial do
inicio de oxidacdo do glicerol entre 50 - 200 mV, sendo o melhor valor para o
Pto,95F€0,05/C em meio &cido. No entanto, somente em meio basico foi obtido ganho
na cinética de oxidacdo do glicerol. Os dados de CO-Stripping indicaram que o
PtosFe02s/C  possui  aproximadamente 100 % de aumento de area
eletroquimicamente ativa. Nas eletrolises, obteve o &cido glicérico como produto
majoritario para todos os eletrocatalisadores. Os PtFe tiveram aumentou de
conversdo do glicerol e melhorou a seletividade de formacédo do acido glicérico
frente aos outros produtos obtidos. Assim, os PtFe apresentaram beneficios ao
processo de oxidacdo do glicerol abrindo espaco para investigacbes em célula a

combustivel com glicerol associadas a producéo de produtos de alto valor agregado.

Palavras Chaves: Glicerol, Ferro, Platina, Eletrocatélise



ABSTRACT

LIMA, Vanderlei Silva. Preparation and Characterization of PtFe/C nanoparticles
to electrogenerate added-value product during glycerol electrooxidation 2018.
104 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Departamento de Quimica,

Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2018.

We investigated the electrocatalytic activity of platinum-containing nanocatalysts
inserted with iron (PtFe) for glycerol electrooxidation. The electrocatalysts were
synthesized by the polyol method, supported on carbon Vulcan, and characterized by
X-Ray Diffraction, Thermogravimetric Analysis, X-ray Dispersive Energy, and
Transmission Electron Microscopy. Electrochemical characterization was performed
in acidic and basic media; the following techniques were employed: cyclic
voltammetry, chronoamperometry, CO-stripping, and controlled potential electrolysis
in basic medium; the products were attributed on the basis of HPLC-data. The
physicochemical characterization data showed good distribution and reduced particle
size (< 2 nm). The obtained metal (Pt:Fe) ratio differed from the nominal composition
(1: 1), indicating that reduction and/or adsorption between metals and Vulcan carbon
was not as effective as expected. Stability analyses indicated that PtFe-containing
electrocatalysts were more stable than pure platinum. In the characterization with
glycerol, the PtFe/C electrocatalysts decreased the overpotential of the onset of
glycerol oxidation. However, a gain in the glycerol oxidation rate was only obtained in
basic medium. The CO-Stripping data indicated that the electrocatalysts containing
PtFe presented larger electrochemically active area. As for electrolysis, glyceric acid
was obtained as the major product with all the electrocatalysts. Electrocatalysts
containing PtFe provided higher glycerol conversion and increased selectivity for
glyceric acid formation as compared to pure platinum. Thus, electrocatalysts
containing PtFe improved the glycerol oxidation process, opening space for
investigations into prototypes of fuel cells with glycerol consortium, to generate
added-value products. In addition, the present work demonstrated the need for new
syntheses to increase the amount of iron in platinum, in order to optimize the stability

and electroactivity results.

Keyword: Glycerol, Iron, Platinum, Electrocatalysis
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1. INTRODUCAO
1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O Brasil foi um dos pioneiros no panorama mundial do biodiesel, devido sua
grande diversidade em grdos (de onde é extraido o Oleo vegetal) e sua extensa
criacdo de animais bovinos (que fornecem gordura animal ou sebo). (2) Tendo
grande potencial de producdo, desde o final do século XX, investimentos
governamentais tém intensificado o mercado produtivo e linhas de pesquisas,
viabilizando varios estudos para tracar estratégias para producdo e consumo dessa
fonte de energia. Dentre as parcerias, foi criado o Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnoldgico do Biodiesel (PROBIODIESEL), que visa substituicdo
gradual do diesel proveniente do petrdleo pelo biodiesel. (3,4) Referente a isso,
recentemente, em marco de 2018, foi aprovado (no Brasil) o B10, que corresponde a
mistura obrigatoria de 10 % de biodiesel ao diesel de petrdleo. Assim, o biodiesel
vem sendo produzido em larga escala, com previsdbes de grande mercado de
aplicacao e expanséao.

A maior parte da producéo de biodiesel no Brasil ocorre pelo processo de
transesterificacdo, que consiste na reag¢do quimica entre gordura animal ou 6leo

vegetal e um alcool, na presenca de um catalisador (Figura 2). (2)

Figura 1- Processo de transesterificacdo para producdo de biodiesel

H,C—OCOR; RiCOORs  1,G—OH

catalisador +

R,COOR; + HC—OH
+

H,C—OCOR; R;COORs  H,C—OH

HC—OCOR; + 3 R4—OH

Oleo Vegetal
ou Biodiesel Ghcerina
Gordura Animal

Fonte: MOTA, C (2009).

De acordo com a



Figura 1 apds a transesterificacdo ha a formacao do biodiesel e de glicerol (10
%, m:m). Assim, o aumento da producdo de biodiesel consequentemente leva ao
aumento da producao de glicerol como coproduto da sintese.

O (glicerol possui trés funcdes alcool (OH), apresenta elevada densidade de
energia (6.260 kwhL™), valor superior aos etanol (5.442 kWhL™) e metanol (4.047
kKWhL™). Além disso, o glicerol ndo é inflamavel e ndo é volatil, sendo assim,
energeticamente um combustivel muito atrativo. (5,6) Assim, a busca de aplicacdes
lucrativas desse coproduto para geracao de energia € de grande interesse. (7)

Diversos ramos da industria utilizam o glicerol como matéria prima, sendo 0s
de maiores destaques na industria de cosméticos, fabricacdo de resinas e aditivos,
alimentos, farmacos e detergentes. (8) Além disso, o glicerol pode ser excelente
precursor de moléculas de maior valor agregado. (9)

No entanto, o volume produzido € muito superior ao volume requerido pelos
ramos das industrias. Assim, para ndo se tornar um problema ambiental esse

excesso de glicerol deve ser convertido em matérias Uteis e consumiveis. (10)

1.2.CELULA A COMBUSTIVEL

A tecnologia célula a combustivel (FC, fuel cell) € reconhecida como uma
forma limpa de produzir eletricidade com alta eficiéncia energética em diversas
aplicacoes (portateis, veiculares e estacionarias). (11,12,13) Atualmente, muitas das
grandes marcas de automoveis mundiais (Hyundai, Nissan, Toyota, entre outras)
estdo implicadas no desenvolvimento de projetos de carros utilizando esta
tecnologia. (14)

Embora este assunto apresente ser atual, o principio de funcionamento da
pilha a combustivel foi descoberto em 1833, pelo cientista alem&o Christin Friedrich
Shonbein. O primeiro modelo publicado foi em 1839, por Sir Willian Grove. Grove
demonstrou que os gases hidrogénio e oxigénio, em meio de acido sulfurico, na
presenca de platina como anodo e catodo eram capazes de gerar eletricidade. Com
excecao destes trabalhos iniciais passou um século até que Ludwing Mond e
Charles Langer adaptassem a pilha de Grove, para uso industrial. (15,16,17) Na
década de 1950, um relativo progresso foi obtido culminando com a construcdo pela

Union Carbide de uma pilha de 6 kW que impulsionava um motor de 20 cavalos
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desenvolvida por Francis T. Bacon, esta célula tinha KOH como eletrdlito. (18) No
entanto, a consagracado da célula alcalina a combustivel somente ocorreu com o
projeto NASA entre 1962-1966, onde foi fabricado, pela General Eletric, a pilha de
H./O, utilizando eletrdlito polimérico soélido, a qual foi empregada para impulsionar os
foguetes do projeto Gemini. Além de impulsionar o foguete, a H,O gerada era
utilizada pelos astronautas. ApoOs isso, 0 ressurgimento do interesse em células
combustiveis aumentou com a crise energética de 1970. (22)

A célula a combustivel, similarmente a uma pilha, realiza a transformacao
direta da energia quimica em energia elétrica sendo que a grande diferenca entre
esses dois sistemas € o possibilidade de reabastecimento de combustivel nas FC
por um tanque externo. A energia quimica € proveniente da reacdo de oxidacado de
um combustivel e reducdo de um oxidante (oxigénio, ha maioria das vezes). (19)

As células modernas podem ser enquadradas em cinco grandes categorias
(de acordo com o tipo de eletrdlito), conforme mostrado na Figura 1. (20, 21)

Figura 2- Tipos de células a combustivel, suas respectivas reagdes envolvidas e
temperaturas de operacao

oy

Combustivel esgotado Oxidante esgotado

e saida de gases —® e saidade gases
T H, —sel B,
no 40 < B, 0| AFC 63-220°C
n,—oiel . B | PEMFC 60-80°C
4 B ol  PAFC 205 °C
""" e N N
(CO) CO.% : 650 °C
co, = QOs N MCFC
,,,,,, HO T = BN |
(CO) [H, —™= = i °
O o 4l < SOFC  600-1000 °C
Combustivel—» -«— Oxidante

N | BN

Anodo  Eletrdlito  Catodo
Fonte: BARBIR, F 2005 (Adapitado).

Sendo célula alcalina (AFC), célula combustivel de eletrélito polimérico
(PEMFC, do inglés: Proton Exchange Membrane Fuel Celll), célula combustivel de
acido fosférico (PAFC), célula combustivel de carbonato fundido (MCFC) e célula
combustivel 6xido sélido (SOFC). (22,23)



AS PEMFC tém vérias vantagens entre as demais: (i) alta poténcia; (ii)
funciona em temperaturas moderadamente baixas e até mesmo em temperatura
ambiente, uma grande vantagem frente aos modelos de &cido fosférico (220 °C) e
6xido solido (1000 °C); (iii) é insensivel a CO, do ar, portanto permite utilizar ar ao
invés de oxidantes puros e (vi) possibilita uma arrancada rapida da pilha.

O eletrocatalisador que tem se mostrado mais eficiente nas PEMFC é a
platina, tanto para o anodo (oxidacdo do hidrogénio) bem como para o catodo
(reducéo do oxigénio). Porém, um dos maiores desafios consiste na reacdo lenta de
reducdo do oxigénio que diminui a eficiéncia da PEEMFC. (24) Além disso, outros
problemas a serem solucionados (ou minimizado) s&o: o elevado custo por
consequéncia dos eletrocatalisadores e demais co-eletrocatalisadores empregados,
custos da membrana e contaminacéo do eletrocatalisador com CO. (22)

Referente ao combustivel, o gas hidrogénio é o combustivel com maior
destaque nas aplicagcbes em FC. Isso se deve ao seu grande valor de densidade
energética e rapida cinética de oxidacdo. No entanto, a utilizacdo de hidrogénio
como combustivel apresenta alguns problemas: falta de infraestrutura para
producdo, distribuicio e armazenamento, além de possuir altos riscos de
inflamabilidade e exploséo. (25) Entre essas dificuldades, atualmente a producédo de
hidrogénio em larga escala de forma economicamente viavel é o que limita a
aplicacao das FC em larga escala. Processos de reforma de combustiveis fésseis €,
atualmente, a forma mais econdmica de producao de hidrogénio. No entanto, essa
forma de producao gera hidrogénio de pureza inferior a necesséria para aplicacdes
em FC, pois diminui a eficiéncia das FC. (26)

Por consequéncia dessas dificuldades, a busca por novos combustiveis que
possam substituir o hidrogénio tem sido a fonte de numerosas pesquisas nas ultimas
décadas. Entre elas temos destaque em alguns alcodis primarios como o metanol
(27), etanol (28) e glicerol (29,30). Entre esses alcoois, pesquisas utilizando o
glicerol tém se tornado cada vez mais atrativa nos ultimos anos, por ser um alcool
que esta sendo produzido em grande quantidade e ainda néo ter aplicacdo em larga

escala.



1.3.CELULA A COMBUSTIVEL DE ALCOOL DIRETO

Os principios de funcionamento de uma célula a combustivel de alcool direto
(DAFC) séo similares ao de uma PEMFC, diferindo apenas no combustivel utilizado.
Assim, o catodo € alimentado por oxigénio, umidificado com presséo, e a solucdo do
alcool é introduzida no anodo. No eletrocatalisador aniénico ocorre reacdo de
oxidacdo do alcool que libera elétrons que alimentam o circuito externo, os protons
liberados pela oxidacdo do alcool atravessam a membrana e reagem com O0S
elétrons do circuito externo e com o0 oxigénio presente no catodo, formando agua e
gas carbbnico como produto. Assim, o desempenho das DAFCs é significativamente
influenciado pelo alcool utilizado como combustivel. (31,27)

A aplicacao de glicerol como combustivel em DAFC apresenta destague em
ser obtido utilizando biomassa, tem alta seguranca, baixa volatilidade, baixa toxidade
e alto potencial energético tedrico. (7) A Tabela 1 apresenta as reacdes de oxido-
reducao e seus respectivos valores de potenciais padrdes, ao utilizar o glicerol como
combustivel e ao utilizar o hidrogénio. (22,32) Embora a oxidacdo do glicerol seja
uma reagdo promissora, por produzir 14 elétrons para cada molécula de glicerol, a
oxidacao de glicerol é bem menos investigada que a oxidacéo dos alcodis de menor
cadeia carbonica (etanol e metanol), em DAFCs.

Tabela 1- Parametros tedricos de operacao de célula a combustivel de hidrogénio e glicerol

Reacéo E°./ Reacdo E°/ | AE°/
Andédica V Catédica \Y \Y
Glicerol C3H803(|) +3 H20(|) — 7/2 Oz(g) + 14 H+(aq)
C;Hg05/0, 3 COy + 14 H+(aq) +14 e 0,049 +14 e — 7 HO 1,229 1,180
Hidrogénio + ! Y5 Oy + 2 H' (ag+ 2€°
Ho/O, Hag— 2 H g + 2 € 0,000 . o 1,229 | 1,229

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 3 temos um esquema das variaveis de densidade de corrente em
funcéo da janela de potencial durante o funcionamento de uma célula a combustivel,

tendo o glicerol e hidrogénio como combustiveis.



Figura 3- Densidade de corrente em funcéo da janela de potencial durante o
funcionamento de PEMFC/DAFC
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Fonte: Autoria propria.

Conforme mostrado na Figura 3, em uma PEMFC quando se utiliza H, e O, o
valor teorico da reagdo € AEy, o, = 1,23 V. No entanto, no processo real, tendo
platina como eletrocatalisador do catodo e no anodo, o valor obtido para o
AEy, 0,é entre 0,5e0,7V. (22) A diminuicdo do valor de potencial se deve
principalmente ao grande sobrepotencial do catodo (n.) por consequéncia da
cinética lenta da reducao do oxigénio no eletrodo de platina (24,33, 34).

Ao utilizar glicerol como combustivel, o valor tedrico € de AE¢ y o./0, =
1,180 V. No entanto, em uma DAFC real, sendo platina o eletrocatalisador do catodo
e do anodo, além do sobrepotencial n¢, tem-se o sobrepotencial do anodo (1) que
também é elevado (> 0,3 V) e se torna maior quando aumenta-se o fluxo de elétrons
requerido, reduzindo, assim, o valor do AEc,y,0,/0, < 0,5V. Para ter densidade de
corrente apreciavel (1,0 mAcm®) o valor pode diminuir para AEc.1,05/0, < 0,1V,
inviabilizando a aplicagédo das DAFC com Glicerol. (35) Uma das formas de reduzir o
valor do na é mudar a composicdo do eletrocatalisador com inser¢cdo de co-
catalisadores na platina (PtM), conforme mostrado na Figura 3. A respeito disso, 0s
PtM seré&o discutidos no proximo topico (ELETROCATALISADORES).



Além disso, hd um complexo mecanismo de reag¢do de oxidacao do glicerol
que possui diversas possibilidades de rotas reacionais e uma variedade de
intermediarios. Muitas das vezes os intermediarios séo inibidores dos sitios ativos
dos eletrocatalisadores anodico, reduzindo assim a atividade das DAFCs com o
tempo de funcionamento. (36) Assim, um dos maiores desafios das DAFCs consiste
em encontrar eletrocatalisadores com elevada eletroatividade para oxidar os alcoodis
completamente a didxido de carbono. No caso do glicerol (bem como outros alcoois
com pequenas cadeias carbodnicas), a clivagem das ligacdes C-C € a etapa limitante
para as reacdes de eletro-oxidacéao.

Tendo em vista que o processo de oxidagdo da molécula de glicerol ocorre
parcialmente em uma DAFC, o emprego de processos associados que produzam
energia e paralelamente gerem produtos com alto valor agregado € muito
interessante do ponto de vista tecnolégico e pode superar as dificuldades de baixo
rendimento energético das DAFC. Tendo esse foco, o controle da seletividade da
reacao de oxidacao do glicerol para formacdo dos compostos quimicos desejados é
um grande desafio a ser superado. (37, 38)

Na literatura h& artigos referentes a oxidagcédo de glicerol formando produtos
Uteis ao mercado consumidor: di-hidroxiacetona (39), &cido latico (40), acido
mexolatico (41), acido glicérico (42,43) &cido glicolico (44) e acido tartrénico. (39)

Um esquema geral sobre a oxidacao de glicerol € mostrado na Figura 4.
Figura 4- Esquema geral para oxidagéo de glicerol com eletrocatalisadores classicos
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Fonte: MEKHILEF, S (2012).



A Figura 4 apresenta que o processo de eletro-oxidagéao do glicerol depende
principalmente da composicdo do eletrodo, do pH do eletrélito de suporte e do
potencial aplicado. Ao alterar uma ou mais dessas variaveis, diferentes produtos
podem ser obtidos.

Tendo o foco na eletrogeracdo de produtos de alto valor agregado, estudos
recentes em nosso laboratorio (LEEA- Laboratério de Eletrocatalise e Eletroquimica
Ambiental) mostraram que a seletividade esta intimamente ligada a composicédo do
eletrocatalisador, concentracdo do substrato e pH do meio. Assim, em meio alcalino
(0,1 molL™) e com concentracdes de glicerol (0,1 molL™) glicerato (acido glicérico) foi
0 produto principal para ligas de paladio. (45,51) Em outro estudo recente verificou-
se que ao aumentar a concentracdo de hidréxido e glicerol (1,0 molL™) & mesma
composicdo de eletrodo apresentava di-hidroxiacetona como produto majoritario
(45). Esta dependéncia com o meio reacional e a co-geragao de energia foi objeto

de investigacao desta dissertacao.
1.4.ELETROCATALISADORES

Eletrocatalisadores sdo substancias que fornecem aumento na cinética das
reacbes eletroquimicas, sem alterar o equilibrio quimico da reacdo. Metais que
possuem a capacidade de adsorver espécies em sua superficie podem facilitar a
transferéncia de carga das reacdes eletroquimicas. A platina possui essa qualidade
e, por isso, muitas das vezes é o eletrocatalisador ideal para varias reacfes
eletroquimicas. (46,25) Tratando-se de uma FC, na reacdes de oxidacdo do
hidrogénio, a platina adsorver as moléculas de hidrogénio, podendo, assim,
favorecer a ruptura da molécula. Também por adsorcdo quimica, no céatodo, a
adsorcdo das moléculas de oxigénio facilita o enfraquecimento da ligagdo O-O. (47)
No entanto, tratando-se de reacdes de oxidacdo de moléculas carbdnicas,
intermediarios como o CO e -COH podem ser formados e se adsorvem fortemente
aos sitios ativos da platina fazendo com que a atividade eletrocatalitica da platina
seja diminuida (envenenamento) durante o processo de oxidacao. (48) Assim, uma
das solucbes para diminuir o envenenamento consiste em modificar a composi¢ao

da platina, adicionando outros elementos (principalmente metais, PtM, Figura 3) para



melhorar a atividade eletrocatalitica da platina para oxidacdo de moléculas
organicas.

