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Resumo

Palma, L. M.; Desenvolvimento de células a combustivel de é&lcoois direta:
producdo de protétipos de alta poténcia, 2015. 106 f. Tese (Doutorado) —
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de S&o
Paulo, Ribeirdo Preto, 2015.

Neste trabalho investigou-se a oxidacdo de etanol e glicerol em meio alcalino
empregando diferentes catalisadores de metais nobres suportados em carbono
Vulcan preparados através da sintese de irradiacdo de micro-ondas, para aplicacao
em dispositivos de células a combustivel. Neste ambito, catalisadores na razéo
metal:carbono de 40:60 % foram preparados com dois metais nobres: a base de Pt
(PtM/C, M=Sn, Ru e Ni); e a base de Pd (PdM/C, M=Sn, Ru, Ni, Rh, Fe e Mn). Os
resultados de EDX revelaram que todos os catalisadores apresentam composicdes
experimentais proximas as nominais. Todos os catalisadores apresentaram
caracteristicas dos respectivos metais nobres; geometria cubica de face-centrada.
PdssFess/C, Pd71RuU20/C também apresentaram fases isoladas dos éxidos de ruténio e
ferro, a fase de Pd2Sn também esta presente em Pds1Snso/C. Cristalitos e particulas
na ordem de 2 a 7 nm foram observados. Dentre os catalisadores estudados para a
oxidac&o de etanol ([Etanol]=1,0 mol L** + [NaOH]=1,0 mol L), Pt4sSnss/C apresentou
maior atividade, formando acido acético e acetaldeido em quantidade superiores aos
demais catalisadores. J4 entre os PdM/C, PdssFess/C e Pds1Snso/C apresentaram
resultados eletroquimicos muito semelhantes, porém, em relacdo aos produtos das
eletrolise, o catalisador PdssFess/C formou 3 vezes mais acido acético (4 elétrons).
Para a eletro-oxidacdo de glicerol em meio alcalino ([Glicerol]=0,5 mol Lt +
[NaOH]=1,0 mol L), PtssRu14/C foi 0 que apresentou os maiores valores de atividades
cataliticas. Os principais produtos formados durante as eletrélises de glicerol foram
acido glicérico, acido tartrénico, 1,3-dihidroxiacetona (DHA). A quantidade de produtos
formados pelo catalisador PtssRui14/C foi, aproximadamente, trés vezes superior a
Pt/C. A formacéo de um produto de maior valor agregado, 1,3-DHA, é interessante do
ponto de vista eletro-sintético. A seguinte ordem de reatividade € observada para os
catalisadores de Pd: PdRu/C > PdFe/C > PdMn/C > PdRh/C > PdSn/C. Dentre os
produtos formados na oxidacao de glicerol somente para os catalisadores PdRh/C e
PdFe/C identificou-se acido tartrénico (6 elétrons) e 1,3-DHA (2 elétrons).



Abstract

Palma, L. M.; Direct alcohol fuel cell development: high power prototype
production, 2015. 106 f. Tese (Doutorado) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2015.

In this thesis it was investigated ethanol and glycerol oxidation at alkaline medium
using different noble metal catalysts supported on Vulcan carbon prepared by
microwave irradiation synthesis, for application in fuel cells devices. In this context,
catalysts in the ratio metal:carbon 40:60% were prepared using two noble metals: Pt-
based catalysts (PtM/C, M = Sn, Ru and Ni); and Pd-based catalysts (PdM/C, M = Sn,
Ru, Ni, Rh, Fe and Mn). The experimental compositions obtained by EDX were close
to nominal values. All of the catalysts exhibited cubic face-centered geometry
characteristics of its respective noble metal. Catalysts PdssFess/C and Pd71Ru29/C also
presented of iron and ruthenium oxides phases, Pd2Sn phase is also observed for
Pdes1Sn39/C catalyst. Particles and crystallites around 2 to 7 nm were observed. Among
all catalysts studied for ethanol electro-oxidation ([Ethanol]=1.0 mol L't + [NaOH]=1.0
mol L?), PtssSnss/C catalyst was the most active, the yield of acetic acid and
acetaldehyde are higher for this composition. Pd-based catalysts, PdssFess/C and
Pde1Sn3o/C showed very similar electrochemical behavior; however, for PdssFess/C
catalyst the amount of acetic acid (4 electrons) formed are three times higher.
PtssRu14/C catalyst presented the highest catalytic activities for glycerol electro-
oxidation ([glycerol]=0.5 mol Lt + [NaOH]=1.0 mol L?). The main products formed
during glycerol electrolysis were glyceric acid, tartronic acid, 1,3-dihydroxyacetone
(DHA), the amount of products formed employing PtssRu14/C catalyst was almost three
times higher than Pt/C catalyst. The formation of a product with higher added-value,
1,3-DHA, it is interesting in electro-synthetic point of view. The reactivity order were
observed for Pd catalysts are: PdRu/C > PdFe/C > PdMn/C > PdRh/C > PdSn/C.
Tartronic acid (6 electrons) and 1,3-DHA (2 electrons) were only identified at PARh/C
and PdFe/C catalysts.
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1.1. Aspectos gerais

O mundo passa por uma crise ambiental, consequéncia do uso desordenado e
inconsciente da natureza e de seus recursos, sem preocupac¢do nenhuma com a
preservacao dos mesmos e com as geracoes futuras.

Entre 2012 e 2013, a taxa de acumulo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera
teve o0 crescimento mais rapido em um ano desde 1984. De acordo com Michel
Jarraud, secretario-geral da Organizacdo Mundial Meteorolégica, "O Boletim anual de
Gases do Efeito Estufa mostra que, bem longe de estar caindo, a concentracao de
diéxido de carbono na atmosfera de fato subiu no ultimo ano (2013) na taxa mais
rapida em quase 30 anos"!. A concentracdo de CO:2 atual é de 142 % dos niveis de
1750, ou seja, antes do inicio da Revolugdo Industrial®.

Essa grande emissdo de gases na atmosfera é resultado do desmatamento,
exploracdo dos recursos minerais e 0 uso excessivo de combustiveis fosseis. Nos
altimos anos os combustiveis renovaveis ganharam muito destaque, pois, séo
combustiveis que provém de matéria-prima renovavel, como a cana-de-agucar,
utilizada para a fabricacdo do etanol e também de varios outros vegetais como a
mamona e girassol utilizados para a fabricacdo do biodiesel ou outros 6leos vegetais
que podem ser usados diretamente em motores diesel com algumas adaptacées?.

Comparando os principais sistemas de geragdo de energia elétrica, motores a
combustéo, turbinas, fotovoltaica e células a combustivel, nota-se que os sistemas de
geracdo de energia elétrica com células a combustivel, possuem eficiéncia de
conversao superior aos demais sistemas. Isso implica em melhor aproveitamento do
combustivel, reduzindo as emissfes e diminuindo o custo de geracdo de energia.
Assim, a utilizagdo de combustiveis renovaveis em substituicdo a combustiveis fosseis

é uma alternativa para a geracédo de energia®*.

1.2. Células a Combustiveis

As células a combustiveis (CC) geram eletricidade a partir de reacgles
eletroquimicas, ou seja, convertem energia potencial quimica em energia elétrica, e
produzem como subproduto energia na forma de calor. Uma célula a combustivel

consiste em dois eletrodos, um anodo (polo negativo da célula) e um céatodo (polo
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positivo da célula), feitos de materiais condutores, e separados por um eletrélito. O
combustivel é oxidado no &nodo e o oxidante reduzido no catodo. Uma CC pode obter
uma eficiéncia energética de, aproximadamente, 80 — 85 % de energia total (elétrica

+ calor) dependendo do seu tipo®.

Entrada de
combustivel

> ¢ Entrada de

oxidante

i ——3 eletrolito

anodo catodo

Figura 1. Representacdo de uma célula a combustivel.

As células a combustiveis sdo classificadas em funcdo do eletrélito e da
temperatura de trabalho, dentre elas podemos citar: Células a Combustiveis de
Oxidos Solidos (SOFC), Células a Combustiveis de Carbonato Fundido (MCFC),
Células a Combustiveis de Acido Fosforico (PAFC), Células a Combustiveis Alcalinas
(AFC), Células a Combustiveis de Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC) °. Essas
células possuem diversas aplicacbes desde pequenos aparelhos portateis até
distribuicio de energia estacionaria®.

Diversos paises, Estados Unidos, Japdo, Italia, Franca, Canada entre outros,
utilizam dispositivos de CC para gerar energia tanto para fins civis como militares’. Ja
no Brasil, pesquisas em células de energia vém sendo desenvolvidas desde o final da
década de 70 em vérias instituicdes . Porém, o governo brasileiro iniciou tardiamente
suas a¢des concretas na area em relacdo a outros paises. Somente no ano de 2002,
criou o Programa Brasileiro de Células a Combustivel e Hidrogénio, que conta com a
participacdo de empresas e universidades. Em 2005, passou por uma reformulacéo
recebendo o nome de “Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovagao para a Economia
do Hidrogénio” (ProH2). Esse programa visa a gestdo da cooperacao entre diferentes
laboratorios e grupos de pesquisa no Brasil (P&D), e inovacdo tecnoldgica sobre

células a combustivel de forma a contribuir para o desenvolvimento nacional da area.
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As células do tipo PEMFC utilizam como eletrélito membranas trocadoras de
prétons (Nafion - Dupont). Dentre as principais vantagens destacamos: (i) possibilita
uma arrancada rapida da pilha; (ii) é insensivel a CO2 do ar, portanto permite utilizar
ar ao invés de outro oxidante; (iii) funciona em temperaturas moderadamente baixas
(25 a 150 °C), uma vantagem em relacdo as AFC (220 °C) e SOFC (1000 °C); (iv)
podem oxidar desde gas hidrogénio a alcoois diretamente (metanol, etanol, glicerol,
etilenoglicol, etc)*®. As PEMFC tem demostrado um sistema eficiente de converséo
de energia e sdo desenvolvidas para muitas aplicacdes como automéveis, transportes
em geral, dispositivos portateis e geradores®. Os progressos realizados pela industria
e 6rgdos de pesquisa permitirdo o uso em particular para o transporte. Podemos
destacar, nesse ano de 2015, a Hyundai e Toyota lancaram dois modelos de carros
comerciais movidos exclusivamente a células do tipo PEMFC utilizando como
combustivel hidrogénio.