Diversos eletrocatalisadores empregando metais nobres em suas
composi¢cdes vém sendo empregados para aplicacbes em DAFCs (Tabela 2). No
entanto, o custo desses materiais, aliado com os fatores de baixa poténcia obtida da
célula, dificuldade em quebrar as ligagbes C-C e problemas de envenenamento do
eletrocatalisador, sdo problemas a serem solucionados.

Outros metais como ruténio (Ru), estanho (Sn), niquel (Ni), rédio (Rd), entre outro,
vem sendo estudados como co-catalisadores para melhorar as propriedades dos
metais nobres (Tabela 2).

Tabela 2- Eletrocatalisadores estudados recentemente na oxidag&o do glicerol

Eletrocatalisador Invcxfiigado REF
Basico 57
PUC Acido 49, 50
Pd/C Basico 51, 52, 53
Au/C Basico 51,54, 55
PtAu/C Basico 56
PtPd/C Bésico 57, 58
PdAu/C Basico 51
PtRu/C Bésico 57,59, 60
PtSn/C Acido 61, 62
PtNi/C Acido 62
PdFe/C Bésico 51, 31, 63

Fonte: Autoria propria.

Recentemente, eletrocatalisadores a base de metais nobres com insercéo de
ferro e/ou Oxidos de ferro estdo ganhando atencdo. Poucos trabalhos podem ser
encontrados na literatura empregando o ferro juntamente com metais nobres em
processos de oxidacdo de pequenas moléculas organicas: metanol (64) etanol
(65,66) e glicerol (Tabela 2). A reduzida quantidade de artigos se deve

principalmente pela instabilidade das particulas de ferro em meio aquoso.



No inicio, nas DAFC tinha-se somente o propésito de geracdo de energia, no
entanto, por consequéncia da dificuldade de converter os alcodis em CO, o foco
atual com o glicerol é, na maioria das vezes, a geracdo de produtos de alto valor
agregado, juntamente com a geracao de energia.

O ferro e/ou 6xido de ferro tem diferentes aplicacdes cataliticas reconhecidas.
Eles podem ser usados em células fotovoltaicas,(67,68,69) fotofenton e processo de
eletrofenton em processos de tratamento de aguas residuais (70,71), eles podem ser
isolados ou combinados com outros metais cataliticos para reacbes de
desprendimento de oxigénio (72) e reducao de oxigénio.(73,74,75) Outro fato que
deve ser resaltado é que o ferro € um metal de baixo custo e de facil obtencéo.

Assim, ao realizar a insercdo do ferro na platina espera-se que a atividade
eletrocatalitica da platina seja melhorada além de reduzir o custo dos eletrodos.
Normalmente, a melhora da atividade eletrocatalitica do metal nobre pode ser
atribuida a trés importantes efeitos, de forma isolada ou combinados entre si: efeito
bifuncional, efeito eletrdnico e efeito geométrico.

O efeito bifuncional pode ocorrer quando a platina tem insercéo de elementos
gue fornecem espécies oxigenadas quando em baixos potencias (E<0,6 V vs ERH).
Dessa forma, a oxidacdo dos contaminantes pode ocorrer mais facilmente. (76,77,
78)

O efeito eletrbnico pode ocorrer quando o elemento inserido na platina alterar
as propriedades eletronicas da platina, mudando a for¢ca de adsor¢éo entre a platina
e as espécies carbbnicas adsorvidas. (79) Ou seja, quanto maior for densidade de
elétrons na banda 5 d da platina, por consequéncia de transferéncia de elétrons do
ferro, mais fraca sera a ligacado entre a platina e a espécie carbdnica. Dessa forma,
pode-se ocorrer maior velocidade de oxidacao. (80)

O efeito geométrico pode ocorrer quando o elemento inserido na rede
cristalina da platina fornece modificagcbes nos parametros de rede, aumentando ou
diminuindo a distancia entre os planos geométricos, facilitando, assim, o arranjo para
que ocorram beneficios no processo de adsor¢cdo e, por consequéncia, maior
eletroatividade. (81)

Assim, o efeito bifuncional facilita a disponibilizacdo de espécies oxigenadas
para o processo de oxidacdo e os efeitos eletrbnico e geométrico influenciam,

principalmente, na propriedade de adsorgéo entre a platina e a espécie carbdnica.
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Além disso, ao sintetizar eletrocatalisadores para serem aplicados como
eletrodos em DAFCs, algumas propriedades fisico-quimicas sdo de grande
interesse: o tamanho das particulas devem ter grandeza nanométrica e boa
dispersdo e homogeneidade de tamanho e composi¢cdo quimica das nanoparticulas
sintetizadas. Eletrocatalisadores com essas qualidades possuem grande area
eletroquimicamente ativa que é uma das variaveis que pode fornecer aumento de

eletroatividade no processo de oxidacdo das moléculas organicas.

1.5. ESTABILIDADE DOS ANODOS CONTENDO PLATINA COM INSERCAO
DE FERRO

Ao iniciar estudos envolvendo eletrodos com insercdo de ferro, um dos fatores
de grande interesse é a estabilidade do material formado em funcdes do pH e
potencial ao qual o material € submetido. O Diagrama de Pourbaix permite avaliar
em uma representacdo grafica as fases de equilibrio estaveis de um sistema
eletroquimico, sendo comumente representado pelas variaveis de potencial (V vs
REF) vc pH. Os pontos de equilibrio ibnicos sao representados por linhas continuas.
Os equilibrios i6nicos sédo deduzidos, na maioria dos casos, a partir da equacao de
Nernst. Sendo um diagrama de fases, o Diagrama de Pourbaix ndo fornece
informacBes sobre a cinética dos equilibrios (82). Na Figura 5 € apresentado o
diagrama de Pourbaix do Ferro em agua a 25°C. As linhas pontilhadas representam
0 processo de oxidacao e reducdo da agua e a regido hachurada apresenta a regido
de interesse de estudo anddico, em uma DAFC.

Tratando-se de aplicacfes anddicas, a janela de potencial do processo de
oxidacdo do glicerol deve varia entre 0 e +0,7 V (conforme foi descrito com a Figura
3), assim, observa-se que em meio fortemente acido (pH< 1) o equilibrio esta
deslocado para processos de corrosées, onde o ferro metalico é oxidado para Fe**
em potenciais ndo muito positivo e para Fe** quando o potencial é mais positivo. Por
outro lado em meio béasico, a maior parte da regido € de passivagado, onde o ferro é

oxidado para Fe,03, que é estavel em meio aquoso.
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Figura 5- Diagrama de Pourbaix para o ferro em agua a 25°C. Area hachurada
demarcando a regido de interesse de estudo anddico em uma DAFC
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Fonte: Pourbaix, 1956. (Adapitado)

Assim, para realizar a caracterizacéo efetiva dos eletrodos contendo platina e
ferro se faz necessario realizar a caracterizacdo da estabilidade ao variar o pH e ao
variar o potencial aplicado no eletrodo. Embora o Diagrama de Pourbaix fornega os
equilibrios que o ferro estd submetido, eletrocatalisadores contendo platina e ferro
(formando liga e/ou solucdes sélidas) podem apresentar caracteristicas distintas dos

metais puros.

1.6.NANOPARTICULAS DE PtFe PARA ELETRO-OXIDACAO DO GLICEROL

Tendo em vista todos os tépicos apresentados, para fornecer aplicacfes
rendaveis para a excedente quantidade de glicerol produzida nos dias atuais, se
torna necessario o desenvolvimento de pesquisas que tenham o proposito de
investigar eletrocatalisadores com alta atividade catalitica, grande seletividade, boas
estabilidades quimica e eletroquimica bem como reduzido preco de fabricagéo.
Assim, estudos envolvendo a eletro-oxidacao do glicerol utilizando anodos com
nanoparticulas de platina com insercao de ferro se tornam interessantes no ponto de
vista eletrocatalitico e econémico. Nanoparticulas PtFe fornecem grandes
expectativas de serem anodos promissores para aplicagbes em células a
combustiveis de glicerol que sejam associadas a geracédo de produtos de alto valor

agregado.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta dissertacdo foi investigar a atividade eletrocatalitica de
nanocatalisadores contendo platina com insercédo de ferro e/ou é6xido de ferro na
eletro-oxidacéo do glicerol, visando obter produtos de alto valor agregado.

Para isso, as seguintes etapas foram realizadas:

a) Preparacdo dos eletrocatalisadores Pt/C, Pt,Fe,/C, Pt(FeyO,)w/C, FelC e
Fe,O./C utilizando o método Poliol e suportados em carbono Vulcan.

b) Caracterizacdo fisica das eletrocatalisadores empregando técnicas de
ATG, DRX, EDX, MEV e MET, para obter informagdes sobre a estrutura do material,
composicao, tamanho e distribuicdo das particulas na superficie do carbono Vulcan.

c) Caracterizacdo eletroquimica da oxidacdo do glicerol por técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria, realizadas em meio &cido e meio basico.
Além disso, estimativa da area eletroquimicamente ativa por técnica de integracéo
da area da carga da oxidacdo de CO a CO; e dessorcao de H,.

d) Realizacdo de eletrdlises em potencial controlado e andlise dos produtos
formados no processo empregando a técnica de cromatografia liquida de alta

eficiéncia, tendo o propdésito de quantificar os produtos de maior valor agregado.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A limpeza das vidrarias foi realizada empregando-se duas solucgdes:
primeiramente, imersdo em uma solucdo de KMnO,4 (Synth) em meio acido (H,SO4 —
Synth) durante 24 h e, posteriormente, apds lavar com 4gua em abundancia para
completa remocdo dos residuos, foi feita a imersdo em solugédo de H,O, (Synth) em
pH acido (H,SO, — Synth). A solucdo de KMnO, tem o propdsito de oxidar
contaminantes (principalmente residuos organicos) e a solucdo de H,O, é utilizada
para remover vestigios dos produtos da oxidagcdo, bem com reduzir outras
impurezas. Esse procedimento foi adotado para remover contaminacgoes de qualquer

espécie de matéria organica residual e tracos de metais.

3.1. TRATAMENTO TERMICO DO CARBONO VULCAN XC-72R

O carbono Vulcan XC-72R possui baixo custo, boa estabilidade e grande area
superficial, assim, a particulas metalicas podem ficam mais dispersas,
proporcionando eletrocatalisadores com maior area eletroquimicamente ativa e
maior estabilidade eletroquimica.

O tratamento térmico tem o proposito de aumentar a area superficial do
carbono e remover algumas impurezas organicas O carbono Vulcan XC-72R foi
tratado termicamente com do fluxo de gas nitrogénio (N,) em alta temperatura, em
mufla tubular. (83) Aproximadamente 10 g de carbono foi disperso dentro do tubo de
quartzo da mufla tubalar e agueceu-se a 400 °C, por quatro horas, mantendo o fluxo
de N, dentro do tubo durante todo o aquecimento. Apés isso, o carbono foi
armazenado em um frasco com tampa.

O carbono tratado termicamente foi utilizado como suporte das particulas

metalicas sintetizadas.
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3.2. SINTESES DAS NANOPARTICULAS

A escolha do método de sintese buscou satisfazer os requisitos: ser um
meétodo relativamente limpo, simples e rapido, esperando-se pequenos tamanhos de
nanoparticulas (<5nm), boa dispersdo de nanopaticulas e boa homogeneidade de
composicdo quimica. Assim, o método poliol foi adotado para atingir esses quesitos
e, aléem disso, € um meétodo de sintese significativamente simples, com boa
reprodutibilidade, além de ser bem descrito pela literatura. (84,85,86)

O método poliol foi descrito por Fiévet e col. (87) e consiste na reducao de
ions metélicos em meio alcodlico, normalmente por um polidlcool como o
etilenoglicol. O poliol atua no meio reacional simultaneamente como solvente,
agente redutor, passivante e meio para o crescimento das particulas. (88) O modelo
de reacdo geral apresenta as seguintes etapas: (i) dissolugcdo do precursor metalico
no polialcool; (ii) reducdo do metal em solucdo e (iii) etapas de nucleacdo e
crescimento.

Utilizou-se o método de sintese poliol, com aquecimento classico (chapa de
aquecimento e sistema de refluxo), através de etilenoglicol (EG) em meio basico (pH
13) e temperatura suficiente para reduzir os metais, conforme descrito na literatura

(94). A Figura 6 descreve 0 mecanismo proposto para o método Poliol. (89,90)

Figura 6- Mecanismo do método de sintese Poliol

2H,0 (M?*+2HO") M+ 2H,0
HO K /
H H,C CH,
2 H}c—c:{;._,_ L» 2,0 —C -
on Stepl 0 Step 2 0 0

Fonte: Yaovi Holade, 2015.
De acordo com o mecanismo, a formacdo do intermediario acetaldeido na

presenca de ions hidroxila promove a reducdo dos ions metalicos. A Tabela 3

descreve os valores de potenciais padrdes de reducao para o processo de sintese.
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Tabela 3- Potenciais Padr6es de Reducéo para os reagentes da sintese

EORedugéO/
Composicao Semi Reacédo de Reducéao V vs IOENH REF
(25 C)
FeCl,.4H,0 Fe’*+ 2e = Fes) -0,440 91
H,PtCle.6 PtClg> + 2e” = PtCl >+ 2CI +0,726 92
H,O PtCl,*+ 2e” = Pt+ 4CI +0,758 92
Hidrazina N> o7t 4H20(|)+ 4e = NyH,4 @7t 40H -1,160 93

Fonte: Autoria propria. _ N _
Dentre os precursores metalicos utilizados na sintese dos eletrocatalisadores

Pt:Fe, o precursor da Pt (H,PtCls.6 H,O) apresenta E° de reducéo positivos e leva a
formacdo de particulas de Pt metélica. Ao contrario disso, a reducéo do precursor do
Fe?* (FeCl,.4H,0) n&o é espontanea, precisando, assim, de um agente redutor com
E°reducao > 0,44 V para que seja possivel ocorrer a reducéo de Fe?* para Fe metélico.
Termodinamicamente, o acetaldeido, formado durante a sintese, é capaz de reduzir
o Fe?* para Fe metalico, bem como a Pt**. A hidrazina foi empregada para verificar o
efeito de um agente redutor externo.

Todos o0s eletrocatalisadores foram sintetizados com massa total de
aproximadamente 200 mg, sendo, nominalmente, 20 % de metais e 80 % de
carbono. A propor¢ao atdmica nominal entre Pt:Fe ou 6xido do ferro, foi de 1:1.

Primeiramente, adicionou-se 100,0 mL de etilenoglicol (J. T. Baker) em um
baldo de fundo redondo de trés bocas (250 mL) e acertou-se o pH para 13, com 400
mg NaOH deixando em ultrassom por 30 min . Apés dissolver o NaOH, pesou-se,
primeiramente, a massa apropriada do sal precursor do ferro Il (FeCl,.4H,0, Sigma-
Aldrich) e transferiu-se, quantitativamente, para o baldo contendo o etilenoglicol em
pH 13. ApoOs a transferéncia, deixou-se o baldo em ultrassom por 30 min. Apoés
dissolver o sal de ferro adicionou-se o sal precursor de platina (H2PtCls.6H,0,
Sigma-Aldrich) seguindo o0 mesmo procedimento realizado com o sal do ferro.

E interessante ressaltar que a sintese Poliol utilizada contém somente o
etilenoglicol como substancia liquida (ndo ha adicdo de agua ou outro alcool) o que
dificulta a formacdo de o6xidos durante o processo de sintese. (94) Assim, nos casos
das sinteses dos o6xidos de ferro (e platina com oOxido de ferro) saturou-se e
manteve-se o borbulhamento de gas oxigénio na solucdo de sintese durante toda a

sintese para formar o 6xido do ferro.
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Os valores de massa dos sais precursores utilizados nas sinteses estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Composicdes e reagentes das sinteses

] Massa Massa | Massa | Massa total
Composicéao Precursor Precursor )
. de Pt deFe | deC nominal
Nominal de Pt de Fe
(mg) (mg) [ (mg) (mg)
FeClz.
Fe/C 40,7 158,5
4 H,0 199,2
FeClz.
Fe.0,/C 29,5 159,8
4 H,0 189,3
H,PtCl.
Pt/C 40,0 160,1
6 H,O 200,1
H,PtCl. FeCl,.
PtosFeos/C 30,1 8,9 160,2
6 H,O 4 H,0 199,2
. H2PtC|6 FeCl,.
PtosFeos/C Hidraz. 33,6 9,1 160,0
6 H,O 4 H,0 202,7
H2PtC|6 FeCl,.
Ptos(FeyO; )osy/C 23,2 14,0 | 160,55
6 H,O 4 H,0 197,7

Fonte: Autoria propria.

Apdbs completa dissolucao dos sais dos precursores metalicos foi montado o
sistema de refluxo em um bal&do de trés bocas onde conectou-se o condensador de
bolas, o termdmetro e uma pipeta de Paster (para entrada de gas) conforme a
necessidade da sintese realizada. Na parte de cima do condensador plugou-se um
trap (contendo etileno glicol) para evitar a entrada de ar no sistema de refluxo. Em
uma vasilha de vidro foi adicionado silicone liquido e mergulhou-se o baldo na
vasilha até o nivel da solucéo interna. O sistema utilizado é apresentado na Figura 7.

Tendo todo o sistema montado, ligou-se a agitacdo magnética (em velocidade
alta) e borbulhou-se nitrogénio (ou oxigénio nos casos das sinteses com o6xidos de
ferro) na solucdo do baldo por 10 minutos. O fluxo de gas e a agitacdo foram
mantidos durante todo o aquecimento. A chapa de aquecimento contém um
termopar que foi utilizado para limitar o valor maximo de temperatura do silicone,
durante o aquecimento. ApOs o término do aquecimento, deixou-se o baldo esfriar
atée a temperatura ambiente e adicionou-se a massa de carbono tratado

termicamente ao baldo (Tabela 4). Em seguida, colocou-se o baldo em ultrassom

17



por 30 minutos, para completa dispersédo do carbono. Apds o ultrassom, colocou-se
o baldo em agitacdo magnética por 24 horas, para que as particulas metélicas

fossem adsorvidas ao carbono ativado.

Figura 7- Sistema de refluxo utilizado na sintese das nanoparticulas

Termopar
Condensador

Té o t
Pipeta de Pasteur ermometro
Entrada de gas (N,

*Baldo de 3 bocas
*Solugdo

*Pulga

*Vasilha de vidro
*Silicone

Chapade
aquecimento

Fonte: Autoria propria.

Os dados referentes ao aquecimento/temperatura durante as sinteses estéo
contidos na Tabela 5.

Tabela 5- Dados de aquecimento durante as sinteses

Tempo total
Temperatura Rampade .
de ) Gas
Sintese do Refluxo ) aquecimento
aquecimento _ borbulhado
(x5°C) (°C/min)
(£ 0,1 h)
Fel/C 130 55 2,5 N,
Fe.O,/C 180 55 50 0O,
Pt/C 130 55 2,2 N,
Pt0’5Feo,5/C 130 55 2,5 N,
PtosFeos/C_Hidrazina 130 4.0 2,5 N>
Pt0’5(Feyozy)0’5/y/C 180 7,0 40 02
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Apés a agitacdo, iniciou-se o processo de filtragem a vacuo, utilizando
membrana hidrofébica de 0,2 um de poro (Millipole). Lavou-se o filtrado com
aproximadamente um litro de agua Milli-Q e, por fim, duas aliquotas de 10 mL de
etanol, sem deixar a membrana secar no momento da filtragem. A membrana
contendo o eletrocatalisador lavado foi colocada em um vidro de relogio e foi
mantida na estufa a 80 °C por 4 horas, para completa secagem. Apds o tempo de
aguecimento, a massa do eletrocatalisador foi retirada da membrana e foi macerada.
Por fim, armazenou-se o po eletrocatalitico em um pequeno frasco de vidro com
tampa.

Nos casos das sinteses dos eletrocatalisadores com Oxidos de ferro,
(Fe,O,)w/C e Pt(FeyO,)w/C, a temperatura de refluxo foi superior as demais para
ocorrer a formagédo dos oxidos de ferro. PtFe,/C sintetizada com hidrazina (86)
(PtFey,/C_Hidrazina), adicionou-se hidrazina na quantidade estequiométrica de
metais antes de iniciar o aquecimento, conforme a reacao quimica (Tabela 3). Além
disso, a sintese com hidrazina foi realizadas “on pot”. Ou seja, o carbono foi
adicionado a mistura contendo os dos precursores metdlicos antes do inicio do

aguecimento.
3.3.ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

O espectrofotbmetro de absorcdo atbmica utilizado foi da marca Analytikjena
e modelo contrAA 700. A atomizacdo foi realizada no modo chama. A fonte de
radiacdo foi uma lampada de arco curto de xendnio (Que emite em uma ampla faixa
de comprimento de onda), da qual foram selecionados os dois comprimentos de
onda mais sensiveis do ferro (248 e 327 nm). Referente a chama, utilizaram-se os
gases acetileno-ar comprimido em 60 Lh™ e a altura do queimado foi de 6 mm.

As andlises de espectrofotometria de absorcdo atdbmica (100,95) foram
realizadas com os filtrados obtidos durante os processos de lavagem das sinteses

dos catalisadores.
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3.4.DIFRACAO DE RAIOS X

O padrao de difracdo de raios X (DRX) (96) dos eletrocatalisadores foi obtido
a partir de um difratdmetro de raios X (D5005 Siemens) operado com radiacdo Cu-K
(A = 1.5406 A) gerada a 40 kV a 40 mA, escala 26 = 20° - 90°, etapa = 0.03°, tempo
da etapa = 3 s, e tempo total da analise = 7000 s. A composicdo da fase do
nanocatalisador e a posicao relativa a radiagdo monocromatica Ka foram obtidos por
meio de ajuste da faixa angular experimental de interesse a funcdo de Pseudo-Voigt
pelo pico do cristalito usando o software Profile Plus Executable Refinement
Program (Siemens AG). O tamanho do cristalito foi obtido através do pico em 26 =
40°, correspondente ao plano (1 1 1) da platina, usando a equacao de Debye-
Scherrer,

K (A <222

D= ——"— Equacadol

/82-82 cosfg

onde, D é o tamanho aparente do cristalito, K é o fator geométrico (0,9 para cristalito
esférico), A é o comprimento de onda da radiacéo (1,5406 A), S é a linha de preciséo
do aparelho (0,001°), B é a largura meio pico e 8g € 0 angulo correspondente a
maéaxima intensidade do pico. (97).

Os parametros de rede e volume da célula unitaria foram determinados
usando o método de minimos quadrados empregando o software computacional U-
Fit v1.3. Os valores experimentais de 26 e os planos de reflexdo (hkl) foram

utilizados para obtencédo de parametros da célula unitaria.
3.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises de termogravimetria (ATG) foram realizadas utilizando aparelho
SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA da TA Instruments. Aproximadamente 5 mg de
cada eletrocatalisador, com rampa de aquecimento de 10 °C.min™ e ambiente de ar
comprimido foram empregados nas analises. A janela de temperatura foi da
temperatura ambiente até 900 °C em um cadinho de platina com volume de 110 pL.

A termogravimetria derivada (DTG) e a analise térmica diferencial (DTA)

também foram analisadas para alguns eletrocatalisadores.
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3.6. ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

As andlises de energia dispersiva de raios X (EDX) (98,99) foram utilizadas
com os propositos de fornecer a proporcdo de metais em cada eletrocatalisador e
verificar a homogeneidade das composi¢cfes quimicas. As andlises de EDX foram
realizadas acopladas a analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de
microscopia eletrénica de transmissao (TEM). Nas analises como MEV, utilizou-se
um microscopio Leica Zeiss LEO modelo 440 acoplado a um analisador modelo
Oxford 7060.

3.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Os materiais foram caracterizados por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM). As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
DEMa/UFSCar, usando um microscopio FEI TECNAI G2 F20 HRTEM (200 kV),
equipado com um filamento LaB6, resolucéo de 0,24 nm.

O preparo das amostras foi realizado dispersando um dos eletrocatalisadores
em isopropanol em um tubo Falcon, de forma a obter uma solucdo bem diluida. O
tubo foi colocado em ultrassom por 10 min. Esssa dispersao foi gotejada em uma
malha de cobre especial para analises em TEM.

O tamanho, morfologia e distribuicdo de tamanho de particula média foram
determinados. As medicdo do diametro de particulas isoladas foram realizadas
utilizando o software ImageJ e estimado a partir da medicdo de aproximadamente

400 nanoparticulas isoladas.
3.8. PREPARAQAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Em todas as etapas de caracterizagdo eletroquimica dos eletrocatalisadores
utilizaram-se eletrodos de carbono vitreo de diametro igual a 0,3 cm (area 7,07.10
cm?) como suporte dos eletrodos de trabalho. Os eletrodos de carbono vitreo foram
previamente limpos em alumina (primeiramente em alumina de 0,3, seguida por 0,05

e, por fim, 0,03 microns), antes de gotejar a tinta contendo o eletrocatalisador. Os
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eletrodos foram preparado gotejando 5,0 uL de uma tinta eletrocatalitica (suspenséo
contendo um dos eletrocatalisadores) ao eletrodo de carbono vitreo.

O procedimento de preparo da tinta foi: em um eppendorf, adicionou-se o
valor de massa do eletrocataliador (m¢s) € 100 uL de uma solugao contendo 95,0 yL
de isopropanol (Merck) e 5,0 uL de solugao de Nafion 5 % (Sigma-Aldrich). O Nafion
€ um polimero condutor e tem o proposito de melhorar a aderéncia da tinta ao
eletrodo. Subsequentemente, submeteu-se o eppendorf em ultrassom por 30
minutos, tempo suficiente para completa dispersdo, formando uma suspensao
homogénea. Dessa suspensao homogénea, 5,0 uL foi depositado sobre o centro de
cada eletrodo de carbono vitreo e apds secar a temperatura ambiente esses
eletrodos foram usados como eletrodo de trabalho (EW). Os EW foram preparados
em triplicada de cada tinta preparada. A Tabela 6 apresenta alguns dos valores de

massas usados para preparo das tintas eletrocataliticas.

Tabela 6- Exemplos dos dados para preparo das tintas eletrocataliticas

I Isoprop./ Volume de Volume

Comé)i(r)]fégsaeo da r(nnr?a)t Nafion solucéo EW depositado Msts?a ()je

Y (uL) (uL) ho

Pt/C E-Tek 2,15 95/05 100,0 5,0 43,0

Pt/C 2,35 95/05 100,0 5,0 21,6

Pto 0sF€0.05/C 240  95/05 100,0 VitCreo 5,0 13,0

Pt0_75Fe0_25/C_HidraZ. 2,15 95/05 100,0 5,0 3,11

Pto_g5(FeyOZy)o_05/y/C 2,45 95/05 100,0 5,0 14,2

PtossFeo,s/C_Hidraz. 3,55  95/05 350,0 ';‘;'hca 100 456

Fonte: Autoria propria.

Para saber a quantidade da massa (mg) de platina gotejada ao eletrodo de
trabalho de carbono vitreo empregou-se os resultados dos dados de EDX e ATG. Os
valores da massa de platina (mp;) foram utilizados para normalizar dos dados
eletroquimicos.

Os valores de mp; contida em cada tinta preparada foram obtidos empregando
a equacao:

— Mceqt
(fm:c) x ( fm1:m2)

Mp; Equacéo 2
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Onde, mp; = massa de Pt. Esse valor € usado para normalizar os valores de
corrente, visto que os eletrocatalisadores sintetizados possuem diferentes valores de
platina.

mq,; = Massa de eletrocatalisador a ser aferida e adicionada no eppendorff para

fazer a tinta eletrocatalitica;

fmi:mz = fracdo da massa entre o metal nobre e o ferro metalico (ou Oxido de ferro)

da composicao do eletrocatalisador, dado retirado das andlises de EDX;

fu.c = fracdo da massa entre a quantidade total de metal e o carbono, dado retirado

das andlises de ATG;

Nos casos em que 0 ndo se teve platina na composicéo (Fe/C e Carbono),
fixou-se mcy =2,00 mg. Assim, ao gotejar 5 uL no eletrodo de carbono vitreo, a

massa depositada foi de 0,1 mg (de Fe/C ou de Carbono).
3.9.VOLTAMETRIA CICLICA

Toda a caracterizacao eletroquimica foi realizada empregando potenciostato-
galvanostato Solartron modelo 1480 Multistat. E as andlises foram realizadas a
temperatura ambiente (23+2 °C). Dois eletrélitos de suporte (ES) foram utilizados
para realizar as anélises eletroquimicas: 0,50 mol L™ de H,SO,4 (Sigma-Aldrich) e
0,10 molL™ de NaOH (Merck). A concentracdo de glicerol (99 %, Sigma-Aldrich) foi
mantida constante em 0,50 molL™.

As medidas de voltametria ciclica (100,101) (VC) foram realizadas em uma
célula convencional sem divisdo entre catodo e &nodo, com cinco entradas: trés para
os eletrodos e duas para entrada e saida de gas inerte (Figura 8). O volume de
solucdo utilizado na célula eletroquimica foi de 50,0 mL. Os eletrodos utilizados
foram: eletrodos de trabalho (EW), que consistiu no carbono vitreo com a deposigéo
da tinta de um dos eletrocatalisadores sintetizados ou Pt/C E-Tek, comercial,
eletrodo auxiliar (EA), um fio de platina platinizado; e eletrodo de referéncia (ER). O
eletrodo de referéncia foi escolhido de acordo com o pH do ES, sendo que foi
utilizado o Eletrodo Reversivel de Hidrogénio, ERH (0,5 mol L™ de H,SO,) quando

em ES &cido e eletrodo de mercirio/6xido de merctrio, Hg/HgO (0,1 mol L™ de
23



NaOH) em meio béasico. O eletrodo Hg/HgO estava deslocado em +0,95 vs. ERH
(ERH preparado em 0,1 mol L™ de NaOH). Além dos eletrodos, um tubo de vidro foi
usado para desoxigenar as solucdes, borbulhando N, (Gmido em um fraco contendo
o ES) na solugdo contida na célula eletroquimica durante 10 min, antes de cada

andlise eletroquimica.

Figura 8- Esquema da célula utilizada nos experimentos eletroquimicos

GasN, EA  EwW Gas N, ER

50,0 mL de

SOLUCAO
~

Fonte: Autoria propria.

3.9.1. Condicionamento Eletroquimico

Antes de cada andlise com os EW foi necessario realizar um processo de
condicionamento eletroquimico para ativagcdo dos sitios cataliticos dos
eletrocatalisadores. O procedimento de condicionamento eletroquimico foi
padronizado como: 2 ciclos voltamétricos a 10 mVs™, seguido por 25 ciclos
voltamétricos a 50 mVs™ e, por fim, 2 ciclos voltamétricos a 10 mVs™. A janela de
potencial empregada foi de 0,05 a 1,05 V vs. ERH em meio acido e -0,90 a 0,1 V vs.

Hg/HgO em meio basico.
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3.9.2. Oxidagao com Glicerol

Nas analises voltamétrica com glicerol, repetiu-se o processo de montagem
da célula eletroquimica, mas, neste caso, adicionando 50,0 mL da solucdo de
glicerol 0,50 molL? em ES, mantendo as mesmas janela de potencial do
condicionamento eletroquimico (0,05 a 1,05 V vs. ERH em meio acido e -0,90 a 0,1
V vs. Hg/HgGO em meio béasico). A quantidade de numero de ciclos foi de 2

voltamogramas sequenciais.

3.9.3. Teste de Estabilidade

Utilizou-se da voltametria ciclica para verificar a estabilidade dos
eletrocatalisadores. O procedimento adotado foi realizar 1000 ciclos voltamétricos
simultaneos com a velocidade de varredura de 50 mVs™, com a mesma janela de
varredura que o condicionamento eletroquimico. Apos a ciclagem foi verificado os

voltamogramas (10 mVs™) antes e apés o teste de estabilidade.

3.10. CROAMPEROMETRIA

As analises de cronoamperometria (CA) foram realizadas na mesma célula
descrita para as andlises de VC. O valor do E,, foi escolhido de forma que todos os
eletrocatalisares possuissem atividade para oxidar o glicerol. Esse procedimento foi
realizado com o proposito de verificar a atividade e a estabilidade dos
eletrocatalisadores perante a eletro-oxidacdo do glicerol, analisando a resposta da
corrente durante o tempo de aplicacdo do potencial fixo (sistema estacionario).

O procedimento das CA (100) foi aplicar um valor de potencial fixo (Eap) por
30 minutos em trés experimentos consecutivos (1,5 horas). Entre cada CA foi
realizado o procedimento de registrar dois ciclos voltamétricos com velocidade de

varredura de 10 mVs™ e janela de potencial de 0,05 a 1,05 V vs ERH.
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3.11. OXIDACAO DO CO ADSORVIDO

A andlise de oxidacdo do CO adsorvido (CO-Stripping) (102) permite obter
estimativas da area eletrocataliticamente ativa (Electrochemical Surface Area,
ECSA) de cada eletrocatalisador.

O monoxido de carbono tem a propriedade quimica de adsorve fortemente
nos sitios ativos da platina. Aplicando um potencial levemente positivo, valor contido
na regido de desorcao do hidrogénio (0,05-0,35 V vs ERH), ocorre quimissorcao das
moléculas de CO na platina. Com isso, a andlise dos VCs, antes e depois da
adsorcdo de CO, é possivel encontrar a densidade de carga correspondente a
oxidacdo do CO a CO; e, assim, estimar a ECSA de cada eletrocatalisador
depositado no eletrodo de carbono vitreo.

A Figura 9 descreve o procedimento voltamétrico adotado para estimativa do
valor de carga de oxidacdo do CO adsorvido bem como da carga de dessorgéo de
H,. Tendo os valores de carga (Qco €/ou Qy2), a estimativa da ECSA foi realizada
(103) assumindo-se que a cobertura saturada por uma monocamada de CO é de

420 uC.cm™ e uma monocamada de H, é de 210 uC.cm™.

Figura 9- Procedimento realizado para estimativa da carga de oxidacdo do CO adsorvido e
dessorcédo de H,. Exemplo da composicéo de Pt/C E-Tek, em meio acido

15

10 1

T T T T T v T T T v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/V vsRHE (H,SO, 0.50 mol L")

Fonte: Autoria propria.
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Primeiramente, apds condicionar o eletrodo, registrou-se dois voltamogramas
ciclicos com velocidade de 10 mVs™. Em sequéncia, aplicou-se o potencial de 0,3 V
vs. ERH durante 40 min, sendo que durante os primeiros 15 minutos borbulhou-se
CO na solucéo de ES (tempo suficiente para saturar a solugéo de ES com CO) e nos
25 minutos restantes borbulhou-se N, para retirar o CO da solugcdo de ES, ficando
somente o CO adsorvido na superficie eletrocatalitica do eletrodo de trabalho. Por
fim, registrou-se dois voltamogramas ciclicos consecutivos (10 mVs™). A variagéo da
densidade de carga dos voltamogramas (na presenca e auséncia de CO) fornece o
valor da carga de oxidagdo do CO a CO,. A janela de varredura de potencial foi a

mesma do procedimento de voltametria ciclica (0,05 a 1,05 V vs. ERH).

3.12. RESUMO DOS PROCEDIMENTOS ELETROQUIMICOS
REALIZADOS

Um dos principais propositos da caracterizacdo eletroquimica foi encontrar o
potencial de inicio de oxidacdo (Eonset) dO glicerol para todos os eletrocatalisadores
analisados. O valor de pico maximo de densidade de corrente de oxidag&o (Ip)
também é de grande interesse. Além disso, os dados foram analisados com o
proposito de obter valores de potenciais (Eap) onde todos os eletrocatalisadores
oxidam o glicerol. A janela dos possiveis E,, para oxidar o glicerol foi utilizada nas
eletrolises. Outros resultados de interesses foram: estimativas da area
eletroquimicamente ativa, estabilidade dos eletrocatalisadores sintetizados, potencial
de inicio de formacédo do 6xido de ferro, formacdo da dupla camada e potencial de
inicio de oxidacdo do CO. Ao obter todos esses resultados tem-se o propésito de
caracterizar os eletrocalisadores e investigar os motivos de suas atividades

eletrocataliticas. A Tabela 7 descreve os procedimentos eletroquimicos realizados.
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Tabela 7- Resumo dos procedimentos eletroquimicos realizados

N® da Descrigdo das Andlises ES Gly em ES
Etapa
Janela de E/V vs ERH 0,05 - 1,05
12 VC Velocidade/ mvs™ 10
Numero de Ciclos 2
Janela de E/V vs ERH 0,05 - 1,05
Condicionamento 23 VC Velocidade/ mvs™ 50
Eletroquimico
Numero de Ciclos 50
Janela de E/V vs ERH 0,05 - 1,05
32 vC Velocidade/ mVs™ 10
Numero de Ciclos 2
Janela de E/V vs ERH 0,05 - 1,05
1a VC Velocidade/ mvs™ 10
Numero de Ciclos 2
Janela de E/V vs ERH 0,05 -1,05
Caracterizagdo da
Estabilidade 23 VC Velocidade/ mvs™ 50
Eletroquimica
Numero de Ciclos 1000
Janela de E/V vs ERH 0,05 - 1,05
32 vC Velocidade/ mvs™ 10
Numero de Ciclos 2
Janela de E/V vs ERH 0,05-1,05 0,05-1,05
Unica VC Velocidade/ mvs™ 10 10
Numero de Ciclos 2 2
Eap/V vs ERH 0,7
Caracterizagdoda ) 920
Atividade Unica  CA Tempo/ min (3X30)
Eletrocatalitica .
VC entre cada CA Sim
Eap /V vs ERH 0,3
12 Tempo N, / min 15
CO- )
Stripping Tempo O,/ min 25
Velocidade/ mvs™ 10
26
Numero de Ciclos 3

Fonte: Autoria propria.