Apesar de todos os avancos para as células do tipo PEM existem ainda
dificuldades tecnoldgicas que devem ser solucionadas, dentre elas: (i) para a
aplicacdo como meio de transporte, o tempo entre o inicio do funcionamento e
resposta ainda é excessivamente lento (a utilizacdo em ambientes adversos: alta
vibracdo, alteracdo de tracdo ndo € viavel); (ii) abastecimento de &gua para
umidificacdo da membrana e célula; (iii) reservatério de hidrogénio (gas a alta presséo,
criogénico para liquido ou processo de reforma para combustiveis); (iv) aplicacao
portatil, como produzir miniaturas; (v) custo elevado (catalisadores, membrana
polimérica e placas bipolares)®.

Alimentar o anodo por um combustivel liquido permanente sem a presenca de
um reformador é o conceito ideal para aplicacio de células a combustivel®. O
combustivel encontrado para este tipo de aplicacdo foi o metanol, pois, gera altas
densidades de poténcia. Em 2003 a Toshiba anunciou o primeiro prot6tipo de baterias
para computadores utilizando esta tecnologia com o tempo de utilizacdo de 5 horas
para um cartucho de combustivel. Sendo assim o principal alcool utilizado para a
oxidacdo em PEMFC € o metanol.

No entanto, algumas desvantagens como ndo ser um combustivel primario,
toxicidade elevada, baixo ponto de ebulicdo, inflamavel, causador de problemas
ambientais, pois é muito miscivel em agua, fizeram com que outros alcoodis (etanol,
glicerol, etilenoglicol, etc) provenientes de fontes de biomassa renovaveis se tornem

uma alternativa®.
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1.3. Etanol

O etanol, por ser obtido de vegetais, como combustivel é uma fonte de energia
renovavel, ou seja, ndo se esgota. As principais vantagens do uso de etanol para
geracgao de energia estdo relacionadas com o seu ciclo de vida e o balan¢o de emisséo
de dioxido de carbono (CO32). Calcula-se que o etanol reduz em 89% a emissao de
gases do efeito estufa se comparado a gasolina®. Além disso, ele lanca menos gases
poluentes em comparacao com os combustiveis derivados do petrdleo, o que o torna
um dos mais viaveis ecologicamente. Além do que é um combustivel sustentavel, pois
grande parte do gas carbonico lancado na atmosfera em sua producédo € absorvido
pela propria cana-de-agticar durante a fotossintese®!.

O processo de obtencdo de etanol mais difundido € a fermentacdo de plantas
ricas em agucar ou amido, como cana-de-agucar, milho, beterraba e sorgo, sendo a
cana-de-acucar a mais simples e produtiva. Existe também a possibilidade de extrair
0S acgUcares para producdo de etanol da biomassa da cana, ou seja, da palha e do
bagaco que, atualmente, sobram da produc¢éo do etanol de 1° geracao.

A cana-de-agucar é considerada a matéria-prima mais eficiente para produzir
etanol. O Brasil tornou-se referéncia mundial em producéo sustentavel e eficiente do
produto. Mas somos apenas 0 segundo pais que mais produz etanol, 0s maiores sao
os EUA. Eles, no entanto, fabricam etanol com milho, uma matéria-prima menos
eficiente. Isso da ao Brasil uma grande vantagem em relagéo aos EUA, por exemplo,
a produtividade média de geracdo de etanol por hectare de cana é de 7,5 mil litros,
enquanto a mesma area de milho produz 3 mil litros do combustivel*!.

A producéo de etanol na regido centro-sul brasileira gira em torno de 20 a 25
bilhdes de litros de etanol. Deste volume, foram consumidos em 2012/2013
aproximadamente 18 bilhdes de litros, e pouco mais de 3 bilhdes foram exportados.
Nos ultimos anos, o setor cresceu a uma meédia de 6,7% ao ano. Atualmente as usinas
de acgucar e etanol enfrentam dificuldades financeiras impulsionadas pela crise na
economia nacional e global e pela falta de investimento!!12. No ano de 2009 o nimero
de carros flex-fuel vendidos atingiu 2,6 milhdes de unidades, crescimento de 13,9 %
em relag&o ao ano anterior'?,

Desde a chegada da cana de aglUcar como alimento em 1532, até os dias de
hoje, o Brasil adquiriu métodos de producéao e tecnologia do uso do etanol reconhecido
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mundialmente. Porém as aplicagbes do uso do etanol foram ampliadas o que
favoreceu a economia. Assim, o etanol brasileiro € uma matéria-prima de baixo custo
aliado ao alto rendimento na producédo, com tecnologia renomada e bem estabelecida.
Concomitantemente, € um combustivel de facil estocagem, armazenagem e com
densidade tedrica de energia de 8 kW h kg™ °. Tudo isso torna o uso de etanol como

combustivel em células a combustivel altamente viavel.
1.4. Glicerol

O biodiesel e glicerol sdo produzidos pela reacdo quimica de transesterificacdo

entre Oleo vegetal ou animal e alcool (metanol ou etanol), Figura 2.

Reacgdo de Transesterificag¢ao
?Hz -0 -COR, CH -OH R, COOR
CIIH -0-COR, +3R-0H =5 CH OH + RCOOR

CH,-0-COR, Alcool CH OH R, COOR
= (metanol ou etanol)

Oleo vegetal Glicerol \Blodlesel
ou animal

(R1, R2 e R3 longas
cadeias hidrocarbonetos)

Figura 2. Producédo de biodiesel e glicerol via reacao de transesterificacdo, adaptado

de13

A Uni&o Europeia tem produzido biodiesel em escala industrial desde 1992. O
biodiesel € um liquido biodegradavel, renovavel e ndo téxico. Tem alto ponto de
inflamacéo, melhor viscosidade e poténcia calorifica que os combustiveis fosseis. Em
relacdo ao 6leo diesel € menos nocivo para a saude e o0 meio ambiente, e apresenta
melhor desempenho nos motores. Essas vantagens o tornam uma solugéo inovadora
para reduzir a poluicéo global do ar gerada pelo crescente nimero de veiculos*

O Brasil como parte da sua politica para energia limpa, impulsionou o uso do
biodiesel e intensificou as discussdes sobre sua producdo e uso, sendo efetuados,
por comissdes interministeriais em parceria com universidades e centros de pesquisa,
gue realizam varios estudos para tracar as estratégias para o uso adequado. Sendo

gue em janeiro de 2005 com a lei 11097, estabeleceu-se a introducdo de biodiesel
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com propositos de “incrementar, em bases econdmicas, sociais e ambientais, a
participacdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional”*®. Criou-se também
o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel (Probiodiesel),
que visa a substituicdo gradual do diesel proveniente do petrdleo pelo biodiesel. No
ano de 2005, a substituicao do diesel consumido no Brasil pelo B5 (5% de biodiesel e
95% de diesel) foi realizada, e dentro de aproximadamente 15 anos ocorrerd a entrada
do B20 (20% de biodiesel e 80% de diesel)*®.

Uma das vantagens da producéo de biodiesel no Brasil € que ha muitas terras
cultivaveis que podem produzir uma enorme variedade de oleaginosas, principalmente
nos solos menos produtivos, com um baixo custo de produc¢do, como também, uma
extensa criagdo de animais bovinos que fornecem gordura animal ou sebo?’.

Entretanto, frente a grande demanda de producdo do biodiesel, um fator
preocupante € o destino do glicerol que é formado como subproduto da sintese. Para
cada tonelada de biodiesel produzida sdo gerados 100 kg de glicerol, provocando
efeitos adversos a economia do biodiesel. Dentro deste cenario da producdo de
biodiesel nacional, a previsdo era que o Brasil produziria em 2009 em torno de 760
milhdes de litros de biodiesel, sendo que, 10 % dessa producao de biodiesel resultaria
em glicerol**!8 No ano de 2013, a producio de biodiesel era aproximadamente 2,75
milhdes de cm?, o qual sugere que 275 mil m® séo de glicerol*,

O glicerol, além de ser subproduto do biodiesel, é derivado do processo de
saponificacdo. E um liquido oleoso, viscoso, inodoro, incolor, de gosto doce e solGvel
em agua. Apresenta densidade teérica de energia de 5 kW h kg, ndo é inflamavel e
nem volatil. Devido a essas propriedades ha uma versatilidade de seu uso em diversos
campos, Figura 331419,

Com a crescente producéo de glicerol, os mercados tradicionais (industria de
cosmeéticos, quimica, farmacéutica, téxtil e alimenticia) ndo apresentam demanda para
sua absorc¢ao total, pois seu uso ocorre em pequenas quantidades. Ha, também, um
grande receio que o excesso de glicerol seja descartado de maneira irresponsavel no
meio ambiente?°. Devido a esta realidade, pesquisas que busquem alternativas para

a utilizacdo do volume excedente de glicerol séo incentivadas.
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Aplicagoes

Aplicagdes

Diagnésticas

Aditivos de
Combustiveis
Produgdo de
Hidrogénio

Desenvolvimento
de Células a
Combustivel

Produgdo de
Etanol ou Metanol

7

Desta forma, uma aplicagdo promissora desse &lcool € em células a

Terapéuticas

GLICEROL

Aplicagdes
Industriais
Alimenticia
Tratamento
de Lixo

Farmacéutica

Figura 3. Aplicagbes do glicerol.

combustivel?’, Novas oportunidades para converter glicerol em produtos quimicos
com alto valor agregado tem surgido nos ultimos anos. Essa conversado pode ocorrer
através de catalise quimica seletiva'*'®, dentre elas: o processo de oxidac&o seletivo.
Esse processo envolve um mecanismo complexo de reacdes, levando a um grande
namero de produtos, e pode ser realizado em reatores eletroquimicos. Dentre os
produtos de maior valor agregado para aplicacdo industrial podemos destacar acido
glicélico, acido tartrénico, acido glicérico, dihidroxiacetona, mesoxalato e
hydroxypiruvato!3-14:19.22-23

Portanto, oxidacdo de glicerol, proveniente de biodiesel, em células a
combustivel pode ser viavel para cogeracao de energia e de produtos quimicos com

valor agregados.
1.5. Células a Combustivel de Alcoois Direta (DAFC)

Uma célula a combustivel de alcool direta pode apresentar como eletrélito uma
membrana trocadora de protons (PEM — tipo acida) que s&o as mais comuns e
membrana trocadora de anion (AEM - tipo alcalina).