3.13. ELETROLISES

Todas as eletrolises foram realizadas no mesmo potenciostato da
caracterizacao eletroquimica e temperatura ambiente (23£2 °C).

Os experimentos de eletrélise a potencial controlado foram realizados durante
4 horas ininterruptas. Utilizou-se uma célula de vidro composta por dois
compartimentos e volume total de 10,0 mL para cada lado. No anodo, o ES
contendo glicerol foi desoxigenado com N, por cerca de 30 min, antes da eletrolise.
No céatodo, utilizou-se somente ES. Os compartimentos foram separados
empregando uma membrana trocadora de anions (35 pm de espessura, Fumatech)
nas eletrélises em meio basico. Uma espiral de platina platinizada atuou como
eletrodo auxiliar. Como eletrodo de referéncia utilizou-se o eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) preparado com a prépria solucdo do eletrélito de suporte. Durante
0 processo de eletrélise manteve-se agitacdo magnética com velocidade média e
célula vedada. A Figura 10 é apresentado um esquema da célula eletroquimica para

a realizacado dos experimentos de eletrdlises.

Figura 10- Esquema da célula eletroquimica utilizada nos experimentos de eletrélises

ELETRODO de ELETRODO de ELETRODO
REFERENCIA TRABALHO AUXILIAR

1,0cm

1,0cm

. ENTRADA DE
. - /’,'/ /// NZ
il il
ES <— i E
10,0 mL de ’ ' 10,0mLde
ES + Gly ES

ANODO

CATODO
MEMBRANA

Fonte: Autoria propria.

A tinta foi preparada da mesma forma que a dos eletrodos de carbono vitreo
(Tabela 6), no entanto, o volume de 50,0 pyL da tinta catalitica foi depositado em

cada um dos lados de uma folha de Papel de Carbono Toray (dois lados de 1,0 x 1,0
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cm = 1,0 cm? de area geométrica superficial, sendo 2,0 cm?a &rea total do eletrodo).
O contato elétrico com a folha de Papel de Carbono Toray foi realizado com um fio
de ouro moldado em formato de clipe de papel (Figura 10). Os eletrodos ficaram de
molho por 12 h antes de realizar as analises de eletrolises. Esse procedimento foi
necessario para ocorrer completa molhabilidade dos eletrodos preparados. A Tabela

8 descreve os parametros das eletrolises que foram realizados.

Tabela 8- Parametros das Eletrdlises Realizadas

Eap /V vs ERH 0,7 055 0,9
pH 13 13 13
(Gly) / mol.L™ 0,50 0,50 0,50
Pt/C E-Tek X --- ---
Pt/C X --- X
Pt 0.95s Fe 0.05 /C X --- ---
Pto.7s F€ 0.25
/C_hidrazina x X x

Pt095(FeyOzy)OO5/y/C X === ===

Fonte: Autoria propria.

3.14. ANALISES DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA

As analises de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) foram
realizadas em um cromatografo Shimadzu, em método isocratico. Utilizou-se coluna
de exclusdo idnica semi-preparativa Aminex — HPX-87H com fase movel de acido
sulfarico (H.SO4 — 98 % - Sigma-Aldrich) 3,33 mmol L?, fluxo de 0,6 mL min™,
detector de indice de refragédo (RID-10A) e temperatura de 45 °C. (51)

As aliquotas (aproximadamente 50 uL das solucdes das eletrolises) foram
retiradas da célula de eletrdlise e analisadas no HPLC a cada hora de eletrélise
(t=0h, 1h, 2h, 3h e 4h). A Tabela 9 representa resumo dos produtos mais provaveis
para a oxidacdo do glicerol em platina. (44, 104, 105)
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Tabela 9- Produtos esperado na eletro-oxidacao do Glicerol (Gly)

Composicao (g:\n/lcl\)/ll'l) Anion
Acido Férmico 46,03 Formato
Acido Glicérico 106,03 Glicerato
Acido Glicélico 76,05 Glicolato
Acido Glioxilico 74,0 Glioxalato

Acido Hidroxipiravico 104,0  Hidroxipiruvato
Acido Mesoxilatico 117,99 Mesoxalato

Acido Oxalico 90,03 Oxalato

Acido Tratrénico 120,01 Tartronato
Di-hidroxiacetona (DHA) 90,03
Gliceraldeido 90,08

Fonte: Autoria propria.

Quando em meio basico, espera-se 0s anions de cada acido, no entanto, para
facilitar a discussdo, a nomenclatura utilizada foi a molécula na forma acida. Os
principais produtos padrdes foram quantificados atraveés de curvas de calibragéo
analiticas. Primeiramente, injetaram-se concentracdes exatamente conhecidas de
todos os reagentes padrdes disponiveis (Tabela 9) para mapear o tempo de
retensdo (TR) de cada padrdo. O segundo passo foi realizar as eletrélises e verificar
quais os produtos estavam sendo formados majoritariamente, tabelando os
respectivos valores de TR. ApoOs saber os produtos formados através da eletrélise,
as curvas padrdes foram preparadas para determinar a concentragéo e porcentagem

de cada produto obtido.

3.15. METODOLOGIA DE TRATAMENTO DOS DADOS

Sempre que possivel, os dados obtidos foram comparados com os dados do
eletrocatalisador Pt/C E-Tek (eletrocatalisador comercial), de proporcao 40:60 (Pt:C),
em massa. O Pt/C E-Tek possui caracterizacdo bem descrita na literatura.

Nas analises de voltametria e cronoamperometria, os valores de corrente
foram normalizados em relagdo a massa de platina contida em cada eletrodo de

trabalho.
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Os valores de potencial das analises em meio basico foram convertidos aos
valores de potencial em referéncia ao ERH. Nos voltamogramas, quando né&o
especificado, foi apresentado o segundo ciclo voltamétrico.

As analises dos dados eletroquimicos foram realizadas utilizando o proprio
software do potenciostato utilizado. Todas as figuras contendo graficos foram
obtidas através do programa Origin 8.0. Quando necessario, também utilizou-se do
Origin para realizar analises de integracdo de carga voltamétrica e obtencdo da

primeira derivada da curva de resposta de corrente dos voltamogramas.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
4.1. SINTESES DAS NANOPARTICULA

4.1.1. RENDIMENTO DAS SINTESES

A Tabela 10 mostra um resumo dos resultados referente ao processo das
sinteses empregadas, isto é, o valor de massa nominal, o valor da massa
experimental apos a sintese e a respectiva variacdo de massa (AMassa) obtida para

cada composicao investigada.

Tabela 10- Rendimentos das sinteses

. Massa Massa
Composicao : . AMassa da
. Nominal experimental .
Nominal sintese (%)
(mg) (mg)
Fe/C 199,2 238,8 +19,9
FeO,/C 189,3 226,8 +19,8
Pt/C 200,1 200,0 -0,05
PtosFeos/C 199,2 189,5 -4,90
PtosFeos/C_Hidrazina 202,7
Pto,5(FeyO; )osy/C 205,2 196,2 4.4

Fonte: Autoria propria.

Analisando a Tabela 10 verifica-se que somente o eletrocatalisador Pt/C
apresentou valor de massa final igual ao valor nominal (Amassa ~ 0). Observa-se
para os demais eletrocatalisadores variacbes da massa experimental. No caso dos
eletrocatalisadores FeO,/C e Ptys(FeyO, )osy/C, verifica-se que o FeO,/C
apresentou valor de massa 19,9 % maior apos a sintese e 0 Ptos(FeyO; )os4/C
possui 4,4 % menor. Esperava-se que os dois valores fossem positivos, pois a
incorporacdo de atomos de oxigénio para formacdo do 6xido de ferro aumentaria o
valor da massa final. O desvio negativo (PtosFeqs/C e Ptgs(FeyO,)o5,/C) pode ser
devido a perdas durante o processo de filtragem ou ndo reducdo completa dos
precursores metalicos ou ainda pela ndo adsorcdo das particulas metalicas ao
suporte de carbono. O desvio positivo (Fe/C e Fe,O,/C) pode ser devido a alteracao
da composicdo quimica dos metais (formacao de Oxidos de ferro, por exemplo), no

entanto, ndo podemos descartar contaminacao devido ao precursor, isto €, lavagem
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incompleta do etilenoglicol (ou algum contaminante) e/ou consequéncia da secagem
incompleta do eletrocatalisador. Os dados de ATG e EDS, que seréo apresentados a
seguir, ajudam a esclarecer os resultados de rendimentos das sinteses.

O valor da massa final do eletroctalisador PtyFe,/C_Hidrazina nédo foi medido
apos a sintese. Por isso, ndo foi possivel obter a AMassa para esse
eletrocatalisador.

4.1.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

Para o catalisador PtysFeos/C_Hidrazina foi realizada a andlise do filtrado da
sintese para verificar se os fons ferro (Fe*?) estavam sendo reduzidos e adsorvido
ao carbono Vulcan ou sendo eliminado na solucdo de lavagem. Os dados das
andlises apresentam que foi encontrado 6,3 mg de ferro no filtrado sendo que a
massa nominal do ferro era de 9,1 mg. Assim, observa-se que aproximadamente 70
% do ferro foi encontrada no filtrado. A analise ndo consegue diferenciar se o ferro
encontrado no filtrado € consequéncia da ndo reducdo e/ou consequéncia da ndo
adsorcdo do metal ao carbono durante o processo de sintese. Nao foi possivel
realizar essa analise para os demais eletrocatalisadores sintetizados.

4.2. CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS MATERIAIS
4.2.1. DIFRACAO DE RAIOS-X
A Figura 11 contém os dados de DRX obtidos. A analise dos difratogramas de
raios X para os eletrocatalisadores contendo platina apresentam os planos tedricos
da platina (JCPDS #00-004-0802) cubica de face centrada (FCC) tracados

verticalmente em pontilhado. O pico em torno de 25° é caracteristico ao plano (002)

do carbono Vulcan.
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Figura 11- Difratogramas de raios X representativos dos eletrocatalisadores estudos.
Radiacdo Cu-K (A = 1.5406 A) gerada a 40 kV a 40 mA. Escala 28 = 20° - 90°, etapa = 0.03°,
tempo da etapa = 3 s, e tempo total da andlise = 7000 s

T . T g T K T " T . T

——Pt,(Fe,0),/C ]

0,5ly

' H : |
' | ] i
| n | 'l 1 ' | PR | ' |
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angulo / 26

Fonte: Autoria propria.

Analisando os difratogramas obtidos (Figura 11) verifica-se que o0s
eletrocatalisadores contendo somente Fe (Fe/C e Fe,O,/C) n&o apresentaram picos
definidos, isso pode ser devido a formacdo de fases amorfas e/ou a pequena
quantidade de metal adsorvida sobre o carbono. Isto impossibilitou a atribuicdo dos
possiveis planos cristalograficos e, por consequéncia, nao foi possivel determinar a
composicdo quimica do Fe. Entre os eletrocatalisadores contendo Pt, somente Pt/C
E-Tek e Pt/C apresentaram picos bem definidos com cristalinidade Pt cubica de face
centrada (CFC), estando de acordo com o esperado. (7,28) No caso dos
eletrocatalisadores contendo Pt e Fe, verifica-se que ndo apresentaram picos bem
definidos para a Pt e, também, ndo apresentam picos que demonstre a cristalinidade

do Fe. Ou segja, indicando que esses eletrocatalisadores formam particulas amorfas.
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Estas analises foram repetidas varias vezes e em dois equipamentos distintos para

verificar possiveis problemas técnicos, no entanto, os resultados foram os mesmos.
A Tabela 11 contém os valores dos parametros cristalografico obtidos para

trés dos eletrocatalisadores contendo Pt. Para calcular os tamanhos dos cristalinos

foi considerado o plano (111) da platina.

Tabela 11- Dados de DRX

Compo_sigéo Fase a=b =c Volume D (111)/
Nominal (A) (A% nm
Pt/C E-Tek Pt 3,922170 60,336 2,26
Pt/C Pt 3,925620 60,496 1,41
PtosFeos/C Pt 3,960096 62,104 1,04

Fonte: Autoria propria.

O valor tedrico do parametro de rede da platina cubica de face centrada é a =
b= c= 3,92310 A (JCPDS #00-004-0802). O valor obtido para Pt/C E-Tek (Tabela 11)
ficou préoximo ao valor teorico esperado, no entanto, verifica-se que o Pt/C
sintetizado pelo método poliol apresentou um leve aumento nesse parametro.
Observa-se que a cristalinidade do Pt/C € menor que a do Pt/C E-Tek, pois
apresenta picos mais largos.

O volume da célula facilita analisar a formacdo de ligas. O volume te6rico
para célula unitaria da Pt € de 60,380 (JCPDS #00-004-0802). Verifica-se que 0s
eletrocatalisadores contendo somente platina obtiveram valores aproximadamente
iguais ao valor teorico. Por outro lado, verifica-se que o volume da célula ficou maior
no caso do PtFe. No entanto, a pouca definicdo dos picos do PtFe impede uma
medida exata desse parametro, ndo podendo assim tirar boas conclusdes.

Os valores de tamanho do cristalito (D) para os eletrocatalisadores Pt/C e
Pty sFeos/C ficaram significativamente pequenos, sendo menores que o Pt/C E-Tek
(D<1,5 nm), indicando que as particulas devem ser relativamente pequenas.
Estimativas do tamanho real das particulas serdao analisadas através dos dados de
TEM. Os reduzidos valores de D obtidos dificultam retirar informacdes das anélises
de DRX, pois os valores encontram-se préximo ao limite de deteccéo da técnica.

Na literatura, ao realizar sinteses contendo platina e ferro, o ferro também né&o
tem apresentado picos caracteristicos (fases separadas), indicando que o ferro e a

platina tem grande facilidade de formar ligas. (106) Os composto de PtFe
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apresentam trés estruturas cristalinas bem conhecidas, sendo uma liga PtyFe e duas
ligas intermetalisas ordenadas, sendo PtFe (JCPDS 43-2359) e Pt;Fe (JCPDS 29-
0716). (107) Além disso, ao adicionar atomos de ferro ao reticulo cristalino da platina
(formacdao de ligas), os planos caracteristicos da platina séo deslocados para valores
levemente maiores de 26. (108,111). No entanto, ndo foi possivel atribuir esses

picos as particulas sintetizadas.

4.2.2. TERMOGRAVIMETRIA

Os dados de ATG foram utilizados para obter duas importantes informagdes:
1) Porcentagem de metais e de carbono em cada eletrocatalisador sintetizado, e 2)
Purezas dos eletrocatalisadores. Ou seja, a analises fornece dados referentes as
impurezas (principalmente o precursor etilenoglicol) contidas nos eletrocatalisadores
sintetizados. A Figura 12 representa os dados de ATG obtidos.

No final de cada sintese espera-se obter eletrocatalisadores contendo
somente o0s metais reduzidos (20% em massa) e o0 carbono. Sendo assim,
teoricamente é esperado que ao aumentar a temperatura a massa mantenha-se
constante até a temperatura que inicia-se a combustdo do carbono. A formacao de
oxidos durante o processo de sintese pode fazer com que a massa final seja maior

do que os 20 %.

Figura 12- Analises termogravimétricas dos eletrocatalisadores. A) Fe/C e Fe,O,/C.
B) Eletrocatalisadores contendo platina. Atmosfera de ar comprimido, 10 °Cmin™
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Fonte: Autoria propria.
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A primeira sintese realizada foi com a composi¢do de Fe/C. Observa-se na
Figura 12.A, que o processo de lavagem néo foi completamente satisfatorio, pois ha
a presenca de 15 % de etileno glicol (perda de massa em torno de 200 °C). Ao
verificar isso, o0 processo de lavagem foi alterado e aplicado nos outros

eletrocatalisadores sintetizados, conforme esta descrito nos materiais e métodos.

Tabela 12- Dados de ATG

ATG

0,
Composicao (% em massa)

Nominal C H.O EG Massa

(%) (%) (%) final (%)
Fe/C 57,0 3,0 15 25
Fe,O,/C 74,0 3,0 5,0 18
C ativado 98 3,0 0,0 -1,0
Pt/C 78,0 3,0 0,0 19
Pt sFeos/C 79,5 2,5 5,0 13
PtosFeos/C_Hidrazina 87,5 4,0 2,5 6,0
Ptos(FeyO; )osy/C 78,0 2,5 7,5 12

Fonte: Autoria propria.

Referente a pureza dos eletrocatalisadores, verifica-se (Figura 12.B e Tabela
12) que somente o eletrocatalisador Pt/C foi obtido sem impurezas orgéanicas, assim,
o processo de lavagem ndo foi completamente efetivo para os demais
eletrocatalisadores apresentando de 2,5 a 7,5 % de EG. Além disso, observa-se que
todos os compostos analisados contém de 2,5 a 4 % de agua (umidade).

A porcentagem de massa final, valor obtido ap6s a combustdo de toda
matéria organica, esta relacionada a porcentagem de metais (ou 6xidos de metais)
contidos no eletrocatalisador. Verifica-se que o Pt/C (19 %) é o Uunico
eletrocatalisador que possui valor proximo ao nominal (20 %). Observa-se que 0s
eletrocatalisadores contendo ferro tiveram significativa diminuicdo do valor nominal,
mostrando que nesses eletrocatalisadores o0s metais podem nao ter sido
completamente reduzidos durante o processo de sintese e/ou ndo houve adsor¢éo
entre 0s metais e o carbono durante etapa de adsor¢cdo dos metais no carbono no

processo de sintese.