As DAFC do tipo PEM foram até os dias de hoje as mais estudas?*, entretanto,

poucos avangos tecnoldgicos obtidos nos ultimos tempos. Com o desenvolvimento
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das novas membranas alcalinas (AEM) observa-se uma tendéncia entre os varios
grupos de pesquisa em voltar a investigar as reacdes em meio alcalino. Isto se deve
principalmente, ao fato de que em meio alcalino as densidades de poténcia geradas
com esse tipo de célula sdo mais elevadas 2°. As principais membranas utilizadas em
meio alcalino sdo da Tokuyama Co. Japan (A201, A901 e AHA) e da Solvay
(Morgane® - ADP).

Nas células a combustivel do tipo AEM, as hidroxilas sao transferidos através do
eletrdlito do catodo para o anodo. O combustivel é oxidado no anodo e os elétrons
liberados seguirdo em direcao ao catodo onde o oxigénio sera reduzido com liberagcéo
de hidroxilas (Figura 4)%4.

P OHf

OH H,O
OH

combustivel

CO,+H,0
OH
<ot

danodo catodo

Figura 4. Esquema representativo de uma célula a combustivel do tipo membrana

trocadora de anion.

As principais vantagens das AEM séo: (i) fluxo idnico do catodo para anodo, o
que reprime o crossover do combustivel, (i) no catodo, a cinética da reacédo de
reducdo de oxigénio é mais rapida que em meio &cido, (iii) o dispositivo pode empregar
catalisadores livre de Pt e metais ndo preciosos para o anodo e o catodo, e (iv) o
ambiente menos corrosivo permite o uso de materiais mais baratos nos componentes
da célula®*. Recentememte, AEM com boa condutividade i6nica e estabilidade quimica
foram apresentadas pela comunidade cientifica international, entretanto, ainda é
necessario o aprimoramento das AEM?°. Neste contexto, AEM tem sido empregadas
para diferentes combustiveis como hidrogénio?’-2, borohidreto?®, e outros &lcoois®.
Além disso, as temperaturas de operacdo dessas células s&o em torno de 80 °C?8,

Células combustiveis de etanol e glicerol tem recebido crescente atencéo,

desde o comeco do século 21. As principais razdes para esse crescente interesse € o
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fato de serem combustiveis renovaveis, de facil armazenamento, estocagem e
transporte. A larga producéo, para alguns paises como o Brasil, de suas fontes como
cana-de-acucar e biodiesel, aliado as altas densidade de energia tedrica, os tornam
de baixo custo. Sabe-se que a oxidacao de alcoois é mais eficiente em meio alcalino
que em meio acido, pois o grande numero de grupos hidroxilas (OH") adsorvidas na
superficie do catalisador auxiliam na oxidacdo dos alcoois e diminuem o
envenenamento por espécies carbonilas?®. Entretanto, a oxidagdo eletroquimica é
mais dificil e 0 mecanismo de reagio mais complicado?®.

Considerando os combustiveis etanol e glicerol, as reacfes de oxidacéo total
que ocorrem no anodo em meio alcalino, e a reacdo do catodo para reducdo de
oxigénio,com seus respectivos poténciais termodindmicos si02°:

Equacgédo 1: CH3CH20H + 12 OH™ - 2C0O2+9H20+12e~ E°=-0,77Vvs ENH
Equacéo 2: CsHgO3 + 20 OH™ > 3 CO3?" + 14 H20 + 14 e~ °©=-.0,69VvsENH
Equacdo 3:3/202+3 H20+6e” > 6 OH" E°=0,40 Vvs. ENH

Para obtencéo de alta eficiéncia da célula € necessario a oxidacdo completa do
combustivel (etanol ou glicerol) pelo catalisador, ou seja, a quebra da ligacdo C - C
nas moléculas dos éalcoois. No entanto, isto muitas vezes ndo ocorre, mas sim, a
formacdo de intermediarios que sao adsorvidos na superficie do catalisador,
envenenando seus sitios ativos e reduzindo a quantidade de energia obtida.

Segundo Iwasita e Pastor®!, as espécies intermediarias formadas na oxidacdo
parcial de etanol em meio acido sao acido acético e acetaldeido. Um agravante da
oxidacao de etanol é a forte dependéncia dos produtos formados com a concentracéo
inicial de etanol. Em altas concentracdes o produto de 2 elétrons (acetaldeido) é
formado preferencialmente ao acido acético (4 elétrons) e dioxido de carbono (12
elétrons)3!. A concentracdo de eletrélito suporte (pH=13 ou pH=14) influenciam no
mecanismo de oxidac&o de etanol, como também nos produtos formados®2.

Os catalisadores de Pt em meio acido tém sido largamente estudados para a
eletro-oxidagdo de combustiveis como metanol e etanol®**3% Quando o etanol é
adsorvido na superficie da platina, esta adsorcéo € tdo forte que dificulta sua oxidagéo
a baixos potenciais (E > 0,8 V vs. ERH). Além disso, catalisadores de platina pura sao
ineficientes para a quebra da ligagcéo C - C do etanol, com isso ocorre a formacgéo dos
intermediarios que adsorvem fortemente nos sitios ativos, envenenando-os e
impedindo que novas moléculas de etanol sejam adsorvidas e posteriormente

oxidadas, ou seja, cinética lenta para a oxidac&o de espécies intermediarias®:.
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Na literatura?®37-3% se encontra que a insercéo de elementos como Sn, Ru, Ni,
Co, Rh, Pd, W, entre outros, na estrutura da platina, formando catalisadores
plurimetélicos, oxidam etanol a potenciais mais baixos (E < 0,6 V vs. ERH). Existem
dois efeitos responsaveis por essa queda do potencial, efeito bifuncional %4 e efeito
eletronico ou ligante 42#4, Pesquisas recentes mostram que a presenga de Sn é
fundamental para a oxidac&o de etanol?*4>46,

Fujiwara e colaboradores*’ compararam o desempenho de DEFC em meio
basico (AEM) e acido (PEM) para anodos de PtRu Black, a poténcia de célula obtida
para o meio basico foi 58 mW cm2, quase 10 vezes superior ao meio acido obtido
pelos autores. A andlise dos produtos formados em meio basico na DEFC foram
guantificadas por método enzimatico e os resultados mostraram o favorecimento da
formacdo de &cido acético (92%) em relacéo a acetaldeido, ou seja, outra vantagem
das DEFC alcalinas.

As reacdes de oxidacao de glicerol sdo relativamente rapidas e a maioria envolve
a quebra das ligacdes C—C. A oxidacao de glicerol em catalisadores metalicos (platina,
paladio e ouro) se processa atraves de reacdes de dehidrogenacdo para formar
aldeido ou cetona correspondente, seguida da formacdo de acido e oxidacao a
C02%%3% da mesma maneira que em outros alcoois.

Schell e colaboradores*® encontraram fortes evidéncias que as reacdes
determinantes de oxidacao de glicerol sdo as mesmas que a de metanol. As reacdes
determinantes sdo: formacéo de Pt - CO e sua subsequente reacdo com Pt - OH para
a formacao de carbonato e a conversdo em Pt - OH a Oxidos de platina que inibem a
formacao e reacdo de Pt — CO. Provas foram apresentadas que o mais provavel
caminho da reacdo que precede a formacdo de Pt - CO é aquele em que cada
molécula de glicerol produz trés complexos Pt - CO. O estudo foi restrito a uma
solucéo eletrolitica de NaOH e o uso de um disco de platina rotativa.

De acordo com Grace e Pandian?? a oxidagdo de glicerol na Pt em meio acido
ocorre em potenciais proximos a 0,75 V vs. ERH com a formacao de intermediarios
como gliceraldeido, acido glicérico, acido glicdlico e acido formico. Além disso, esta
oxidacédo depende da quantidade de CO oxidada e removida dos sitios ativos da Pt a
baixos potenciais.

Grace e Pandian?? também realizaram estudos com Pt-Pd/Ru para a oxidag&o
de glicerol em meio &cido e observaram que Pd atua na minimizacao da adsorcéo de

COads na Pt pelo efeito de dissolucéo, ou seja, a aceleracéo da oxidacao de glicerol é
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devido a formac&o de espécies Pd?* na superficie de Pt-Pd, através da dissolucdo
seletiva de Pd pela reac&o quimica homogénea entre Pd** e HCOOH adsorvido na Pt.

Um crescente interesse industrial associado a evolu¢cdo no desenvolvimento de
membranas de troca idnica (AEM)¥®, juntamente com a reduc&o de metais nobre como
Pt em catalisadores para células a combustivel, tem despertado nos ultimos anos o
interesse da sociedade cientifica internacional para o aprimoramento de catalisadores
para células a combustivel em meio alcalino.

De acordo com a literatura®® catalisadores de Pt sdo mais eletroativos em meio
acido, j4 Pd tem apresentado melhores resultados em meio alcalino para oxidagéo de
alcodis®. Isto é interessante do ponto de vista tecnoldgico, porque Pd é mais
abundante na crosta terrestre comparado com a Pt, e também é mais barato (19 e 46
euros por grama, respectivamente)?®. Pd tem demonstrado boa atividade e
estabilidade para oxidagcdo de diversos alcodis como propanol, etanol, etilenoglicol,
glicerol*®. A morfologia, forma e dispersdo dos metais na particula e a natureza do
suporte é de crucial importancia para esses resultados?®.

Na literatura encontra-se que catalisadores de Pd com varios suportes e com a
adicdo de co-catalisadores, Oxidos, ligas metalicas entre outras, apresentam bom
resultados para a oxidacgao de etanol e glicerol®.

Em meio alcalino, muitos autores empregam ligas de Pd com Sn e Ru para
oxidacdo de A&cido formico®®>!, metanol®®, e etanol?*°>%* Entretanto, estes
catalisadores sdo pouco empregados para estudo de oxidacédo de glicerol. De fato,
somente alguns artigos empregam PtRu e PtSn*®>, Xu e colaboradores, e Zhang e
colaboradores®®®’ investigaram catalisadores de PAM/C (M = Ce, Ni, Fe, Mn, Co) para
oxidacdo de etanol e glicerol. Bambagioni e colaboradores®® realizaram testes de
desempenho em célula passiva e ativa em meio alcalino com o catalisador
Pd/MWCNT. Nos testes passivos, temperatura variando de 20 — 22 °C, as DEFC
apresentaram melhor desempenho que as DGFC. J& para os testes ativos a DGFC
apresentou resultado mais satisfatorio (70 mW cm™). Zope e colaboradores 23
estudaram a oxidacé&o de glicerol sobre os substrato de Au/C (WGC), Au/TiO2 (WGC),
Pt/C (Sigma-Aldrich), Pd/C (Sigma-Aldrich) em meio alcalino (NaOH - 0,6 mol L) o
produto majoritario formado (> 60 %) foi acido glicérico, além de pequenas fracdes de
acido glicolico, tartrénico e carbonato. Xu e colaboradores®® estudaram catalisadores
de Pd/C com CeOz2, NiO, Co304, Mn304 para oxidagédo de metanol, etanol, etilenoglicol

e glicerol. Os catalisadores Pd-NiO/C se mostraram 0s mais ativos para a oxidagao
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de etanol. Tsivadze e colaboradores®® estudaram catalisadores de RuM/C (M = Ni,
Co, Fe), na auséncia de metais nobres (Pt / Pd), para oxidagao de glicerol em meio
alcalino, o RuNi/C apresentou a melhor atividade. Bianchini e colaboradores?®
afirmaram que ligas de PdM melhoram o desempenho catalitico, porque desorvem e
adsorvem espécies, ativando os sitios cataliticos. Ademas, as propriedades dos
promotores e do suporte influenciam fortemente a atividade -catalitica dos
catalisadores de PdM. Zhao e colaboradores® mostraram que a presenca de espécies
Mn3O4 nos compositos de PdMn3O4/MWCNT melhoraram a oxidacdo de metanol,
porque as nanoparticulas de Pd ligam-se a superficie do Mn3O4/MWCNTSs auxiliando
a atividade eletrocatalitica. Zhang e colaboradores®’ prepararam PdFe/FeszOs e
descreveram boa atividade eletrocatalitica para oxidacao de metanol e etanol em meio
alcalino, atribuiram isso a presenca de Fe3Os e Fe no catalisador de PdFe.
Catalisadores contendo Ni também exibiram superior atividade e estabilidade, uma
vez que os estados de oxidacdo de Ni melhoram a oxidacdo de etanol em meio
alcalino®-62,

A investigacao de catalisadores mais ativos é um desafio significativo. Além do
mais, utilizando metais preciosos e/ou ligas de Pt e Pd ou catalisadores com outros
metais e/ou ligas de custo mais baixo tém revelado um potencial para serem utilizadas

como alternativas para catalisadores de célula a combustivel.

1.6. Método de Irradiacdo por Micro-ondas (MO)

O Método de Irradiacdo por Micro-ondas (MO) ha anos vem sendo muito utilizado
na digestdo de amostras, sintese de compostos organicos, obten¢ao e processamento
de ceramicas, secagem de géis, fusdo de boratos alcalinos, sintese rapida de
nanoestruturas metalicas, entre outras aplicacbes®®. Recentemente vem sendo
empregada para a sintese de nanocatalisadores para células a combustivel.

Chun e colaboradores® prepararam nanoparticulas de Pt/C e obtiveram altas
atividades cataliticas para a eletro-oxidacdo de metanol. Liu e colaboradores®®
prepararam nanoparticulas de PtSn dispersas uniformemente em carbono para a
eletro-oxidagc&do de metanol, e o resultado foi um bom desempenho em DMFC. Liang

e colaboradores®® obtiveram bons resultados para as células do tipo PEMFC.
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Dentre as vantagens da utilizacdo de micro-ondas pode-se destacar: rapido
tempo de preparo, aquecimento uniforme que afeta somente o0s produtos,
procedimento facil, formacao de nanoparticulas (3 — 5 nm), baixo custo, facil controle
dos processos, entre outros. Entretanto detalhes do mecanismo para preparacéo de
nanoestruturas metalicas ainda ndo sao claras®’.

Em trabalhos realizados pelo grupo de Eletrocatalise e Eletroquimica Ambiental
da Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeir&o Preto foi desenvolvida uma
nova sistematica para preparar catalisadores de PtSn/C para oxidacdo de etanol em
meio acido pela decomposicéo térmica empreando micro-ondas®®%°. Esta abordagem
mostrou resultados mais satisfatorios dos catalisadores preparados por
decomposicédo de precursores poliméricos (DPP). Observou-se que as nanoparticulas
preparadas por MO apresentam menor tamanho e possuiam uma distribuicdo mais
homogénea que as nanoparticulas preparadas pelo método de DPP, como

consequéncia maior atividade para a oxidacéo de etanol foi observada®®.
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O objetivo desse trabalho foi investigar a eletro-oxidacdo de alcoois (etanol e
glicerol) em meio alcalino empregando diferentes ligas metéalicas a partir de metais
nobres suportados em Carbono Vulcan preparados através da sintese de irradiacédo
de micro-ondas, com o intuito de aplicar em dispositivos de células a combustivel.
Desta forma, diferentes abordagens foram testadas: troca do metal nobre (Pt e Pd);
busca das melhores condi¢cbes experimentais para sintese por irradiacdo de micro-
ondas para catalisadores binarios a base de Pd suportados em carbono; insercao de
metais de transicdo (Ru, Sn, Ni, Rh, Fe e Mn) nos metais nobres; identificagdo e

qguantificacdo dos produtos de oxidacao dos alcoois em meio alcalino.
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3.1. Tratamento térmico do carbono

O suporte de carbono foi purificado e ativado através de tratamento quimico
com &cido nitrico’. O carbono Vulcan foi colocado em um baldo de trés bocas com
acido nitrico (HNOs 65 % - Merck), sendo que o volume adicionado ultrapassava o
equivalente a duas vezes o de carbono. Um sistema de refluxo foi montado, e a
mistura aquecida a 80 °C. Depois de seis horas promoveu-se a filtracdo. O filtrado foi
lavado com agua deionizada até que todo o 4cido fosse eliminado. Apds isso, o p6 de
carbono foi lavado com pequenas aliquotas de acetona (C3sHsO — 99,5 % - Merck) e
posteriormente, seco a 80 °C, em estufa, por uma hora.

Depois de seco foi levado para mufla em cadinho de quartzo sob atmosfera de
N2 com fluxo de 0,5 L min. A seguinte rampa de aquecimento foi empregada:
velocidade de 10 °C min? até 120 °C permanecendo por uma hora, depois com
velocidade de 10 °C min até 400 °C por 4 horas. A rampa de aquecimento utilizada
foi de 10 °C mint. Apds o seu resfriamento, em dessecador, foi macerado e guardado

em frasco vedado.

3.2. Sintese dos catalisadores a base de Pt

Um estudo sistematico da sintese de catalisadores binérios a base de Pt
suportados em carbono pelo método de irradiacao de micro-ondas (MO) foi realizado
pelo nosso grupo anteriormente®®, onde se determinou as melhores condicbes
experimentais desta sintese.

Catalisadores metdlicos binarios suportados em carbono na razdo metal:
carbono de 40: 60 % em massa, e nas propor¢cdes Pt:M de 75:25 e 50:50, onde M =
Sn, Ru e Ni, foram preparados pela metodologia de irradiacdo de micro-ondas. As
seguintes solucdes foram utilizadas nas suas respectivas composicoes: solucdo de
platina (H2PtCls.6H20 — Aldrich) 0,0769 mol.L!; solug&o de cloreto de estanho (SnCl>
— Aldrich) 0,025 mol.L; solucdo de cloreto de ruténio (RuCls — Aldrich) 0,0205 mol.L
! e solugao de cloreto de niquel (NiCl2.6 H20 — Aldrich) 0,1 mol.L™.

Essa metodologia consiste inicialmente na dissolucdo, sob agitacdo por
ultrassom cerca de 10 min, de acetato de sodio (C2HsO2Na — Cinética Quimica),

utiizado como agente estabilizante, na propor¢cdo metal:acetato de 1:5 em 1,2 —
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propanodiol (CsHsO2 99 % — Sigma Aldrich), agente redutor. Em seguida, adicionou-
se o carbono Vulcan previamente tratado sob agitacdo em ultrassom, ap6s 10 minutos
volumes das solucbes dos metais foram adicionados e deixados por cerca de uma
hora no ultrassom. Posteriormente, levou-se a mistura a um forno de micro-ondas
doméstico convencional (Panasonic NN-ST568WRU, 2,45 GHz, 800 W) em poténcia
méaxima durante 2 minutos. Por fim a solucao foi filtrada a vacuo, lavada com acetona
e alcool, seca em mufla a 200 °C por duas horas em atmosfera de N2 com fluxo de 0,5
L mint. O catalisador PtSnRuNi/C foi preparado da mesma maneira que a citada
acima, entretanto, sua sintese foi realizada durante o mestrado da aluna®.