38



Ao comparar os dados de ATG (Tabela 12) com os valores de rendimento das
sinteses (Tabela 10) verifica-se que os dados sdo coerentes entre si, pois, nas ATG,
os eletrocatalisadores com massa de metal final menor que a massa esperada (20
%) possuem rendimento das sinteses menor do que 100 %.

Complementar as andlises de ATG, as curvas de temogravimetrias derivadas
(DTG) indicam, com exatiddo, as temperaturas correspondentes ao inicio e ao
instante em que a velocidade de reacdo € maxima. Por outro lado, utilizando-se das
curvas das analises térmicas diferenciais (DTG) podem-se acompanhar os efeitos de
calor associados com alterac¢es fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicao
de fase, reacOes de desidratagdo, decomposicéo, etc. capazes de causar variagoes
de calor. (109) A Figura 13 apresenta as DTG e as DTA.

Figura 13- A) DTG e B) DTA para os eletrocatalisadores contendo platina
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 13.A, contendo curvas de DTG, verifica-se que cada
eletrocatalisador possui temperatura de combustao levemente diferente, sendo que
nos extremos, o Pt/C (19 % de metal) obteve temperatura de 425 °C e o
Pto75sFeo25/C_Hidrazina (6 % de matais) obteve a temperatura de 460 °C. Assim,
observa-se que a maior carga metélica fornece maior reducdo da temperatura de
combustéo do carbono.

Na Figura 13.B, verifica-se nas curvas de DTA que todos 0S processos Sao

exotérmicos.
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4.2.3. ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

A Figura 14 apresenta imagens representativas das analises de microscopia
que foram utilizadas para realizarem as andlises de EDX. A imagem de MEV
apresenta os dois procedimentos realizados nas analises de EDX, onde fez-se as
medidas em pontos individuais (ponto 1, 2 e 3) e medidas ampliadas
correspondendo a totalidade da imagem do MEV (retangulo em cor branca).
Observa-se que a area total corresponde a uma regido contendo varias particulas,
de forma que foi possivel obter um valor médio préximo da composi¢do real do
eletrocatalisador. As particulas numeradas (1, 2 e 3) foram analisadas para ter
dados referentes a homogeneidade da composi¢do quimica dos eletrocatalisadores.

Essas particulas forma escolhidas por terem tamanhos aproximadamente iguais,

sendo na ordem de 20 um de “didmetro”.

Figura 14- Imagens microscopias representativas para as analises de EDX. A) Imagem
de MEV e B) Imagem de MET. Eletrocatalisador representativo, PtysFeqs/C

Are_a Total

e

EHT = 20.00 kV Mag = 1.00KX

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 14.B o procedimento realizado foi sendo a regido analisada € da
ordem de 1pm? para area total e de 20 nm para area especifica/particula.

O resumo dos dados de EDX obtidos esta apresentado na Tabela 13.
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Tabela 13- Dados de EDX para os eletrocatalisadores Pty sFeqs/C

MEV (% atdomica) TEM (% atdmica)

S ominal  PlasFeodlC| i e [ Plos(Fe,00us/C | PusFeosC| ot oS
Pt Fe Pt Fe Pt Fe Pt Fe Pt Fe

Particula01| 93 07 | 78 22 95 05 90,4 9,6( 100 0
Particula02 | 87 13 15 85 97 03
Particula03 | 97 03 | 58 42 97 03
Médiato™ |[92+5 85 [50+32 50+32| 961 4+1 | 90,4 9,6| 100 0
AreaTotal | 95 05| 75 25 95 05 97 03| 77 23

"0 = Desvio Padrao.
Fonte: Autoria propria.

Devemos ressaltar que todas as sinteses foram planejadas para razao
atbmica de 1:1 (50%:50%) entre cada metal (Pt:Fe). Assim, o catalisador
Pt«Fe,/C_Hidrazina foi o eletrocatalisador que apresentou o melhor resultado, tendo
porcentagem atomica de 25 % de ferro. Todos 0s demais apresentaram baixa
proporcéo de ferro (8-4 %). Os valores de desvios padrdes obtidos apresentam que
o eletrocatalisador PtFe,/C e Pt(FeyO,)w/C possuem boa homogeneidade da
composicdo das particulas, ja PtyFe,/C_Hidrazina possui maior heterogeneidade de
composi¢do quimica. Os dados de EDX obtidos através do TEM concordam com 0s

resultados apresentados em MEV.
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4.2.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As analises de TEM estao resumidas nas figuras 15-17. As figuras de TEM
mostram, para o0s trés eletrocatalisadores analisados, que as particulas séao
esféricas tendo boa homogeneidade de distribuicdo de particulas sobre o carbono
Vulcan, sem aglomerados de nanoparticulas. Observa-se também que Pt/C
aparenta maior quantidade de nanoparticulas e PtFe/C_Hidrazina possui a menor
quantidade de nanoparticulas. Esses resultados sdo coerentes com os dados de
ATG, que também apresentaram a mesma ordem de quantidade de metais
presentes nos eletrocatalisadores.

Figura 15- Imagem de TEM e histograma para o eletrocatalisador Pt/C
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Figura 17- Imagem de TEM e histograma para o eletroctalisador Pt,sFe,s/C_Hidrazina
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Fonte: Autoria propria.

O valor médio das particulas de cada eletrocatalisador esta apresentado na
Tabela 14. Verifica-se que os tamanhos das particulas sédo significativamente
pequenos (< 2 nm) e aproximadamente iguais. Além disso, verifica-se pequena faixa
de distribuicdo para todos os eletrocatalisadores indicando que as particulas

formadas séo bastante homogéneas e regulares.

Tabela 14- Tamanho médio das nanopatrticulas sintetizadas (TEM)

Composicao Tamanho Médio : ~
. Dispersao (nm)
Nominal (nm)
Pt/C 1,82 £ 0,09 05a45
PtosFeos/C 1,67 + 0,08 la3
Pto,sFeo,5/C=Hidrazina 1,70 + 0,03 la3

Fonte: Autoria propria.

4.2.5. RESUMO DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A Tabela 15 apresenta o resumo dos principais dados da caracterizacao
fisico-quimica dos eletrocatalisadores.

As sinteses foram calculadas para se ter razao atbmica de 1:1 (50:50) entre
0s metais e 20 % de metais. Verifica-se para todos os eletrocatalisadores contendo
Pt e Fe que os valores obtidos ficaram significativamente menores que o valor

nominal.
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Tabela 15- Resumo das caracteriza¢des fisico-quimicas

% de Parametro
; Razao Atbmica entre metais/ % Tamanho / nm de rede /
- metais
Composicéao nm
Nominal * * TEM/ DRX/
ATG (E/IDE)\(/) (E/IDE)'<I') Tamanho Tamanho do D(Z)X
de Particula Cristalito (111)
Pt/C E-Etek 40 2,84 0,3922170
Pt/C 19 1,82 1,41 0,3925620
PtO,SFeO,S/C 13 Pt0’95Feoyo5/C Pt0’97F90'03/C 1,67 1,04 ————
Pty sFeqs/C
Hioc'jsrazoi';a 06 Pt0’75Feoyz5/C Pt0’77F90'23/C 1,70 ————- ————
Ptos(FeyO; )os,/C 12 Pto.95(Fe,O; )o,05,/C ---- ---- ---- ----

. o *Valores referentes as analises com area total.
Fonte: Autoria propria.

Por consequéncia da grande discrepancia entre os valores de composicoes
guimicas nominais (valores propostos) e os valores obtidos experimentalmente,
outras sinteses foram realizadas variando-se o pH (pH 14 e pH 11), temperatura de
refluxo e tempo do refluxo. Sinteses com hidrazina também foram realizadas para
obter o eletrocatalisador com maior porcentagem de metais. Ao adicionar hidrazina
obteve-se significativa melhora na quantidade de ferro reduzida. Esta passou de 5 %
na auséncia de hidrazina para 25 % de ferro na presenca do agente redutor externo.
Outro fator muito importante para analisar a eficiéncia da sintese empregada é a
massa total de metais adsorvidos sobre o carbono. Neste caso, embora empregando
a hidrazina a reducdo de ferro tenha sido mais efetiva, os resultados de ATG
mostraram que somente 6 % de metal foi adsorvido sobre o carbono, este valor é
significativamente menor que o valor nominal (20 %) pretendido nas sinteses
(Tabela 15). A hip6tese mais aceitavel para isso € que 0s metais nao estdo sendo
adsorvidos ao suporte de carbono e/ou estdo sendo lixiviados durante o processo de
filtragem da sintese. As analises do filtrado por espectroscopia de absorgcdo atémica
confirma esta hipétese. Observa-se (Tabela 15) que ao utilizar a hidrazina e sendo o
método “on pot” a sintese forneceu nanoparticulas menos homogéneas.

O método de sintese Poliol que foi utilizado neste projeto foi escolhido pelos
motivos de ser um método simples e relativamente limpo, esperando-se tamanhos
de nanoparticulas pequenos, boa dispersédo e boas homogeneidades de composicao

guimica e de tamanho de particula. Destacamos que obteve-se sucesso em relagéo
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aos pequenos valores de tamanho de particula (dados do TEM, média préxima de 2
nm) e boa dispersdo das particulas. Além disso, o método inicial (sem hidrazina)
teve boa homogeneidade de composicdo quimica. O reduzido tamanho das
particulas fornecem grandes expectativas no processo de oxidacdo eletrocatalitica,
pois espera-se grandes valores de area eletroquimicamente ativa e, por
consequéncia, maiores valores de densidade de corrente ao oxidar o glicerol. No
entanto, a abordagem empregada obteve como desvantagem a dificuldade de
reducdo de ions ferro que acarretou em uma composi¢cdo quimica diferente da
planejada (1:1) entre os metais (Pt:Fe).

Na literatura, também é reportado que as sinteses contendo platina e ferro
sao dificeis de serem obtidas de acordo com a proposta nominal de composicéo
quimica. Essa dificuldade ocorre principalmente nos casos de sinteses com
abordagens mais brandas de reducdo, ou seja, sem aquecimentos elevados e/ou
sem adicdo de agentes redutores fortes. Por outro lado, sinteses com abordagens
mais extremas sdo capazes de obter a composicao proposta. (66)

A Tabela 16 contém dados de DRX e TEM apresentados na literatura para
composicbes Pt e PtFe preparados por diferentes metodologias de sinteses.
Comparando os valores obtidos neste trabalho com os valores da literatura (Tabela
16), verifica-se, que para os dados de DRX, na literatura encontra-se valores de
tamanho de cristalito entre 2 a 7 nm, para eletrocatalisadores de Pt/C. O valor que
se obteve neste trabalho é inferior (1,41 nm) indicando que uma abordagem mais
branda de reducdo das nanoparticulas de Pt leva a particulas menores e muito mais
homogéneas, apresentando um ponto positivo para o método de sintese utilizado. O
mesmo ocorreu para os eletrocalisadores PtFe.

Comparando os dados de TEM (Tabela 16), observa-se que na literatura a
maioria dos valores de tamanho médio das particulas sdo maiores que 2 nm,
chegando até 5 nm. Assim, os eletrocatalisadores sintetizados possuem reduzido
tamanho, enquadrando-se entre 0s métodos com menores tamanhos de
nanoparticulas. Além disso, a dispersao do tamanho das nanoparticula esta entre os

menores valores da literatura.
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Tabela 16- Dados de DRX e TEM para eletrocatalisadores por diferentes métodos de

sinteses
DRX TEM TEM
Método de Sintese Compos. cristalito Tamanho  Dispersdo REF
(nm) Médio, (nm) (nm)

Poliol Pt/C 7,0 --—-- -—-- 110

Acido férmico Pt/C 3,1 3 la4 57
Micro-ondas Pt/C 4.4 4,45 25a6 59
Decomposicdo
Térmica Pt/C 2,0 1,95+0,02 la35 6666
Micro-ondas Pt/C 4,42 45

Redugdo com PtFe/C 23 2 1527 111

NaBH,
Reducéo com

NaBH, Pt,Fe/C 2,7 2,6 2,1-3,1 111
Redugédo com

NaBH, Pt;Fe/C 2,1 1,9 1,5-2,4 111
DeCTO,mp‘?S'QaO Pt/Fe,05-C 2,0 2,02+0,02 1a35 66

érmica
DeCTO,mp‘.’S'@aO Fe,0,/C 20 6,74+0,09 3a20 66

érmica

Poliol Pt/C 1,41 1,82 £ 0,09 0,5a4,5 *

Poliol Ptoy5Feoy5/C 1,04 1,67 £ 0,08 la3 *

Poliol PlosFeos/_ 1,70 £ 0,03 1a3 .

Hidraz.

Fonte: Autoria propria.

* Esse trabalho.
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4.3.CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.3.1. CARACTERIZACAO VOLTAMETRICA EM ELETROLITOS SUPOTE

A Figura 18 apresenta voltamogramas ciclicos caracteristicos do
condicionamento eletroquimico realizado em meio &cido e béasico para o

eletrocatalisador Pt/C, sendo representativos para as demais composicoes.

Figura 18- Voltamogramas ciclicos representativos para o condicionamento eletroquimico.
Eletrocatalisador Pt/C, 25 ciclos, velocidade de varredura: 50 mVs™ A) H,SO,4 0,5 molL™
B) NaOH 0,1 molL™
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E/V vs ERH (NaOH 0,10 mol L)

-60

0,0 ' 0:2 ) 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ‘ 1110 ' 1,2
E/V vs ERH (HSO, 0,50 mol L™)

Fonte: Autoria propria.

O condicionamento eletroquimico (Figura 18) tem como objetivo realizar a
oxidacdo e/ou reducdo das impurezas que estejam adsorvidas nos sitios ativos da
platina. Assim, o0s voltamogramas obtidos ap6s o0 condicionamento sao
significativamente reprodutiveis, mostrando que a limpeza eletroquimica foi efetiva.

A boa reprodutibilidade dos voltamogramas apdés o condicionamento foi
verificada para todos os eletrocatalisadores estudados, mostrando que o nimero de
ciclos e a velocidade de varredura foram suficientes para realizar a ativacdo dos
sitios ativos da platina. (112) Para os dois meios investigados (Figura 18 A e B),
entre todos os eletrocatalisadores, os ultimos ciclos apresentam picos mais bem
definidos que os ciclos no inicio do condicionamento. Observou-se que em meio
basico (Figura 18.B) ha maior variacdo de carga voltamétrica entre o primeiro e

ualtimo ciclo, comparadamente ao meio acido (Figura 18.A).
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Na Figura 19 temos as curvas voltamétricas de todos os eletrocatalisadores
que contém platina ap6s o0 condicionamento eletroquimico, nos dois ES

investigados.

Figura 19- Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores apds o condicionamento
eletroquimico. Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) H,SO, 0,5 molL™" e B) NaOH 0,1 molL™

20 15
H,S0, 0,50 mol L™ A w0 B
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T & 0 ‘ 0+
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< < 5
E = ]
= 104 = 0]
——Pt/C E-TeK TR |
——PtC 4151
-20 P‘o.ssFeo.osl c 095" 0.05
— Pt,,;Fe,,/C Hidrazina 204  NaOH 0,10 mol L —Pt, Fe,,/C Hidrazina
Pto,ss(Feyozy) o.ostylc | 10 mv 5'1 Pto.es(Feyoxy) o.oyylc
-30 T T T T T -25 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vsERH (H,S0, 0,50 mol L") E/V vs ERH (NaOH 0,10 mol L")

Fonte: Autoria propria.

Em meio acido (Figura 19.A) verifica-se que todos os eletrocatalisadores
possuem 0s picos caracteristicos da platina (112), pois na varredura em direcdo a
potenciais mais positivos observa-se os picos de dessorcdo de hidrogénio (picos
entre 0,05 e 0,3 V vs. ERH), seguido por uma regido capacitiva (0,3 e 0,8 V vs. ERH)
e regido de formacdo O6xidos em potenciais mais positivos (E>0,8 V vs. ERH). Na
varredura no sentido aos potenciais menos positivo verifica-se o pico de reducao dos
oxidos (entre 1,05 e 0,7 V vs. ERH), seguida pela regido capacitiva e a regido de
adsorcdo de hidrogénio (picos entre 0,3 a 0,05 V vs. ERH). Observa-se que a
presenca de ferro faz com que se tenha menor definicho dos picos de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio e, principalmente, aumento da corrente na regiao
capacitiva. Observa-se, também, que a carga voltamétrica do Pt/C sintetizado é
levemente maior que a do Pt/C E-Tek.

Em meio basico (Figura 19.B), a maioria dos voltamogramas também
apresentam 0s picos caracteristicos da platina, no entanto, os picos de
adsorcao/dessor¢cdo de hidrogénio possuem um leve deslocamento em funcdo do
pH do meio (picos entre 0,1 e 0,4 V vs. ERH) A regido capacitiva também é maior
para os eletrocatalisadores contendo ferro e observa-se que a formacao de 6xidos

desloca para potenciais menos positivos em consequéncia da maior quantidade de
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hidroxila disponivel no eletrélito de suporte. O voltamograma do Pty7sFep2s/C
Hidrazina € significativamente diferente dos demais eletrocatalisadores, pois 0s
picos caracteristicos da platina estdo mal definidos e apresenta os picos 1#, 2# e 3#.
Conforme relatado recentemente (66) o0 aumento da corrente na regido capacitiva
pode ser atribuido & contribuicido do par redox Fe*?/Fe** e/ou reducdo da
quinona/hidroquinona presente no carbono Vulcan.

Ao comparar o efeito do ES, observa-se que a carga voltamétrica apresenta a
mesma ordem de tendéncia nos dois ES: Ptg7sFeo2s/C Hidrazina> PtggsFegos >
Pto.os(FeyOgy)o.05,/C > P/C E-TEK > Pt/C. No entanto, a carga voltamétrica em meio
acido é levemente maior que a carga voltamétrica em meio basico.

A formacédo de oxidos em potenciais baixos é uma propriedade de interesse
para os eletrocatalisadores contendo ferro, pois se espera que a disponibilidade de
grupos oxigenados facilite a oxidacdo de espécies carbodnicas sobre a platina, por
consequéncia do mecanismo bifuncional, onde o ferro/6xido de ferro podem fornecer
espécies oxigenadas para o processo de oxidacdo. Assim, espera-se que 0S
eletrocatalisadores contendo ferro forneca maior atividade para oxidar o glicerol,

principalmente no caso da Pty 7sFep 25/C_Hidrazina em meio basico (Figura 19.B).
4.3.2. ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

Comecaremos as andlises dos testes de estabilidades com o carbono Vulcan
XC-72 com tratamento térmico (TT) e com o Fe/C e, em seguida, 0s
eletrocatalisadores contendo platina. O TT tem o propdésito de aumentar a area
superficial do carbono e remover impurezas organicas ou gases adsorvidos ao
carbono. O aumento da area superficial pode ser observado através de voltametria
ciclica, onde o aumento da area superficial corresponde ao aumento da carga da
regido capacitiva (113)

Em meio acido (Figura 20.A), apés os 1000 ciclos observam-se que o perfil
voltamétrico do eletrodo de carbono Vulcan com TT foi mantido, exceto o pico em
0,2 V que néao foi observado apds o processo de ciclagem, indicando a remocéo das
impurezas presentes. A diminuicdo da carga voltamétrica foi de 3 %, mostrando que

h& boa estabilidade do filme formado sobre o carbono vitreo.
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1/ A

Figura 20- Estabilidade eletroquimica do carbono Vulcan nas condices voltamétricas.
Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO,4 0,5 molL™). B) meio basico (NaOH
0,1 molL™). Massa de C: 0,1 mg
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Fonte: Autoria propria.