A Tabela 1 demonstra um resumo dos catalisadores a base de Pt preparados

pela metodologia de micro-ondas a serem estudados para oxidacao de alcoois.

Tabela 1. Resumo dos catalisadores em estudo PtM/C

Catalisadores a base de Pt
Pt/C
Pt7sRu2s/C
PtsoRuso/C
Pt7sSn2s/C
PtsoSnso/C
Pt75Ni2s/C
PtsoNiso/C
Pt75sSn13Ru11Nii/C

3.3. Sintese dos catalisadores a base de Pd

Catalisadores de PdxSn@-x/C com (x = 1; 0,9; 0,8; 0,7; 0,6; 0,5), na proporcdo
metal:carbono 40:60% em massa foram preparados baseando no método de
irradiacdo por micro-ondas®. Assim, o seguinte procedimento foi adotado: solu¢des
dos respectivos metais (solucéo de paladio ([PdCl2]=0,05 mol L / Aldrich) e solugdo
de cloreto de estanho ([SnCl2]= 0,025 mol L / Aldrich) nas propor¢des desejadas
foram adicionados a 1,2- propilenoglicol (CsHsO2 99 % — Sigma Aldrich) sob agitagéo
em ultrassom, o pH foi ajustado em aproximadamente 13 com solucéo de hidréxido
de sodio ([NaOH]=0,1 mol L* / Aldrich). Adicionou-se o carbono Vulcan e deixou sob

agitagdo em ultrassom por cerca de 30 minutos. Posteriormente, a solucéo foi levada
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a um forno de micro-ondas doméstico convencional (Panasonic NN-ST568WRU, 2,45
GHz, 800 W) durante 90 segundos. A suspensao foi filtrada, lavada com acetona e
alcool, seca em mufla a 200 °C por 2 horas em atmosfera de N2 com fluxo de 0,5 L
mint. Essa sintese foi chamada de sintese 0.

No entanto, os primeiros resultados, através da técnica de energia dispersiva de
raios X (EDX), mostraram que a reducao de estanho era bastante dificil. Assim, para
a composi¢cdo PdsoSnso/C algumas alteracdes no procedimento foram realizadas:
troca do sal precursor de Sn, valor do pH do meio, tempo de aquecimento no MO
(Tabela 2).

Tabela 2. Resumo das alteracdes na sintese de PdsoSnso/C

Condicdes de Sintese
sintese 0 1 2 3 4 5
Sal Peen — SnClz  SnCh snClz SnClz SnClz SnS0.
e Sn
Salpercursor - pucy,  pycl, PdClI: PdCl PdCl PdCl:
de Pd
Agente PPG*  PPG* PPG* PPG* PPG* PPG*
redutor
pH do meio 13 0 13 10 10 10
Tempo de 90" 90" 1’ligado 1" ligado 90"’ligado 1’ligado
aguecimento icado  ligado 10"desligado 10"desligado 10""desligado 10 "desligado
no MO g g 1’ligado 1’ligado 90"’ ligado 1’ligado
Poténcia
utilizada no Max. Max. Max. Max. Max. Max.
MO

*PPG=propilenoglicol

Os resultados de EDX das sinteses 2 a 5 ndo foram satisfatorios. Visando obter
catalisadores com composicdo proximas a nominal, outras sinteses de PdsoSnso/C por
métodos de reducgdo sucessiva dos metais foram realizadas (Tabela 3). Nas sinteses
6 a 8, primeiramente, reduziu-se o sal precursor de estanho sobre o carbono Vulcan
seguindo as variacOes descritas na Tabela 3 e, posteriormente adicionou-se o sal de
paladio reduzindo-o conforme a sintese 3. Vale ressaltar que amostras de Sn/C

também foram preparadas por essas sinteses para facilitar na caracterizagéo.
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Tabela 3. Resumo das sinteses por método de reducédo sucessivas de PdsoSnso/C

Condicdes de Sintese
sintese 6 7

1° etapa: reducéo de Sn sobre Carbono Vulcan

Reducio com Decomposicao de

Método precursores Pulsos de micro-
H H 71 73-74
etilenoglicol poliméricos (DPP)72 ondas
Solugéao .
Precursora de Sn SnSO4 Resina de Sn SnSO4
pH °o e e
Tempo / tipo de 2 horas / 2 horas / 40 min / sonificagao +
agitacao magnética sonificacéo 14 horas / magnética
Agente redutor Etilenoglicol Isopropanol Agua
Aguecimento Mufla Mufla Micro-ondas
Tempo de 3 horas 3 horas 6 pulsos: 10" ligado

aguecimento
Reducéao de Pd

+ 40" desligado
2° etapa: através sintese 2 sobre o p6 Sn/C

Tabela 4. Resumo das alteracdes na sintese de PdsoSnso/C

Condicbes de Sintese
sintese 9 10 11
Sal precursor
de Sn SnClz SnClz SnClz
Sal precursor
de Pd PdCl2 PdCl2 PdCl2
Agente propilenoglicol  etilenoglicol +  propilenoglicol
redutor + hidrazina hidrazina + hidrazina
pH do meio 10 10 10
Tempo de 1'ligado 1'ligado
aquecimento 10" desligado 10" desligado 5’ligado
no MO 1'ligado 1’ligado
Poténcia
utilizada no Maxima Maxima Média
MO

Observou-se que a proporcdo de Sn nos catalisadores preparados pelas
sinteses de 6 a 8 ndo atingiram a propor¢cdo desejada (50:50). Entdo, resolveu-se

realizar novas sinteses (9 a 11) com as seguintes alteracdes: troca do agente redutor,
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adicdo de um segundo agente redutor (hidrazina), mudanca no tempo e na poténcia
do micro-ondas (Tabela 4).

Os demais catalisadores binarios a base de paladio contendo Ru, Ni, Rh, Mn e
Fe suportados em carbono na propor¢cdo Pd:Metal de 50:50 % em massa foram
preparados seguindo as sinteses 3, 9 e 11. A Tabela 5 apresenta um resumo dos
catalisadores a base de Pd preparados e a serem estudados para oxidagéo de alcoois.

Tabela 5. Resumo dos catalisadores em estudo PdM/C

Catalisadores a base de Pd
Pd/C
PdsoSnso/C
PdsoRuso/C
PdsoNiso/C
PdsoFeso/C
PdsoMnso/C
PdsoRhso/C

3.4. Caracterizacao fisica dos catalisadores

3.4.1. Energia dispersiva de raios X

Todas as composicfes dos catalisadores preparados foram determinadas
experimentalmente através da técnica de energia dispersiva de raios X com o auxilio
de um Microscoépio Leica Zeiss LEO modelo 440 acoplado a um analisador modelo
Oxford 7060. Uma média de trés regides diferentes foram investigadas para obter um

dado semi-gquantitativo mais preciso.

3.4.2. Difracédo de raios X

Os padrdes de difracdo de raios X dos catalisadores foram obtidos a partir de
um difratbmetro de raios X (D5005 Siemens) operado com radia¢cdo Cu-K (A = 1.5406
A) gerada a 40 kV a 40 mA. Os seguintes parametros foram mantidos constantes
durante a andlise: escala 26 = 20° - 90°, etapa = 0.03°, tempo da etapa = 3 s, e tempo

total da andlise = 1,97 h.
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O tamanho do cristalito foi obtido usando a equacgéo de Debye-Scherrer™.

180°

VB2-S2 cosfg

onde, D é o tamanho aparente do cristalito, K é o fator geométrico (0,9 para cristalito

Equacéo 4 D=

esférico), A é o comprimento de onda da radiacdo (1,5406 A), S é a linha de preciséo
do aparelho (0,001°), B € a altura de reflexdo de intensidade médio-maxima (FWHM)
e B é 0 angulo correspondente a maxima intensidade do pico.

Os parametros de rede e volume da célula unitaria foram determinados usando
o0 método de minimos quadrados do programa computacional U-Fit.exe v1.3-1992.

O grau da liga (Xm) foi calculada através da Lei de Vegard> " representada

pela equacao abaixo:

. 1
Equacao 5 AptM ou PAM = [ao- (Xliga - XM) + X aliga]'xuga

onde apsp ou pam € O parametro de rede da liga PtM ou PdM, a, € 0 parametro

de rede da Pt ou Pd puro (ap=3,923 A e apa=3,890 A), @14 € O parametro de rede da

solugéo solida de fragédo molar X;;,, usado como referéncia para calculo.

3.4.3. Microscopia Eletronica de Transmissao

A morfologia e tamanho das particulas dos catalisadores a base de Pt foram
determinadas por microscopia eletrdnica de transmissao através do equipamento HR-
TEM JEM 3010, analises realizadas no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
(LNNano).

Somente os catalisadores Pd/C, PdSn/C, PdFe/C e PdMn/C tiveram sua
morfologia e tamanho das particulas determinadas por Microscopia Eletrdnica de
Transmiss@o usando um microscopio TEM/STEM JEOL 2100 UHR microscope (200
kV) equipado com um filamento LaBs, analises realizadas na Universidade de Poitiers,
Franca.

A contagem e tamanho de particulas foi realizada com a medida do diametro

meédio de aproximadamente 200 particulas isoladas com o auxilio do software ImageJ.

3.5. Caracterizacgéo eletroquimica dos catalisadores
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3.5.1. Preparo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi montado a partir da deposicéo de 5 pL de suspenséo
do catalisador sobre um eletrodo de carbono vitreo (area = 0,07 cm?), previamente
polido. A suspensédo preparada com massa adequada de catalisador, 99 uL de
isopropanol e 1 pL de Nafion 5% (Aldrich) foi submetida ao ultrassom por uma hora,
até completa homogeneizacdo. A massa do catalisador suspenso foi calculada de
maneira que todos os eletrodos de trabalho tivessem uma densidade em massa de

0,32 mg cm™ de platina ou paladio.