Em meio basico (Figura 20.B), observa-se que o perfil voltamétrico do carbono
com TT corresponde a uma regido de corrente capacitiva sem nenhum pico
faradaico no varrimento no sentido de potenciais positivos. Na varredura no sentido
de potenciais menos positivos ha presenca de um pico em torno de 0,7 V, seguido
por uma regido de corrente capacitiva. Apds os 1000 ciclos, o carbono apresentou
diminuicdo de 5 % da carga voltamétrica total, apresentando boa estabilidade.

Na Figura 21, observa-se que o eletrodo Fe/C apresenta respostas
eletroquimicas nos dois eletrélitos suportes estudados. Em meio &cido (Figura 21.A)
o perfil voltamétrico apresenta um pico faradéico (0,05 a 0,4 V) seguido por um
regido capacitiva (E > 0,4 V). Na varredura no sentido de potenciais menos positivos,
observa-se que em torno de 0,7 V um ombro e a partir de 0,4 V a corrente aumenta
significativamente. Esse comportamento € bastante diferente do relatado por
Almeida et al (66), recentemente. Apos os 1000 ciclos, o perfil voltamétrico inicial foi
mantido, tendo a carga voltamétrica diminuido 11 %. A regido capacitiva apresentou-

se constante mostrando que ha boa estabilidade perante a ciclagem.
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Figura 21- Caracterizacdo da estabilidade eletroquimica do Fe/C por voltametria ciclica.
Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO,4 0,5 molL™). B) Meio basico (NaOH
0,1 molL™). Massa de Fe/C: 0,1 mg
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Fonte: Autoria propria.

Em meio bésico (Figura 21.B) observa-se que o perfil voltamétrico apresenta
um pico reversivel entre 0,4 a 0,9 V (I em 0,6 V vs ERH). Na varredura para
potenciais menos positivos, observam-se dois picos faradaicos, sendo um pico
reversivel em torno de 0,55 V e o outro em torno de 0,15 V. Ap6s os 1000 ciclos, a
carga voltamétrica diminuiu 19 %, mas manteve o perfil voltamétrico inicial.

Comparando os dois ES, observa-se que a carga voltamétrica total em meio
acido é significativamente maior que a carga obtida em meio basico. Observa-se
também que o voltamograma do Fe/C é significativamente diferente do
voltamograma do carbono Vulcan (Figura 20), no seu respectivo ES, apresentando,
assim, que o ferro fornece alteracBes na resposta eletroquimica. No entanto, 0s
dados de caracterizagdes fisico-quimicas, principalmente os dados de ATG (Figura
12 e Tabela 12), mostram que o eletrodo Fe/C apresenta impurezas em sua
composicdo (provavelmente etilenoglicol). Assim, ndo se pode excluir a oxidacéo de
matéria organica proveniente da sintese das nanoparticulas.

A Figura 22 apresenta o procedimento voltamétrico realizado durante as
analises de estabilidade eletroquimica (1000 ciclos), para os eletrocatalisadores
contendo platina. Em meio acido, apds 1025 ciclos observa-se melhor definicdo de
um pico reversivel entre 0,4 a 0,75 V, (Epa =0,55 V vs ERH e Epc 0,5 V vs ERH).
Esse pico caracteristico em todos os eletrocatalisadores sintetizados e conforme
relatado anteriormente, pode ser a reducdo da quinona/hidroquinona presente no
carbono Vulcan (66).
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Figura 22- Voltamogramas representativos para as analises de estabilidade eletroquimica.
Eletrocatalisador Pt/C, 1000 ciclos, velocidade de varredura: 50 mVs™ A) H,SO, 0,5 molL™.
B) NaOH 0,1 molL™

40

A ] PUC B
PG 20 NaOH 0,10 mol L

50 mV.s™

H,SO, 0,50 mol L"
50 mV.s™

20

10

1
Pt

j/imAg

-10 4

-20

1° Ciclo 1° Ciclo

2° ao 999° Ciclo -20 2° ao 999° Ciclo
——1 000° Ciclo ] — 1 000° Ciclo
T T
00 02 04 06 08 40 12 00 02 04 06 08 10 12
E/V vsERH (HySO4 0,50 mol L) E /V vs ERH (NaOH 0,10 mol L)

Fonte: Autoria propria.

Em meio basico ap6s os 1000 ciclos (Figura 22.B) ocorreu significativas
variacbes nos voltamogramas: diminuicdes dos picos de adsorcdo/desorcdo de
hidrogénio, variacdo da carga da regido capacitiva, grande diminuicdo dos picos de
formacao e reducao de 6xido e/ou hidroxido de platina e, por consequéncia, grandes
variagfes na carga voltamétrica total.

O efeito do teste de estabilidade serd analisado individualmente para cada
eletrocatalisador, comparando os voltamogramas com velocidade de 10 mV.s™,
antes e apos o teste de estabilidade.

Analisando o Pt/C E-Tek em meio &cido (Figura 23.A) verifica-se que o
primeiro voltamograma apresenta pouca definicAo dos picos caracteristico da
platina. Apés os 1000 ciclos, os pico de adsorcao/dessorcédo de hidrogénio ficaram
bem definidos, no entanto, houve reducdo de carga votamétrica. Além disso, a
regido capacitiva manteve-se com carga constante, ja a regido de formacdo de
oxidos apresenta queda acentuada. Apds os 1000 ciclos, a platina apresentou 25 %
de diminuicdo de carga voltamétrica total, indicando perda de sitios ativos e/ou
remocao de material adsorvido na platina.

Em meio béasico (Figura 23.B), no primeiro voltamograma observa-se um pico
largo na regido capacitiva, antes da formacédo de o6xidos, apresentando alguma
impureza adsorvida a esse eletrocatalisador. Apds o condicionamento, 0S picos

caracteristicos da platina ficaram bem definidos e ndo h& presenca de impurezas,

52



apresentando assim, que o condicionamento foi efetivo por retirar as impurezas.
Apds 1025 ciclos, observa-se que os picos de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio
continuam bem definidos, mas a carga dessa regido ficou menor. A regido capacitiva
manteve-se relativamente constante e a regido de formacdo e reducdo de oOxidos
teve significativa reducdo de carga. Apos os 1025 ciclos apresentou 32 % de

diminuic&o de carga voltamétrica.

Figura 23- Estabilidade eletroquimica do Pt/C E-Tek por de voltametria ciclica. Velocidade de
varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO, 0,5 molL™). B) meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Fonte: Autoria propria.

Comparando os dois ES, observa-se que em meio acido o Pt/C E-Tek
apresenta maior estabilidade durante os 1000 ciclos aplicados.

Na Figura 24, o comportamento do eletrodo Pt/C preparado pelo método
poliol é similar ao Pt/C E-Tek apresentado anteriormente, destaca-se porém uma
menor definicdo dos picos caracteristicos da platina e observa-se que a regiao
capacitiva apresenta um pequeno pico reversivel em torno de 0,55 V. Em relacdo a
estabilidade, apos 1025 ciclos verifica-se 12% e 37 % de diminuicdo da carga
voltamétrica, respectivamente para o meio acido e basico. Outro destaque foi obtido
em meio basico apés os 1025 ciclos, pois 0 voltamograma nao apresenta 0s picos
caracteristicos da platina. Comparando os dois ES, observa-se que em meio acido o
Pt/C possui maior estabilidade perante os 1000 ciclos aplicados. Além disso, em
meio acido as nanoparticulas de Pt/C sintetizadas apresentaram maior estabilidade

gue o eletrocatalisador comercial E-Tek.
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Figura 24- Caracterizacéo da estabilidade eletroquimica do Pt/C através de voltametria
ciclica. Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO, 0,5 molL™) e B) meio
basico (NaOH 0,1 molL™)
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 25.A temos a analise do eletrocatalisador Pty gsFeges /C em meio
acido. O primeiro ciclo apresenta o perfil classico da platina na presenca de outros
metais de transi¢ao (baixa definicdo dos picos). Observa-se significativo aumento da
carga da corrente capacitiva e alargamento do pico de reducdo de 6xido que é
deslocado para potenciais mais positivos (0,7 V vs ERH). Apds o condicionamento,
0s picos ficam mais definidos e maiores. A carga da regido capacitiva se manteve
aproximadamente constante. Além disso, o pico da regido de reducdo de éxidos
ficou mais estreito e deslocado para potenciais mais positivos (0,8 V vs ERH). Apos
0s 1025 ciclos, os pico de adsorcéo/dessorcdo de hidrogénio ficaram bem definidos
e observa-se trés picos de desssorcao de hidrogénio caracteristicos das diferentes
faces da platina. A carga da regido capacitiva manteve-se relativamente constante,
mas a regido de formacdo de Oxidos teve diminuicdo de carga voltamétrica e
observa-se um pequeno pico reversivel na regido capacitiva, em torno de 0,55 V.

Apds os 1000 ciclos verificam-se 8 % de diminuicdo da carga voltamétrica total.
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Figura 25- Caracterizagéo da estabilidade eletroquimica do eletrodo Pt, gsFeg 05/C através de
voltametria ciclica. Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO,4 0,5 molL™) e
B) meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Fonte: Autoria propria.

Em meio béasico (Figura 25.B), o voltamograma inicial tem boas definigcbes dos
picos caracteristicos da patina, mas ha significativo aumento de corrente capacitiva
e observa-se um pico antecedendo o pico de formacéo de 6xido de platina. Apds o
condicionamento, os picos caracteristicos do perfil da platina se mantiveram sem
grandes variacbes e 0 pico que antecedia o pico de formacdo de O6xido foi
significativamente reduzido. Apos os 1025 ciclos verifica-se que ocorrem mudancas
significativas no voltamograma, apresentando 21 % de diminuicdo da carga
voltamétrica total e aproximando de um comportamento tipico de carbono puro.

O eletrocatalisador Pty 75Feo2s/C_Hidrazina em meio acido (Figura 26.A)
apresenta na varredura para potenciais menos positivos um pico caracteristico dos
catalisadores de ferro. Apds o condicionamento, os picos de adsorcao/dessorcdo de
hidrogénio ficaram maiores, mas nao ficaram bem definidos. O pico em torno de 0,7
V néo foi observado apds o condicionamento, indicando limpeza dos sitios ativos.
Apos os 1025 ciclos observa-se somente 2 % de diminuicdo da carga voltamétrica
total, mostrando que esta composi¢cdo apresentou excelente estabilidade perante a

ciclagem aplicada.
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Figura 26- Caracterizagéo da estabilidade eletroquimica do Pty 7sFeg 25 /C_Hidrazina através
de voltametria ciclica. Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio acido (H,SO, 0,5 molL™) e
B) meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Fonte: Autoria propria.

Em meio basico (Figura 26.B) o voltamograma inicial ndo apresenta os picos
caracteristicos da platina e tem grande corrente capacitiva. Apds o condicionamento,
observa-se que ha um pico na regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio e a
regido capacitiva contém um pico entre 0,3 e 0,8 V peculiar desse eletrocatalisador.
Apébs os 1025 ciclos, no varrimento para potenciais menos positivos verifica-se um
pico (dente) em torno de 0,75 V e um pico em 0,4 V. No fina, observa-se modifica
drasticamente o perfil inicial com 28 % de reducédo da carga voltamétrica total.

A Figura 27 apresenta os voltamogramas dos eletrocatalisadores apos o teste
de estabilidade.

Figura 27- Voltamograma ciclico para os eletrodos Pt/C e PtFe/C ap6s a ciclagem de 1025

ciclos. Velocidade de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO, 0,5 molL™). B) Meio basico
(NaOH 0,1 molL)
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Fonte: Autoria propria.
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Verifica-se que a carga voltamétrica varia bastante com a composi¢cdo do
nanocatalisador. Observa-se, em meio acido (Figura 27.A), melhores definicbes dos
picos onde a presenca do Fe pode ser notada somente no maior carga da regiao
capacitiva. Em meio basico o eletrodo Pty7sFeg2s /C_Hidrazina embora néo
apresente boa definicdo da regido de adsorcéo/dessorcao de hidrogénio apresenta a
maior carga voltamétrica.

Julgando a estabilidade eletroquimica como a diferenca da carga voltamétrica
total antes e apos os 1000 ciclos voltamétricos a Figura 28 resume os resultados
obtidos. De uma maneira geral os nanocatalisadores apresentaram boa estabilidade
(> 60%). O filme de Nafion (5 %) apresenta boa aderéncia das particulas de
carbono tanto em meio acido como basico. O meio acido apresenta maior

estabilidade que em meio basico e isso para todos os eletrodos investigados.

Figura 28- Porcentagem de estabilidade da carga voltamétrica apds o teste de estabilidade
eletroquimica (1000 ciclos, 50 mV/s) para diferentes eletrodos investigados. Meio acido
(H,S0,0,5 mol L™); meio basico (NaOH 0,1 mol L™
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados apresentam que a insercéo de ferro fornece maior estabilidade
eletroquimica as nanoparticulas de platina nos dois eletrélitos analisados. Os
eletrocatalisadores binarios PtFe, apresentaram boa estabilidade em meio acido,
sendo que a maior estabilidade foi obtida para o Pty 75Fep 25 /C_Hidrazina (98 %).

Analisando o Diagrama de Pourbaix (Figura 5) juntamente com os dados
obtidos, verifica-se que era esperado maior estabilidade em meio bésico

comparadamente ao meio &cido. Os resultados obtidos indicam que a introducéo de
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Pt estabiliza as nanoparticulas de Fe e esta € maior para o meio acido. Para
entender esse comportamento é necessario maiores analises da composi¢do da

solucéo e superficie dos nanocatalisadores.
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4.3.3. OXIDACAO DO CO ADSORVIDO

As analises de oxidacdo do CO adsorvido (em meio acido e basico) séo
apresentadas a seguir. De maneira geral, verifica-se nas analises de CO-Stripping
que todos os eletrocatalisadores que contém platina apresentam picos bem
definidos para a oxidacdo de CO a CO,. Ao adsorver o CO (linha preta), verifica-se
gue nao ha os picos de dessorcéo de hidrogénio, mostrando que a adsor¢do do CO
possui maior afinidade com a platina, comparadamente ao hidrogénio. Apés oxidar o
CO a superficie eletrocatalitica retorna ao seu estado inicial (linha vermelha). Cada
eletrocatalisador apresenta uma curva peculiar de oxidacdo do CO, mostrando que a
adsorcdo do CO nos atomos de platina de cada eletrocatalisador ocorre de
diferentes formas (linear, ponte, tricoordenado, etc) e/ou diferentes proporgoes.

Verifica-se que ao mudar o pH o processo de adsorcdo de CO ¢é alterado,
para um mesmo eletrocatalisador. Observa-se que cada eletrocatalisador apresenta
area eletroquimicamente ativa (ECSA) especifica e comeca a oxidar o CO (Eonset-co)

em valor de potencial caracteristico.

Figura 29- CO-Stripping voltamogramas representativos para o Pt/C E-Tek, velocidade de
varredura:10 mVs™. A) Meio acido (H,SO, 0,5 molL™) e B) Meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Figura 30- CO-Stripping voltamogramas representativos para o Pt/C, velocidade de
varredura:10 mVs™. A) Meio acido (H,SO, 0,5 molL™) e B) Meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Figura 31- CO-Stripping voltamogramas para o Pty gsFeq 05 /C, velocidade de varredura:
10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO, 0,5 molL™) e B) Meio basico (NaOH 0,1 molL™)
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Figura 32- CO-Stripping voltamogramas representativos para o Pty 7sFeq »5/C_Hidrazina,
velocidade de varredura:10 mVs™. A) Meio acido (H,SO, 0,5 molL™) e B) Meio basico (NaOH
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Figura 33- CO-Stripping voltamogramas representativos, Pty es(FeyOy)o.0s,/C, velocidade
de varredura: 10 mVs™. A) Meio &cido (H,SO, 0,5 molL™) e B) Meio basico (NaOH 0,1

molL™)
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 34.A temos o resumo das estimativas dos valores de ECSA obtidos
através da carga de “stripping” do CO e da dessorcéo de hidrogénio, nos dois ES,
com valor de desvio padrdo para alguns eletrocatalisador . Observa-se para um
mesmo catalisador e meio investigado que os valores de ECSA estimados através
da carga de CO e através da carga de H, sdo estatisticamente similares. Na Figura

34.B temos os valores de ECSA (m2 gp{l) do CO em funcéo dos valores de Egnset-co.

Figura 34- Estimativa dos valores de ECSA para os eletrocatalisadores estudados.
A) Valores de ECSA através de CO-Stripping e ECSA através da dessorcéo de hidrogénio.
B) Valores de ECSAco VS Egnset.co €m meio acido e meio basico
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Fonte: Autoria propria.

Verifica-se que a introducdo de ferro aumenta o valor de ECSA nos dois ES.

Observa-se que a tendéncia dos valores de ECSA ndo é a mesma nos dois ES,
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sendo em torno de 1,5 a 3 vezes maior, dependendo da composigéo. Na literatura
séo reportados diferentes mecanismos de oxidacdo do CO para o meio acido e para
0 meio basico. (114)

O grande valor de ECSA apresenta que o eletrocatalisador possui grande
quantidade de sitios ativos fornecendo, assim, maior atividade eletrocatalitica. Por
outro lado, o reduzido valor do Egnset.co monstrando que o eletrocatalisador precisa
de menor quantidade de energia para oxidar do CO, ou seja, ha maior facilidade
para oxidar o CO adsorvido nos sitios ativos da platina. Analisando a Figura 34.B,
observa-se que os valores de Egnset-co Obtidos em meio basico sdo menores que 0s
valores obtidos em meio &cido, com significativo ganho de diminuicdo de
sobrepotencial (no caso maior PtFe/C hidrazina 200 mV). Observa-se, também, que
a presenca do ferro ndo implica em menor valor de Egnset-co €m nenhum dos dois ES
estudados. No entanto, em meio basico, a presenca de pequena quantidade de ferro
(5 %) é levemente mais vantajosa que a porcentagem maior (25 %). Os melhores
valores de Eonset-co foram obtidos para os eletrocatalisadores Ptg gs5(FeyOzy)o.05/C €
Pto,95F€0,05/C, em meio béasico. E, por fim, o Pt/C E-Tek demonstrou ser melhor que o
Pt/C sintetizado, em relacdo a essas variaveis, principalmente em meio acido, pois
possui maior valor de ECSA e menor valor de Egnset-co (-150 mV).