3.5.2. Voltametria Ciclica, Cronoamperometria e Cronopotenciometria

As voltametrias ciclicas, cronoamperometrias e cronopotenciometrias foram
realizadas em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho: carbono vitreo, eletrodo de referéncia: Hg/HgO/KOH (1,0 mol L
1), e contra-eletrodo: fio de Pt/platinizado. As medidas foram realizadas em um
Potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT 30. O eletrdlito suporte utilizado foi uma
solucéo de NaOH (Aldrich) de concentragdo 1,0 mol L.

As cronopotenciometrias foram realizadas durante 60 h com aplicacdo de
densidade de corrente de 3 mA cm para todos os catalisadores em estudo. As
seguintes densidades em massa: 0,32; 0,5; 1,0; e 2,0 mg cm? foram testadas.
Entretanto, somente o catalisador com 2,0 mg cm? apresentou estabilidade mecénica
suficiente dentro do tempo de experimento. Todos os demais, apés alguns segundos,

soltavam-se do suporte de carbono vitreo inviabilizando o experimento.

3.6. Eletrdlises a potencial constante

Eletrolises em solucdo alcalina de glicerol e etanol foram realizadas para os
catalisadores que apresentaram o0s melhores resultados na caracterizacéao
eletroquimica.

A célula eletrolitica utilizada continha dois compartimentos: no lado anddico -
Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (RHE) e eletrodo de trabalho; no catodico - fio de

platina platinizado. No lado anddico continha solugcao de combustivel em meio alcalino
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([NaOH]=1,0 mol L?); e no catdédico o eletrélito suporte, solucdo de NaOH de
concentracdo 1,0 mol L. Os dois compartimentos foram separados por uma
membrana trocadora de anions (35 um espessura, Fumatech). A membrana, antes de
cada experimento, era deixada imersa em solugdo de NaOH ([NaOH]=1,0 mol L}). O
suporte para o eletrodo de trabalho utilizado foi papel de Carbono Toray de 1,0 cm x
1,5 cm, area total para deposicdo de 3 cm?. Na preparacédo do eletrodo de trabalho
fixou-se uma deposi¢do massica de 0,32 mg cm de platina ou paladio do catalisador
no suporte do eletrodo de trabalho, vale ressaltar que a deposicédo ocorreu nos dois
lados do suporte de carbono. A solucdo para deposicéo foi preparada da mesma
maneira que na caracterizacao eletroquimica (massa do catalisador em solucéo de
Nafion:isopropanol (1:99 % V/V), com agitacdo em ultrassom por cerca de uma hora).

A Figura 5 mostra 0 esquema experimental utilizado na realizacdo das
eletrélises. As eletrélises foram realizadas com aplicacdo de um potencial controlado
de 0,7 V vs ERH (- 0,4 V vs Hg/HgO) durante 12 horas a temperatura ambiente de
aproximadamente 25 °C. Com a célula eletroquimica montada, o eletrolito suporte foi
desaerado com N2 por cerca de 30 min, antes da eletrdlise. Voltamogramas ciclicos
em eletrélito suporte com velocidade de varredura de 10 mV s no intervalo de
potencial - 0,076 a 1,324 V vs ERH, foram realizados antes e depois de cada eletrdlise,

mantendo constante as condicdes das caracterizacdes eletroquimicas.

Potenciostato
CE ER ET
analise de combustivel e
produtos e subprodutos
da oxidagdo
AT N /
\_ — e — /
Entrada N,

¢ Ay

ES: NaOH Solugdo combustivel
1,0 mol L' Membrana em meio alcalino
Trocadora de Anion

Figura 5. Esquema da célula eletroquimica utilizada na eletrdlise.

Aliquotas da solucéo eletrolisada foram retiradas nos tempos 0; 0,5; 1; 2; 3 e 4

horas de eletrélise e analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC —
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Shimadzu) com elui¢do isocratica para determinacao da porcentagem de oxidacao do
combustivel e porcentagem dos produtos formados.

A analise da solucdo dos combustiveis e dos produtos formados na solucao
eletrolisada foram realizadas em coluna Aminex — HPX-87H com fase movel de acido
sulfdrico (H2SO4 — 97 % - Mallinckrodt) 3,33 mmol L' com fluxo de 0,6 mL min?, e

detector de indice de refracédo (RID-10A).
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4.1. Catalisadores a base de Pt

4.1.1. Caracterizacdao fisica dos catalisadores de Pt

A Tabela 6 apresenta os resultados das composi¢cOes experimentais obtidas por
energia dispersiva de raios X (EDX). Os resultados de EDX mostraram que as
composicdes dos catalisadores binarios a base de Pt encontram-se proximas das
composi¢cBes nominais esperadas para a maioria das sinteses realizadas. Os valores
de EDX experimentais foram considerados para célculos futuros, vale ressaltar que

esses dados sdo semi-quantitativo.

Tabela 6. Composicdes nominais e experimentais obtidas por EDX para os

catalisadores PtM/C

Composicao /

v%molar Nominal EDX

Amostra Pt M Pt M
PtSn/C 50 50 45 55
PtSn/C 75 25 71 29
PtRu/C 50 50 57 43
PtRu/C 75 25 86 14
PtNi/C 50 50 59 41
PtNi/C 75 25 77 23

Pt Sn Ru Ni Pt Sn Ru Ni
80 10 5 5 75 13 11 1

PtSnRuNi/C8°

Na Figura 6 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) para os
catalisadores a base de Pt. Observou-se picos largos e de baixa intensidade, o que
indica baixa cristalinidade dos materiais. O pico na regido de angulo de refracéo entre
20 a 30° foi atribuido ao plano cristalografico (002) do carbono Vulcan utilizado como
suporte®. Todos os catalisadores apresentaram picos com angulo de refracéo 39°, 46°,
67° e 81° que foram atribuidos, respectivamente, as fases (111), (200), (220), (311)
da Pt pura com geometria cubica de face-centrada (FCC / Fm-3m) (JCPDS#00-004-
0802), representadas pelas linhas pontilhadas vermelhas. Notou-se a auséncia, para
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todos os catalisadores, do pico de angulo de refracdo proximo de 86° relativo a fase
(222). Nao foram observadas formacao de fases segregadas de RuO2, NiO2, NiO,
NiPt, SnOz2, PtsSn. Porém, néo se pode afirmar que estas ndo estao presentes, pois,

podem estar com tamanho de cristalito muito pequeno ou na fase amorfa.

3000 -
PtnSn”Ru”NHIC I

2000 )

1000 4 i

Intensidade / u.a.

7| Pt _Ni_/C

]
77 23 |
|
]

Intensidade / u.a.

[ 1 I I [
0 60 70 80 20
28 / graus
Figura 6. Padrbes de DRX para os catalisadores PtM/C, (---) valores de 26 para Pt

pura.
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Na Figura 6 observa-se o deslocamento dos planos cristalograficos para todos
os catalisadores binarios. Os catalisadores de Ru e Ni deslocaram os planos
cristalograficos para valores maiores de 26, e os catalisadores de Sn para valores
menores. Essa diferenca se deve ao fato dos elementos Ru (134 pm) e Ni (125pm)
apresentarem raio atdmico menor que a Pt (139 pm), ou seja, quando inseridos na
estrutura cristalina da Pt ocorre a formacao de liga, consequentemente, a contracédo
da estrutura cristalina e deslocamento dos planos de refracdo do DRX para valores
de 206 maiores. J4 para os catalisadores binarios que apresentam Sn na sua
composicao os planos de refracdo deslocaram para valores menores de 26, pois 0 Sn
(151 pm) tem raio atdbmico maior que a Pt e, portanto, na formacao da liga, expandiu
sua estrutura cristalina, e deslocou os planos no sentido oposto ao do Ru e Ni*#0,
Para o catalisador Pt7sSn13Ru11Nii/C os picos dos planos cristalograficos deslocaram
para valores menores de 26, onde, se afirmou que ocorreu a insercdo de Ru aos
clusters de Pt em maior quantidade que o Sn, sendo que, o Sn pode estar presente
em alguma outra fase sobreposta ou na forma amorfa. Portanto, ocorreu a formacéao
de liga com Ru.

A Tabela 7 apresenta os valores de parametro de rede para os catalisadores a
base de Pt. Notou-se outra evidéncia da formacdo de liga, pois ocorreu o
deslocamento dos parametros de rede em relagdo a Pt pura (a0=3,923 A)%%44, Esses
valores para os catalisadores PtSn/C deslocaram em sentido oposto aos PtRu/C e
PtNi/C, isso esta coerente com os resultados ja observados para o deslocamento dos
planos de reflexdo. Comprovou-se através do calculo do grau da liga (Tabela 7), a
partir da Lei de Vegard, Equacdo 5. Para esses calculos foram considerados os
seguintes valores de parametro de rede da solucao sélida (aiga) com fracdo molar
(Xiiga): Ru = aiiga= 3,866 A, Xiiga=0,5; Sn > aiga= 4,0015 A, Xiiga=0,25; Ni > auiga= 3,823
A, Xiiga=0,5""""°, Observou-se que as composi¢des de niquel apresentaram os maiores
valores de grau de liga, assim como as composi¢des PtasSnss/C e Pts7Ru4s/C. Para o
catalisador Pt7sSn13sRu1iNii/C o parametro de rede apresentou pouca diferenca em
relacdo a Pt pura. A formacgédo de ligas baseado nos deslocamentos dos planos
cristalograficos é bem definida quando se tem catalisadores binarios, em misturas
ternarias e quaternarias esta concluséo fica prejudicada, visto que os metais deslocam

os planos para dire¢oes diferentes.
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Tabela 7. Parametros de rede, grau da liga e tamanho de cristalito/particula para os

catalisadores PtM/C

Composicao Parametro Grau da Tamanho de Tamanho de
Experimental derede/A liga/ % cristalito/nm  particula/nm
Pt100/C 3,9240 4,42