Analisando os resultados de ECSA, observa-se que por consequéncia de os
eletrocatalisadores possurem valores de ECSA significativamente distintos, espera-
se que a atividade em oxidar o glicerol tera grande influéncia do valor da area ativa
de cada eletrocatalisador. Assim, os eletrocatalisadores PtFe fornecem grandes
expectativas.

Analisando que os dados de ECSA obtidos com da carga de “stripping” do CO
e da dessorcao de hidrogénio séo estatisticamente iguais € interessante resaltar que
realizar a estimativa utilizando a carga de dessorcdo de hidrogénio é
significativamente mais simples que realizar a analises de CO-Stripping. Ou seja, se
o proposito for obter somente a ECSA dos eletrocatalisadores é mais viavel utilizar a
estimativa com a carga de dessor¢ao de hidrogénio.

A Tabela 17 apresenta valores de ECSA relatados na literatura para
diferentes métodos de sinteses e os obtidos nesse trabalho, em meio acido. Os
valores obtidos para os eletrocatalisadores PtFe/C deste trabalho sdo maiores que

os valores encontrados na literatura pesquisada indicando que o pequeno tamanho
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das nanoparticulas e boa distribuicdo reflete de forma positiva na resposta

eletroquimica. Ja para o valor de Eqnset-co Observa-se que os valores encontrado na

literatura estdo deslocados para valores bem menos positivos (< 0,4 V) indicando um

ponto negativo para os catalisadores preparados.

Tabela 17- Dados da Literatura referente a ESCA.

W0t de composicio (5% Co EISLES h rer
(m*/g) (m*/g)
Rwﬁgg&fom PtFe/C H%I%L; 39 111
L T N
e N
PeComPOSIEa  pyre,05C Hfé504 60 0,3 66
ENEA4 PYC Hzléoo4 92+13 100+14 115
Pecomposieas pyc Hfé504 110 0,55 66
ETEK/BASF PYC Hzlé%4 97+23 106+17 115
I o 5 0 - 0
ETEK/BASF PYC Hfé%4 43+2 055 7
Poliol PYC Hgé504 s 0,65 8o =
Poliol Pto osF€0,05/C HgéSO4 10;3 * 050 105 *
Poliol P HSo, 7. 065 1885

* Dados obtidos neste trabalho

Fonte: Autoria propria.
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4.3.4. ATIVIDADE ELETROCATALITICA DA OXIDAQAO DO GLICEROL
4.3.4.1. Analises de Voltametria Ciclica em Glicerol

A Figura 35 apresenta analises de voltametria ciclica representativas dos
eletrocatalisadores com glicerol (0,5 molL™), nos dois ES estudados. Para facilitar a
visualizacdo foram apresentadas somente as curvas da varredura no sentido do
potencial positivo.

A auséncia dos picos de dessorcao de hidrogénio mostra que o glicerol
adsorve mais fortemente aos sitios ativos da platina, comparadamente ao
hidrogénio. Em meio acido (Figura 35.A), o formato das curvas de densidade de
corrente se dividem em dois grupos: os eletrocatalisadores que contém somente
platina e os que contém platina com inser¢cdo de ferro. Verifica-se que o0s
eletrocatalisadores que contém ferro apresentam o pico (1#) de oxidagéo de glicerol
deslocado para menores sobrepotenciais de inicio de oxidagao (Eonset-cly) cOmparado
aos eletrocatalisadores Pt/C. Observa-se que o0s eletrocatalisadores Pt/C néo

apresentam uma separacao nitida entre os picos #1 e 2#.

Figura 35- Voltamogramas em glicerol (0,50 molL™), Velocidade de varredura: 10 mVs™. A)
H,S0, 0,50 molL™ e B) NaOH 0,10 molL™
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O pico 1# indica que o mecanismo de oxidag&o leva a formacdo de COy,
através da quebra de ligacdo C-C. (119) Esse resultado € de grande interesse, pois
normalmente a insercdo de outros metais de transicdo ndo separa 0s pico 1# e 2#
(20,45). Na literatura, utilizando dados de FTIR, a formacédo de grande quantidade
de acido glicérico é atribuida ao pico 2#. (116) Além de reduzir o valor do Eonset-cly, @
separacdo dos picos 1# e 2# fornecem grandes expectativas referentes a
seletividade dos produtos gerados nas analises de eletrélises a potencial controlado.

Ressalta-se que as curvas de corrente sao significativamente diferentes, entre
os dois grupos, mostrando que os produtos produzidos por cada eletrocatalisador
devem ser diferentes e/ou seguir diferentes mecanismos de oxidacéao.

Em meio basico (Figura 35.B), verifica-se que a insercao de ferro na platina
aumenta significativamente a densidade de corrente, obtendo maiores valores de I.
Observa-se também que os formatos das curvas voltamétricas sdo similares e a
separacao entre pico #1 e #2, observada em meio acido, ndo ocorre.

A ordem das tendéncias de oxidagéo do glicerol ndo é a mesma nos dois ES.
Em meio acido os eletrocatalisadores que contém ferro apresentam menores valores
de I, que os eletrocatalisadores que contém somente platina. J& em meio basico, os
eletrocatalisadores que contém ferro apresentam maiores valores de I,. Além disso,
em meio basico, o catalisador Ptg7sFeq2s/C_Hidrazina apresenta valores de I,
significativamente maior que os demais eletrocatalisadores.

Os valores de |, e Egnset-cly S0 dois importantes parametros para comparar a
eletroatividade dos eletrocatalisadores estudados. O valor do I, esta relacionado com
fatores cinéticos das reacdes eletrocataliticas (velocidade de transferéncia
eletronica) e o valor de Eqnset-cly €Sta relacionado com a termodinamica das reacdes
(energia necesséria para que a reacao inicie). A Figura 36 mostra o procedimento
realizado para obter o valor do Eqnset-cly, Utilizando a curva da primeira derivada da
resposta de corrente dos voltamogramas. Para fins de comparagcdo também é
mostrado o valor do Eonset-cly Obtido diretamente na curva voltamétrica (i x E).

De acordo com a Figura 36 os valores de Egnset-cly Obtidos pelos dois métodos
apresentam diferencas da ordem de 50 mV para valores menos positivos comparado
ao meétodo direto. Um erro que ocorre frequentemente esta relacionado aos
voltamogramas que apresentam grandes valores de I, que fazem com que a escala

figue alterada e, assim, induza a erros por consequéncia da prépria escala, pois
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processos de pequenas magnitudes de correntes podem ser omitidos, ao olhar
somente para os valores de corrente. Assim, o valor do Egnset.cly pOssuindo pequena
magnitude de corrente, em alguns casos, pode ser mascarado por consequéncia da
escala do voltamograma. Ao utilizar a curva da primeira derivada esse erro pode ser
evitado facilmente, pois verifica-se que com a primeira derivada ha maior facilidade
para visualizar o valor do Eonset-cly, pOr consequéncia da pronunciavel mudanca da

inclinacao.

Figura 36- Métodos para obter os valores de Egnse.cy através dos voltamogramas.
Voltamograma representativo. Pty gsFe.05/C, meio acido
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Fonte: Autoria propria.

Assim, padronizou-se obter os valores de Egnser.cly através do método da
primeira derivada.

Na Figura 37 temos o resumo dos valores de I, da oxidagdo do glicerol em
funcéo do Eqnset-cly para cada eletrocatalisador. Os valores utilizados séo os valores
médios de cada eletrocatalisador, visto que as analises foram realizadas em
triplicatas.

Em meio &cido (Figura 37), observa-se que os eletrocatalisadores possuem
valores de |, com pequenas variagdes, sendo que os eletrocatalisadores contendo
somente ferro apresentaram 0s maiores valores e 0 PtysFep2s/C_Hidrazina
apresentou o menor valor. Observa-se também, que os valores de Eonset.cly €M meio
acido possuem maiores variacao, estando entre 0,37 a 0,56 V vs ERH, sendo que o
menor valor foi obtido 0 PtygsFeoos/C e o0 maior para o Pt/C E-Tek. Verifica-se,

assim, que os eletrocatalisadores contendo ferro apresentam os melhores valores de
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Eonset-cly fornecendo, assim, grandes expectativas para serem utilizados em teste em

prototipos de células a combustiveis.

Figura 37- Valores de I, em funcéo do E,nsetcly para cada eletrocatalisador
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Fonte: Autoria propria.

Em meio basico, de maneira geral (Figura 37), observa-se que o0s
eletrocatalisadores PtFe apresentam vantagens tanto do ponto de vista cinético
(maiores 1p) como termodinamico (menor Eonsetcly). Os eletrocatalisadores
apresentam Egnset.cly COM pequenas variagdes, no entanto, os valores de I, (cinética)
apresentam dependéncia da composicdo dos eletrodos, onde os eletrocatalisadores
contendo ferro apresentam os melhores valores e, entre eles, o
Pto.7sFeo.2s/C_Hidrazina tem o maior destaque, por apresentar I, quase trés vezes
superior ao Pt/C.

Julgando os eletrocatalisadores através do fator termodinamico, verifica-se
que os melhores resultados foram obtidos para os eletrocatalisadores contendo
ferro, em meio basico. Por outro lado, olhando no sentido cinético,
Pto.7sFeo.2s/C_Hidrazina € o melhor eletrocatalisador em meio basico e ndo temos
destaques em meio acido.

Comparando os processos de oxidacdo nos dois ES observa-se, para todos
os eletrocatalisadores contendo PtFe, que a corrente de oxidacdo do glicerol
produzida em meio basico é mais do que o dobro da densidade de corrente em meio

acido. A maior densidade de corrente observada para os eletrocatalisadores
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contendo ferro indica que esse metal pode estar atuando com efeito bifuncional
aumentando da velocidade de reacao de oxidacdo do glicerol (cinética das reacoes).
(66) Eletrocatalisadores contendo somente platina, apresentam valores de
densidade de corrente similares nos dois ES.

Das analises voltamétricas com glicerol (Figura 37) também foram retirada as
informacdes dos valores de potenciais que foram aplicados nas andlises de
cronoamperometria (CA) e nas analises de eletrélises. Nas CAs foi aplicado o valor
de 0,7 V (valor demarcado com @ nos voltamogramas). As eletrolises foram
realizadas em meio basico em trés potenciais diferentes: 0,55 V, 0,7 V e 0,9 V vs
ERH. A Tabela 18 apresenta dados de Eonset-cly da eletro-oxidagéo do glicerol com
eletrocatalisadores obtidos por diversos métodos de sinteses. Verifica-se que em
meio acido os valores de Egnset-cly €ntdo contidos entre 0,37-0,65 V vs ERH. Os
eletrocatalisadores PtFe sintetizados encontram-se entre 0s menores valores
apresentados na literatura. Observa-se que os eletrocatalisadores PtFe sintetizados
possuem significativo ganho de redug¢éo do Eopset.cly (>150 mV), comparadamente
aos Pt/C. Ao comparar com 0s outros metais de transicfes pesquisados, verifica-se
gue a insercéo de ferro produz bons resultados na reducdo do sobrepotencial.

Em meio basico, observa-se que os valores de Egnse-cly €ntdo contidos entre
0,35-0,55 V. Os valores obtidos para os PtFe (0,35 V) encontra-se entre os valores
de menor soprepotencial e similares a outros eletrocatalisadores bi ou trifuncionais
apresentados com insercdo de metais como ruténio e estanho na platina. (20,57)
Considerando o custo do metal ferro esses catalisadores sao bastantes promissores

para aplicagdes futuras.

Tabela 18- Dados voltamétricos da oxidagdo do glicerol para Pt/C e PtFe/C de
diferentes métodos de sinteses

Método de X ES Gly Eonset-Gly
Sintese ~ COMPosicao (molL™®) (molIL™®) (V vs ERH) REF
Pediador 0,1

Polimérico PUC HCIO, 0,05 0,60 50

. 0,1
Poliol Pt/C HCIO, 1,0 0,60 49

, 0,5
Coloidal Pt/C H,S0. 2,0 0,65 117
Coloidal PtNi/C 0,5 2,0 0,65 117
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H2SO4

Decomposicao

0,5

o0 PSINITIC e 0. 0,60 118
Poliol PYC HSS’%4 0,5 0,55 *
Poliol  PtgesFeqos/C HSS’%4 0.5 0,37 x
Polol e rSo, 05 040
Core@Shell PUC N;’gH 0,5 0,55 20
Acido férmico PUC N;’gH 0,1 0,50 57
Micro-ondas PUC NigH 0,5 0,50 45
Micro-ondas PtSn/C Na}{C())H 0,5 0,50 45
Core@shell  snPuc IO 05 0,35 20
Micro-ondas PtRu/C Nil,(())H 0,5 0,45 45
Core@shell  RuPvC IO 05 0,35 20
Acido formico  PtPdRu/C Nil,(())H 0,1 0,35 57

Poliol PYC oAy 05 0,40 x

Poliol  PlogsFeoos/C yom, 05 0.35 .

Poliol e naoH 05 035

Fonte: Autoria propria.

* Obtidos neste trabalho

4.3.4.2. Analises Cronoamperomeétricas na presenca de glicerol

Andlises de cronoamperometria (CA) foram utilizadas para investigar o

desempenho eletroquimico dos eletrocatalisadores na oxidacdo do glicerol em

estado estacionario. O valor do potencial aplicado (0,7 V vs ERH) foi escolhido

baseado nos voltamogramas ciclicos de glicerol por ser um potencial onde todos 0s

eletrocatalisadores possuem atividade eletrocatalitica para oxidar o glicerol. Entre

cada CA foram realizados dois ciclos voltamétricos na mesma solugéo de glicerol.
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A Figura 38 mostra as analises de CA em glicerol, nos dois ES estudados,
também é mostrada (Inset) a porcentagem de variacdo da densidade de corrente
entre o ponto de 30 min e o ponto final da dltima CA. Quando se aplica um valor
constante de potencial inicialmente ocorre o carregamento da dupla camada e
posterior decaimento da corrente. Isso se deve ao envenenamento dos
eletrocatalisadores devido & adsor¢céo de residuos carbénicos. (38) Observa-se que
cada eletrocatalisador possui uma taxa de decaimento de densidade de corrente, ou
seja, cada eletrodo perde eletroatividade com diferentes velocidades. Os
eletrocatalisadores que possuem menor perda de eletroatividade s&o capazes de ter
maior restauracdo dos sitios ativos quando fixa o potencial. Esse comportamento,
decaimento de acordo com o tempo, € caracteristico de outras moléculas organicas

na platina. (119)

Figura 38- Curvas cronoamperométricas representativa em Glicerol com 2 VC entre cada
CA. A) Glicerol 0,50 molL™ em H,S0O, 0,50 molL™ e B) NaOH 0,10 molL™ Potencial aplicado
igual a 0,70 V vs. ERH. Inset- Porcentagem de variacdo da densidade de corrente entre o
ponto de 30 min e o ponto final da dltima CA
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Fonte: Autoria propria.

Em meio acido (Figura 38.A), verifica-se que ao aplicar o potencial de 0,7 V vs
ERH a ordem de eletroatividade segue exatamente a mesma ordem dos valores de
I, (dados de voltametria ciclica). Além disso, os valores de densidade de corrente
sdo coerentes entre as duas analises (VC e CA), para a maioria dos
eletrocatalisadores. Assim, os eletrodos contendo somente platina foram os mais
eletroativos e os eletrodos contendo ferro tiveram menor atividade, principalmente

ao aumente a porcentagem de ferro (25 %), com o0 Pty 7sFep2s/C_Hidrazina. Em
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relagdo a diminuicdo de atividade eletrocatalitica entre cada CA, nos graficos de
barras (inset), verifica-se perda de atividade similar entre todos o0s
eletrocatalisadores estudados (valores entre -10 a -20 %), sendo que Pt/C E-Tek
possui a maior diminuicéo de eletroatividade (-20 %).

Em meio bésico (Figura 38.B), observa-se que ao aplicar o potencial de 0,7 V
vs ERH a ordem de eletroatividade também foi mantida exatamente igual a ordem
dos valores de |,, dos dados de voltametria ciclica em glicerol. No entanto, os
valores de densidade de corrente ndo sdo coerentes entre as duas analises (VC e
CA), para a maioria dos eletrocatalisadores, sendo que ha significativa diminui¢cdo de
densidade de corrente nas analises de CA. Observam-se diferentes padrbes de
resposta de densidade de corrente nas analises de CA em meio béasico, sendo que
ocorre diminuicdo da resposta de densidade de corrente para todos o0s
eletrocatalisadores, exceto para o Ptg7sFep2s/C_Hidrazina que teve aumento de
atividade a cada CA . Em relacdo a perda de eletroatividade durante as CA (grafico
de barra inset), observa-se que o0s valores séo significativamente mais heterogénios,
variando entre -4 a -21 % e tem o valor de +45% do Pty 75Feo25/C_Hidrazina. O Pt/C
E-Tek possui a maior instabilidade de eletroatividade (-21 %) e o Pt/C possui a
menor instabilidade (-4). Embora os valores dos eletrocatalisadores contendo
insercdo de ferro (PtpgsFegos/C com -10 % e Ptygs(FeyOzy )o,0sy/C com -13 %)
tenham ficado com maior instabilidade que o Pt/C, observa-se que os valores para
esses eletrocatalisadores sao significativamente pequenos, mostrano que a insercéo
de ferro na platina ndo prejudica a estabilidade de manter a eletroatividade ao
aplicar o potencial constante de 0,7 V para oxidar o glicerol.

O aumento de atividade que foi observado para o Pty 7sFeg25/C_Hidrazina em
meio basico também foi observado em algumas andlises com o eletrocatalisador
Pto.osFe0.0s/C em meio &cido, na segunda e terceira CA. Na literatura (111), o
aumento de atividade de eletrocatalisadores PtFe é justificado como impurezas
contidas nos sitios ativos da platina. No entanto, a dissolugao do “excesso” de ferro
contido na superficie do eletrocatalisado é uma hipotese que ndo pode ser
descartada.

Comparando os resultados das CA entre os dois ES, observa-se que 0s

valores de densidade de corrente do meio basico sdo maiores (aproximadamente o
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dobro) e mais heterogéneos que os valores obtidos em meio acido. Por outro lado, a
instabilidade durante as andlises de CA é similar entre os dois ES.