PtssSnss/C 3,9667 14 3,04 2,93
Pt71Sn2o/C 3,9532 10 3,16 3,26
Pts7Ru43/C 3,9129 9 1,73 3,54
PtssRu14/C 3,9212 2 2,43 2,42
PtsoNia1/C 3,8785 22 3,06 4,16
Pt77Ni23/C 3,8764 23 3,60 3,18
Pt;5Sn13Ru11Ni1/C8° 3,9270 @ - 3,05 2,46

Os valores de tamanho de cristalito para o plano (200) calculado a partir da
equacdo de Debye-Scherrer’ estdo apresentados na Tabela 7. O tamanho de
cristalito estdo entre 2 e 4 nm, valores estes proOximos aos obtidos para outros
catalisadores preparados pelo mesmo método de irradiacdo por micro-ondas®8-°,

Na Figura 7 encontram-se as imagens e 0s histogramas de tamanho de
particulas obtidos por Microscopia Eletrénica de Transmisséo para os catalisadores a
base de Pt. Observou-se uma distribuicdo homogénea de particulas esféricas sobre a
superficie do carbono. O tamanho médio das particulas estdo numa faixa de 2 a 4 nm,
e esses valores estao proximos aos calculados para o tamanho de cristalito pelo DRX,
Tabela 7. Portanto, todos os catalisadores apresentam duas propriedades procuradas

na sintese de nanoparticulas: alta homogeneidade e boa distribuicao.

tamanho médio: 2.93 £ 0.03 nm
Pt45$ﬂ55/C

s 3,0 ;
tamanho de partlculal nm
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70 tamanho médio: 3,26 + 0,03 nm

Pt74Snyg/C

fréquéndia 1%

1,5 2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0
tamanho de particula/ nm

| tamanho médio: 2,42 £ 0,05 nm
Pt57RI.l43IC

frequéncia 1%

1.6 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
tamanho de particula / nm

tamanho médio: 3,54 + 0,05 nm
PtggRu44/C

frequéncia / %

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55
tamanho de particula / nm
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Figura 7. Imagens de MET e histogramas representativos para os catalisadores
(A)PtasSnss/C,  (B)Pt7aSn2e/C,  (C)Pts7Rusas/C,  (D)PtssRui4/C,  (E)PtsoNia1/C,
(F)Pt77Ni23/C e (G)Pt7sSn1zRu11Ni1/C.
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4.1.2. Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores de Pt na auséncia de

alcoois

A Figura 8 apresenta os voltamogramas ciclicos (VC) para os catalisadores a
base de Pt em eletrdlito suporte ([NaOH]=1,0 mol L). Os picos compreendidos na
regido entre - 1,0 a - 0,6 V vs Hg/HgO sé&o referentes a adsorcéo/dessorgao de
hidrogénio®!, ja o pico na regido de — 0,15 V vs Hg/HgO é atribuido a adsorcéo
reversivel das hidroxilas, provenientes do eletrolito suporte na superficie do
catalisador (Equacéo 6), seguida por um pico de formagéo e reducdo dos 6xidos de
platina em altos sobrepotenciais (~ 0,4 V vs Hg/HgO) (Equacédo 7 eEquacao 8). Para
os catalisadores PtssRu14/C , PtasSnss/C e Pt7sSnisRu11Nii/C esses picos sdo bem
definidos, ja para os demais esses picos sao pouco pronunciados, indicando que a
superficie da platina esta recoberta com espécies de Ru, Sn e Ni®!, Os catalisadores
Pt77Ni23/C e PtsoNis1/C apresentaram baixa intensidade de correntes nas regides de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio e da dupla camada elétrica. O estado de oxidacao
do niquel mais importante é o Ni?*, e encontra-se na forma de Ni(OH)2, o qual € um
hidroxido estavel®?. Em meio altamente alcalino, a oxidacdo dessa forma produz
solucdes sélidas de 6xidos com elevado estado de oxidagdo. Essa oxidacdo ocorre
de acordo com a Equacao 9 e na regido compreendida entre 0,2 a 0,4 V vs Hg/HgO,
portanto, para os catalisadores de Ni o0s picos observados nessa regido sao

evidéncias da formacao e reducéo de 6xido-hidroxido de niquel8:82-85,

Equacéo 6 Pt+ OH > Pt—OH + e
Equacéo 7 Pt—OH+ OH - Pt- 0O + H20
Equacéo 8 Pt—-O 2> Pt-0O+e

Equacéo 9 Ni(OH)2 + OH™ < NIiOOH + H20 + e
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PtM/C em

eletrolito suporte alcalino ([NaOH]=1,0 mol LY; v=10 mV s1).

4.1.3. Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores de Pt na presenca de

etanol

Na Figura 9 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos (VC) para todos os
catalisadores de Pt em solucdo alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L1). Os VC
mostram caracteristicas tipicas de oxidagdo de etanol em meio basico®>8185: na
varredura no sentido positivo, a regido de adsorcéo/dessorcédo de hidrogénio foi
suprimida, devido ao bloqueio da superficie pela adsorcao de etanol (Equacéo 10); o
pico na varredura anédica (pico I) € devido a oxidacao de etanol a espécies CH3COad
(Equacdo 11). Essas espécies podem oxidar novamente, devido a presenca de
espécies OHad produzindo CH3COOH (Equacgdo 12), ocasionando a liberacdo dos
sitios ativos, como também podem ficar adsorvidas, bloqueando esses sitios ativos, e
consequentemente, ocorrendo a queda da corrente. JA na varredura no sentido
negativo observou-se uma corrente de oxidacdo de etanol (pico II). Quando o
potencial € revertido libera os sitios ativos para re-oxidacéo de etanol e intermediarios

(Equagéo 11 -Equacéo 13). Outro intermediario que pode ser adsorvido na superficie
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do catalisador e bloguear os sitios ativo é o carbonato. Sua formac&o ocorre da
seguinte maneira: durante a oxidacao de etanol pode ocorrer a quebra da ligagéo C —

C, e 0 C é convertido a COad € esse a CO3?* (Equacio 14).

Equacao 10 CH3CH20HSsol 2 CH3CH20Had
Equagdo 11 CH3CH20Had + 3 OHad = CH3COad + 3 H20 + 3e°
Equacéo 12 CH3COad + OHad 2 CH3COOH
Equacédo 13 OHad + e- 2> OH"
Equacéo 14 COad + OHad + 30H = CO3* + 2 H20 + €
500
——PtC A —PtC
250 —— Ptg7Ru,/C | I (A) —— PtygSnggC " (B)
0| —PlasRu14/C 407 Pty4SnygiC
‘TE 150, ‘TE 300 -]
o =)
; 100 - g 200 -|
501 100
04
04
-50 T T T T T T T T 1 T T T T T T T
1,0 08 0,6 0,4 -0,2 0,0 02 04 41,0 08 06 04 02 0,0 0,2 04
E /V vs. Hg/HgO E/V vs. Hg/HgO
250 -]
——PtiC 300 ——Pt/C D
—Pt77Ni23/C (C) —Pt755n13Ru11Ni1lC ( )
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PtM/C em

soluc&o alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L™* + [NaOH]=1,0 mol L}, v= 10 mV s1).

Notou-se na Figura 9 (B e D) o aparecimento de um ombro na corrente do pico |
na regido de 0 a 0,2 V vs Hg/HgO, que esta associado com a ocorréncia da eletro-
oxidacdo de etanol em ambiente acido, que foi gerado pela diminuicdo de espécies
OH" e consumo de moléculas de dgua na vizinhanca da superficie do catalisador . A
corrente de oxidacdo para o catalisador PtssSnss/C (Figura 9B) é o dobro da

apresentada pelos demais catalisadores. Este comportamento pode ser explicado
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assumindo que as moléculas de etanol sdo primeiramente adsorvidas e
dehidrogenadas nos sitios ativos da Pt e as espécies OH™ adsorvidas nos sitios ativos
do Sn facilitando a oxidacdo das espécies de etanol.

Os menores valores dos potenciais de inicio de oxidacdo de etanol, Tabela 8,
foram obtidos para os catalisadores Pts7Ru43/C e PtasSnss/C (~ - 0,54 e - 0,51 V vs
Hg/HgO, respectivamente). Observou-se que os VCs para os catalisadores de niquel
apresentam correntes de oxidacdo de etanol inferiores ao catalisador de Pt.
Entretanto, a presenca de Ni favoreceu o inicio de oxidacéo de etanol. Provavelmente,
ocorreu uma forte adsorcao de etanol nos catalisadores PtNi/C, e como a superficie
desses pode estar bloqueada por espécies Oxido-hidroxido de niquel, a oxidacéo de
etanol ocorre lentamente e ndo contribui para o aumento da corrente. A oxidacao de

etanol sobre nanoparticulas de niquel é complexa e forma varios intermediarios84%°.