A diminuicdo da atividade observada para os eletrocatalisadores contendo
platina ocorre devido ao envenenamento por CO e outros intermediarios da oxidacao
de qualquer combustivel alcodlico (33,120) O envenenamento causa bloqueio dos
seus sitios eletroativos, fazendo com que a atividade venha a diminuir de acordo

com o tempo de aplicacdo do potencial constante. (121,122)

4.4.ELETROLISES E ANALISES EM HPLC

A Figura 39 apresenta o tempo de retencdo (TR) dos padrées dos produtos

analisados nas eletrolises do glicerol.

Figura 39- Tempo de Retencao para os padrdes injetados no HPLC. Detector RID

Ac. Tartrénico
Gliceraldeido
DHA

Ac. Glioxilico
Ac. Glicérico
Ac. Glicélico
Glicerol

Ac. Férmico
Ac. Acético

LT

T ¥ T x T Y T T T

8 10 12 14 16 18
TR/min

*eovaAaedqd)»

Intensidade

Fonte: Autoria propria.

Verifica-se que as condi¢des/parametros utilizados nas analises de HPLC
(Coluna Aminex, fase mével de 3,33 mmolL™ &cido sulfdrico, fluxo de 0,6 mLmin™,
45 °C) foram eficientes na separacdo dos possiveis produtos de eletro-oxidacao
analisados. Sequéncia igual de TR foi apresentada na literatura. (123) Assim, ao
usar as condi¢gBes/parametro para analisar as aliquotas das eletrolises foi possivel
separa-los e quantifica-los através de curvas analiticas padrées de calibragbes dos

respectivos produtos.
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4.4.1. ANALISES DOS PROTUDOS OBTIDOS NAS ELETROLISES

Na Figura 40 é apresentado um cromatograma representativo para as
analises de HPLC. Verifica-se que a concentracdo do glicerol € muito maior que a
dos produtos. Isso dificultou a analise dos produtos que possuem TR muito préximo
do TR do glicerol dificultando assim a determinacdo exata da &rea de cada pico. No
entanto, os valores de area obtidos seguiram boas tendéncias/linearizacéo,
apresentando boa reprodutibilidade em obter os valores de area de cada produto.
Na literatura (124) também é relatado dificuldades em separar os produtos da eletro-
oxidagao do glicerol.

Figura 40- Cromatograma representativo para as analises em HPLC. Eletrocatalisador
Pt/C, E,, = 0,9 V vs ERH, tempo = 4 h, NaOH 0,1mol L™ com Gly 0,5 molL™ , detector RID
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Fonte: Autoria prépria.

Nas préximas figuras, os valores de “unidade de area” corresponde a area
obtida pela integracdo do pico de cada produto dos cromatogramas normalizada
pelo valor de massa de platina de cada eletrodo utilizado durante a eletrélise. Assim,
a area esta relacionada com a concentracao de cada produto formado por grama de

platina. A Figura 41 apresenta os resultados representativos da analise de eletrdlise

para o catalisador Ptg os5(FeyOzy)o,05y/C.
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Figura 41- Eletrolise representativa. Pty gs(F€yO_y )o0s4/C. Eap = 0,7 V vs ERH. Detector RID.
Glicerol 0,50 molL™* NaOH 0,10 molL™.A) Formac&o de produtos durante o tempo de
eletrdlise. B) Variacdes das concentracdes do glicerol e do acido glicérico

PtO,gs(Feyoyz)0,0S/ylc , Eap=0,7 V vs ERH
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Fonte: Autoria propria.

Verifica-se para o catalisador Pty gs(FeyOzy )o0sy/C a formacdo de 10 picos
cromatograficos, sendo que quatro produtos nao foram identificados (produtos
numerados com 1, 2, 3 e 4) com tempo de retencéo de 7,5 min, 10,2 min, 10, 7 min,
12,4 min, respectivamente. A ndo atribuicdo destes picos ocorreu em virtude dos
produtos nao coincidirem com nenhum TR dos padrfes apresentados na literatura
injetados. No grafico de barras, verifica-se que os valores de areas aumentam de
acordo com o aumento do tempo das andlises. Assim, observa-se que ocorre
aumento progressivo da concentracdo dos produtos com o aumento de tempo de
eletrdlise, principalmente durante as quatro primeiras horas. Esse aumento
progressivo da concentracdo de todos os produtos foi observado para todos os
eletrocatalisadores analisados. A consequéncia disso é que a porcentagem de cada
produto gerado (porcentagem em relacdo a concentracdo total de produtos) se
mantém aproximadamente constante. Exemplo disso, durante toda a andlise a
concentracdo de acido glicérico se manteve em 65 % frente aos demais produtos
gerados (Figura 41.A). Com o aumento do tempo de eletrélise (12 horas) o acido
glicérico continua sendo o produto majoritario, no entanto observa-se dois novos
produtos em concentracdes reduzidas.

Na Figura 41.B é mostrada a concentracdo de formacéo do acido glicérico e a
concentracédo do consumo glicerol, em funcdo do tempo de eletrdlise. Verifica-se que

um aumento linear da concentragdo do &cido glicérico com o tempo e também
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observa-se diminuigcéo linear da concentracao de glicerol. Esse padréo de resultado
foi obtido para todos os eletrocatalisadores. Assim, nas proximas andlises seréo
mostrados somente os valores obtidos no final de cada eletrélise de quatro horas.

ApoOs 4 horas de eletrélise (Figura 41.B) a concentracdo do acido glicérico &
aproximadamente 40 mmolL™ e a concentracéo do glicerol é de aproximadamente
450 mmolL™. O valor de conversdo de glicerol variou entre 5 a 10 % da
concentracéo inicial do glicerol, durante as eletrolises de 4 horas, entre os diferentes
eletrocalisadores analisados. Ao final de 12 h, aproximadamente 30 % de glicerol foi
oxidado mostrando que o processo € eficiente.

A Figura 42 contém os dados obtidos para as andlises das eletrélises para os
principais eletrocatalisadores estudados, sendo o potencial Eap = 0,7 V vs ERH.

Figura 42- Eletrdlises Enp, = 0,7 V vs ERH, duragéo de 4 horas, detector RID, Glicerol 0,50
molL™ em NaOH 0,10 molL™. A) Produtos formados. B) Concentracdes e % de seletividade
de acido glicérico frente aos demais produtos obtidos.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 42.A observa-se que o produto majoritario para todos catalisadores
investigados foi acido glicérico. Verifica-se que os eletrocatalisadores que contém
ferro tiveram significativo aumento de concentracdo dos produtos formados,
apresentando, assim, que a eletroatividade em oxidar o glicerol é maior nos
eletrocatalisadores PtFe. Observa-se também que ocorre pequenas mudancgas no
namero de produtos formados, variando entre seis e oito diferentes produtos. Além
disso, observa-se que o0s eletrocatalisadores contendo somente platina séo

bY

semelhantes em relacdo a eletroatividade de oxidagdao do glicerol, mas séo
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diferentes, principalmente, em relacdo ao nimero de produtos formados, sendo que
para o Pt/C E-Tek mostrou oito produtos e para o Pt/C foram detectados somente
seis produtos.

O eletrocatalisador com maior eletroatividade foi 0 Ptgos(FeyOzy )o0sy. ESSE
resultado ndo é coerente com os resultados de analises voltamétricas e analises de
cronoamperometria. No entanto, compreende-se que durante as eletrélises
(cronoamperometria de 4 horas) a capacidade de manter a maior corrente
eletrocatalitica fard com que o eletrocatalisador tenha maior eletroatividade e isso
pode ter ocorrido para 0 Pty gs(FeyOzy )o,0s/y-

Em relagdo a concentracdo do produto majoritariamente formado, verifica-se
na Figura 42.B que ha significativa semelhanca nos valores de concentracdo de
acido glicérico entre os eletrocatalisadores de mesma composi¢do (somente platina
ou platina com insercdo de ferro), sendo que o0s eletrocatalisadores PtFe
apresentam mais que o dobro de aumento da concentracdo de &cido glicérico,
comparado com os eletrocatalisadores contendo somente platina. O melhor valor foi
obtido para o Pty 75Fep25/C_Hidrazina com seletividade de 79 % de acido glicérico
frente aos demais produtos obtidos. O Pt/C E-Tek obteve o menor valor de
seletividade de producao de &cido glicérico, 52 %. Assim, os dados apresentam que
a maior porcentagem de ferro beneficia a maior seletividade.

Na Figura 43 é apresentado o resumo dos dados de eletrélises ao variar o
potencial para os catalisadores Pt/C e PtFe_Hidrazina.

Figura 43- Eletrolises em diferentes E,,. Duragédo: 4 horas. Detector RID, Glicerol 0,50 molL™

NaOH 0,10 molL™. A) Produtos formados. B) Concentracdes de acido glicérico e % de
seletividade de acido glicérico frente aos demais produtos obtidos
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Na Figura 43.A, verifica-se que ndo h& grandes alteracdes em relacdo ao
namero de diferentes produtos gerados (valores entre 6 a 7 produtos), para os dois
eletrocatalisadores analisados. Observa-se que o produto majoritario foi o acido
glicérico, em todos os casos. No entanto, verificam-se significativas variacbes nas
concentracbes de cada produto. Observa-se também, que ao variar o potencial
aplicado altera-se a quantidade/massa de cada produto, sendo gerada maior
quantidade quando o potencial é mais positivo (0,9 V vs ERH), sendo que Pt/C
fornece maior quantidade que o PtFe. Quando se diminui o potencial, em condi¢des
de menor taxa de conversao de elétrons, verifica-se que o0 Pty 7sFeq2s/C_Hidrazina
apresenta maior concentracdo dos produtos formados que o Pt/C.

Na Figura 43.B observa-se que a seletividade do &cido glicérico em frente
aos demais produtos depende do potencial aplicado, principalmente para o
Pto.7sFeo.2s/C_Hidrazina, sendo que o potencial menos positivo favorece a maior
seletividade do &cido glicérico. Assim, o Eap = 0,55 V para o Pty 7sFeq25/C_Hidrazina
foi o melhor valor de seletividade obtido (84 % de acido glicérico).

Na Figura 44 é apresentado um mecanismo de obtencdo dos produtos a partir
da eletro-oxidacdo do glicerol. O mecanismo foi baseado nos resultados obtidos
neste trabalho, estando de acordo com mecanismos propostos na literatura.
(20,125,126) As setas solidas representam rotas reacionais de formacdo dos
produtos identificados e as setas com linha tracejada representam rotas reacionais
provaveis de conversao que ndo foram identificadas neste trabalho.

Verifica-se (Figura 44) que os eletrocatalisadores estudados apresentaram
tendéncia em oxidar o glicerol seguindo o Mecanismo Il, iniciando a oxidagédo pelo
carbono primario, formando o acido glicérico como produto majoritario. Assim, acido
glicérico € a molécula que limita a formacao de produtos mais oxidados. No entanto,
a formacdo de DHA mostra que o Mecanismo | também ocorre, embora seja em
menor proporgao.

O acido glioxilico foi formado somente com o eletrocatalisador Pt/C quando
Eap= 0,9 V vs ERH. Nesse caso também foi obtido tracos de acido acético. Na
literatura, a formacao do acido acético pode ocorrer através do acido latico formado
do acido glicérico (125). O padrédo do acido latico ndo foi analisado neste projeto,

ficando pendente a confirmacéo desse mecanismo.
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Os produtos da reacao que ndo foram verificados foram: &cido hidropiravico,
acido mesoxilalico, acido oxalico, acido glicdlico, acido férmico e dioxido de carbono.
Estudos futuros em HPLC-MS poderao correlacionar os produtos sem identificacao

(1, 2, 3 e 4) com os produtos ndo verificados.

Figura 44- Mecanismo proposto para eletro-oxidagéo do glicerol em meio bésico
empregando os nanocatalisadores de Pt e PtFe investigados neste estudo
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Na Tabela 19 é apresentado um resumo dos dados obtidos em analises de
eletrolises/HPLC da eletro-oxidacdo do glicerol em meio bésico, obtidos no
Laboratorio de Eletroquimica e Eletrocatalise Ambiental (LEEA). As variaveis
mantidas constantes foram: potencia aplicado nas eletrolises E.,=0,7+0,05 V vs
ERH, tempo de eletrélise igual a 4 horas e nanoparticulas dispersas em suporte de
carbono Vulcan. Verifica-se que os eletrocatalisadores sdo metais nobres (platina e
paladio) puros ou um dos metais nobres com insergédo de algum metal de transigéo
(Ru, Ni, ou Fe). Verifica-se que na maioria dos casos na eletro-oxidagao do glicerol o

produto majoritari. Excecdes ocorreram para os eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C
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sintetizados pelo método Poliol, com aquecimento por método de micro-ondas, pois
foi obtido DHA como produto majoritario. No entanto, esse mesmo método de
sintese forneceu o0 acido glicérico com produto majoritario com 0s

eletrocatalisadores a base de paladio.

Tabela 19- Produtos gerados através da eletrélise do glicerol em meio basico por diferentes
eletrocatalisadores sintetizados no LEEA.

Método de . NaOH Produtos Produto
Sintese Composicao (molL™) Obtidos Majoritario** REF
Poliol DHA 58 %
Micro-ondas Pt/C 1.0 Ac. Glicérico DHA 45,59
. Ac. Glicérico 0
_Poliol PtRU/C 1.0 DHA 43 % 45,59
Micro-ondas p N DHA
Ac. Tartronico
Ac. Glicérico
Aq. Tartronico 78 %
Core@Shell RuPt/C 1,0 Ac. Oxalico Acido 20
~ DHA Glicérico
Ac. Férmico
A(;. Glicérico Ac. 74%
Core@Shell NiPt/C 1,0 Ac. Tartronico Acido 20
Ac. Oxalico Glicérico
Ac. Glicérico Ac.
Poliol Ac;. Tartronico 45 %
Micro-ondas Pd/C 1,0 Ac. Oxalico Acido 45,59,
Ac. Glicolico Glicérico 51
Ac. Férmico
Poliol Ac;. Glicérico Ac. 40 %
. PdFe/C 1,0 Ac. Tartrbnico Acido 45, 51
Micro-ondas p L o
Ac. Férmico Glicérico
Ac. Glicérico Ac.
Poliol Ac. Tartrénico Acido
Micro-ondas PdRu/C 1.0 Ac. Messoxalico Glicérico 45,59
CO,
Ac. Glicérico
Gliceraldeido 57 %
Poliol Pt/C 0,10 Ac. Tartrénico Acido *
DHA Glicérico
3,4
Ac@o Gllce,rlco 29 %
. PtFe/C Gliceraldeido <
Poliol . : 0,10 Q. S Acido *
Hidrazina Acido Tartronico A
Glicérico

2,3,4

* Obtidos neste trabalho, ** Valores de porcentagem aproximados.
Fonte: Autoria propria. 79




Nos casos em que o produto majoritério foi o 4cido glicérico, verifica-se que a
seletividade frente aos outros produtos gerados durante as eletrélises varia entre 40
a 80 %, aproximadamente. O PtFe/C_Hidrazina € um dos eletrocatalisadores com
maior seletividade de formacdo do acido glicérico (79 %). Eletrocatalisadores
core@shell contendo ruténio ou niquel no ndcleo das nanoparticulas de platina
também apresentam alta seletividade, 78 % e 74 % respectivamente. Assim, a
insercao de ferro na platina demonstrou bons resultados. Observa-se também que
ao trocar o metal nobre, de platina para paladio, a seletividade € significativamente
alterada, tendo menor seletividade para os contendo paléadio (< 50 %).

Analisando a quantidade de diferentes produtos gerados, verifica-se que o
namero de produtos é dependente da composicdo dos eletrodos bem como do
meétodo de sintese. Em relacdo a formacdo de produtos mais oxidados verifica-se
que a quebra da ligacdo C-C (CO,, acido formico, acido oxalico, entre outros)
também mostra ser dependente da composi¢cao bem como do método de sintese do

eletrocatalisador empregado.
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5. CONCLUSOES

Nanocatalisadores contendo platina com insercdo de ferro foram sintetizados
pelo método Poliol e investigado na eletro-oxidacdo de glicerol. Os dados de
caracterizagdo fisico-quimica apresentam que o0s catalisadores sintetizados
possuem boa distribuicdo e reduzido tamanho de particula (< 2 nm). No entanto, a
proporcao entre os metais (Pt:Fe) ndo foi obtida conforme o proposto nominalmente
(1:1), indicando que a reducédo e/ou adsorcao entre 0os metais e o carbono Vulcan
nao foi efetiva. A adicdo de hidrazina ao método Poliol forneceu a composicao Ptg 5.
Feo2s/C, no entanto, a porcentagem da massa de metais foi somente 6 % (sendo 20
% o valor nominal). A solubilidade de espécies ferro foi confirmada por analises de
absorcdo atdmica com o filtrado. As analises de estabilidade dos eletrodos (1000
ciclos voltamétricos em ES) indicaram que os PtFe possuem maiores estabilidades
que a platina pura, sendo que em meio &cido obtiveram os melhores resultados.

Na caracterizacdo com glicerol, a introducdo de ferro nos catalisadores PtFe
reduziram o sobrepotencial do inicio de oxidacdo do glicerol. No entanto, somente
em meio béasico foi obtido ganho na cinética de oxidacdo do glicerol para os
eletrocatalisadores PtFe. Os dados de CO-Stripping indicaram que os PtFe
apresentam maior area eletroquimicamente ativa.

Nas eletrélises, obteve o acido glicérico como produto majoritario para todos
os eletrocatalisadores e potenciais aplicados. O acido glicérico € um produto de alto
valor agregado e de grande interesse. Ao variar o potencial aplicado os PtFe
obtiveram os melhores resultados de converséo de glicerol e seletividade, sendo que
o potencial de 0,55 V foi 0 mais seletivo para producédo de acido glicérico. Assim, 0s
PtFe apresentaram beneficios ao processo de oxidacao do glicerol, abrindo espaco
para novas investigacbes em protétipos de célula a combustivel com glicerol
associado com a producéo de produtos de valor agregado. Além disso, o0 presente
trabalho também demonstrou a necessidade de novas sinteses para otimizar a
guantidade de ferro na platina para se ter os melhores resultados de estabilidade e

eletroatividade.
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6. TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho abre novas perspectivas de analises tais como:
e Andlises de HPLC-MS para identificar/atribuir todos os produtos
obtidos nas eletrolises;
e Analises de ICP das solugfes finais das eletrélises para comprovar a
estabilidade do ferro nos eletrodos;

e Eletrolises em meio acido e andlise dos produtos gerados.

Além disso, algumas perguntas surgiram durante o transcurso do trabalho,
entre elas a mais interessante foi: a Estabilidade eletroquimica e a atividade
eletrocatalitica de oxidacdo do glicerol apresentam ser dependente da porcentagem
de ferro na platina. Sendo assim, qual é o melhor valor de porcentagem de ferro na
composicdo da platina para se ter otimizacdo dessas varidveis? Novas sinteses de

nanocatalisadores PtFe deveram ser realizadas buscando essa otimizagao.
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