Tabela 8. Parametros eletroquimicos para oxidacdo de etanol em solucéo alcalina
pelos catalisadores PtM/C ([Etanol]=1,0 mol L** + [NaOH]=1,0 mol L})

_ Eio /V vs. Atividade* / A gpt?t
Catalisador - . .
Hg/HGO  30min 60 min 90 min
Pt/C -0,40 0,33 0,21 0,12
Pt4sSnss/C -0,51 27,5 16,96 12,77
Pt71Sn2o/C -0,50 6,03 4,64 3,88
Pts7Ru43/C -0,54 21,88 15,58 12,67
PtssRu14/C -0,47 6,70 4,25 3,24
PtsgNis1/C -0,47 0,27 0,26 0,24
Pt77Ni23/C -0,53 2,00 1,78 1,68
Pt75Sn13Ru11Ni1/C -0,43 4,05 2,71 2,26

*Eaplic.=- 0,4 V vs. Hg/HgO

Curvas cronoamperométricas (CA), corrente vs. tempo, foram registradas para
os catalisadores de Pt na presenca de etanol, com potencial aplicado de — 0,40 V vs.
Hg/HgO durante 90 minutos. A andlise da Figura 10 mostrou que o comportamento
em meio alcalino € semelhante ao observado para meio acido para catalisadores
plurimetalicos®”!. Assim, com a aplicagdo do potencial, nos primeiros minutos das
CA, as moléculas de etanol adsorvem fortemente nos sitios do catalisador ocorrendo

uma queda abrupta da corrente em funcdo da diminuicdo do numero de sitios ativos
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do catalisador. A reducdo dos sitios ativos também pode ocorrer devido a outros
fatores como: instabilidade na superficie das nanoparticulas devido a recristalizagéo
e segregacao dos metais e particulas aglomeradas, e isso causa ap0s 0s primeiros
minutos uma queda gradativa e continua nos valores de corrente até o final do
experimento (90 min)387-88,

Os catalisadores Pts7Ru43/C e PtasSnss/C mostraram queda de corrente menos
abrupta. Consequentemente apresentaram melhores valores de atividade cataliticas
~ 12,5 A geet (~ 4 mA cm™), Tabela 8. Embora seja dificil comparar estes valores com
a literatura devido a grandes alteracfes nas condi¢gbes experimentais, os valores da
Tabela 8 séo significativos frente ao apresentado por Jiang e colaboradores®! para o
catalisador Pt7sSnzs/C (0,091 mA cm? / [Etanol]=0,01mol L) ou similar ao
apresentado por Ma e colaboradores® para Pt/C (14,7 mA mg™? meta / [Etanol]=1,0 mol
L.
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1 \
450 25
400 - — Pt/C 20
J —_— Pt45Sn55/C
350 + —_— Pt71Sn291C h
- 300 - —_— Pt57RU43/C 104
é,.'_' 250 1 —_— Pt86Ru»]4/C 5
< ] —— Pt77Nip3/C ol - —
= 200 — PtggNigq/C 0 20 40 60 80
T = Pt75Sn42RU441Ni4/C
150 75°M13RU111N1q
100 —
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0
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tefpo / Min
Figura 10. Curvas de corrente vs. tempo para os catalisadores PtM/C em solucéo
alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L** + [NaOH]=1,0 mol L%, Eapic= - 0,4 V vs.

Hg/HgO).

Os resultados de VC e CA apresentados para os catalisadores binarios em

relacdo ao catalisador Pt7sSnisRu1iNi1/C, nos permitiu concluir que ndo ocorreu o
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efeito sinérgico com a introducdo do terceiro ou quarto metal, pois este apresentou
resultados inferiores aos catalisadores binarios. Este comportamento diverge dos
resultados em meio &cido®®, onde a introducdo de um terceiro ou quarto metal
introduziu um aumento significativo dos parametros de corrente e potencial. A analise
dos parametros eletroquimicos mostraram pouca seletividade em relacdo ao metal
inserido (Ru ou Sn) na Pt, ja que os resultados para os catalisadores (Pts7Ru43/C e
Pt4sSnss/C) foram similares.

Curvas cronopotenciométricas (CP) com aplicacdo de densidade de corrente de
3 mA cm durante 60 horas para os catalisadores binarios de Pt em solucgéo alcalina
de etanol (1,0 mol L) estdo representados na Figura 11. Para todas as CP nas
primeiras horas de experimento o potencial de oxidacdo de etanol aumenta, pois a
medida que o etanol é oxidado ocorre o envenenamento dos sitios cataliticos por
espécies adsorvidas como COads € intermediarios de etanol. Apds, aproximadamente,
8 horas de experimento os catalisadores se comportam de maneira diferente para a
renovacdo dos sitios cataliticos, PtssRui4/C, Pt7aSn29/C, PtssSnss/C e PtsoNia1/C
apresentaram um comportamento oscilatorio do potencial com o tempo, Pt77Ni23/C
apresentou o potencial de oxidagdo crescente com o tempo, ja Pts7Ru43/C atingiu um
potencial semi-estacionério de - 0,45 V vs Hg/HgO.

O comportamento oscilatorio em curvas de potencial vs. tempo para a eletro-
oxidacdo de moléculas organicas pequenas, como metanol e acido férmico por
catalisadores de Pt € comum, e tem seu mecanismo bem elucidado para alguns
alcoois®* %3, A oscilacéo é estimulada pela presenca de COads proveniente da oxidacao
do élcool, sendo que, essa oscilagcdo previne o anodo de ser completamente
envenenado por estas espécies, pois, a superficie do catalisador € periodicamente
renovada com as oscilacdes. Grandes amplitudes de oscilacdo estdo relacionadas
com uma baixa atividade catalitica para a eletro-oxidacdo de COads. Além disso,
guando submetidos a altos potenciais durante a oscilagéo, pode causar degradacao
do catalisador, dissolu¢éo ou reconstrucao da superficie, como também pode alternar
a atividade catalitica e mudar o comportamento dindmico de oxidacdo na presenca de
CO, apesar do curto tempo de submissdo em cada periodo. O suporte de carbono e
o tempo de vida de operacdo em célula também podem ser afetados. A baixa

frequéncia de oscilagido é consequéncia da baixa concentragdo de CO no anodo%-9¢,
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Curvas de potencial vs. tempo para os catalisadores PtM/C em solucgéo

alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L + [NaOH]=1,0 mol L, japic=3 mA cm?, Mdep.=2

mget cm™).

As oscilagbes para PtssRu14/C revelam que esse catalisador tem sua atividade

catalitica reduzida apos 25h (aumento da amplitude), consequéncia da diminui¢do da

concentracéo de CO (queda da frequéncia). Pt71Sn2o/C e Pt4sSnss/C indicam uma alta

concentracdo de CO sendo formado apds, aproximadamente, 10h de experimento

ocasionando uma diminui¢do da atividade catalitica. Entretanto, ocorreu o aumento

da amplitude de oscilacdo apo6s 30 h de experimento para PtasSnss/C, indicando queda
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na atividade catalitica em longos tempos de experimento. PtsoNis1/C apds 10 h de
experimento aumentou gradativamente a concentracdo de CO, porém manteve o
potencial de oxidacdo quase inalterado durante o longo tempo do experimento (60h).

Sitta e colaboradores®’ estudaram a eletro-oxidagdo de etilenoglicol em platina
variando o pH e seus efeitos no comportamento oscilatorio. Concluiram que em altos
valores de pH (pH=14) o processo de envenenamento do catalisador por espécies
intermediarias € mais rapido que em outros valores, além disso, a frequéncia das
oscilacbes € maior, ja a amplitude é menor e o catalisador se encontra no estado
quasi-harmonico. Demolde e colaboradores®® estudaram a eletro-oxidagdo de
moléculas organicas pequenas em meio acido por anélise dos produtos volateis por
DEMS, e obtiveram um comportamento oscilatério, no qual indicam que, durante a
eletro-oxidacdo de etanol o comportamento oscilatorio €, provavelmente, ocasionado
pela formacéo de acido acético. De fato, o catalisador PtssSnss/C forma acido acético
(resultado apresentado mais adiante) e portanto, sua formacéo pode ser responsavel
pelo comportamento oscilatorio apresentado.

Antes das cronopotenciometrias (CP), voltamogramas ciclicos (VC) em eletrolito
suporte em trés momentos diferentes, Figura 12, foram realizados: (1°) antes da CP
(linha preta), (2°) depois da CP (linha vermelha) e (3°) depois da realizagéo de 100 VC
a 200 mV s para limpeza do eletrodo (linha azul). O intuito desse experimento foi
analisar a estabilidade do catalisador apés 60 h aplicando-se uma densidade de
corrente constante (3 mA cm™). Logo apds o experimento de cronopotenciometria
(linha vermelha) notou-se a presenca de ombros na regido de — 0,6 V vs Hg/HgO que
podem ser atribuidos a oxidacao de etanol ou outras espécies adsorvidas (COads OU
intermediario de etanol) na superficie do catalisador. Esses desapareceram apds a
limpeza eletroquimica do eletrodo (linha azul). E evidente também, para todos os
catalisadores uma diminuicdo da carga voltamétrica. Isso esta de acordo com o
discutido acima, ou seja, ocorreu uma acomodacdo do metais na superficie do

catalisador.
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PtM/C em
eletrdlito suporte em trés situacBes diferentes: (1) linha preta: antes da
cronopotenciometria, (2) linha vermelha: depois da cronopotenciometria e (3) linha
azul: depois de (2), onde realizou-se 100 VC a 200 mV s-! para limpeza do eletrodo,

([NaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s}).

Os catalisadores Pt4sSnss/C e Pts7Ru4s/C apresentaram os melhores resultados
eletroquimicos para a oxidacdo de etanol em meio alcalino entre os catalisadores a

base de Pt. Por isso, foram selecionados, juntamente com o catalisador Pt/C, para
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andlise dos produtos formados durante a oxidac&o de etanol sob potencial constante
de 0,7 Vvs ERH (- 0,4 V vs Hg/HgO) por 4 horas de eletrolises.

Os provaveis produtos formados na oxidacdo de etanol em meio alcalino séo
acetaldeido, acetato (identificado como acido acético) e ion carbonato*®%8, A Figura

13 apresenta um cromatograma representativo do etanol juntamente com os possiveis

produtos majoritarios formados.
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Figura 13. Cromatograma representativo para produtos formados na oxidacdo de

etanol em meio alcalino.

Nas curvas de corrente vs tempo (Figura 14) para as eletrélises de oxidacao de
etanol para os catalisadores de Pt notou-se que o catalisador PtasSnss/C apresentou
ao final das 4 horas de eletrélise uma corrente superior aos catalisadores de Pt/C e
Pts7Ru43/C. O comportamento do catalisador Pts7Ru4s/C quando se aplicou 0,7 V vs

ERH, diferentemente dos testes cronoamperométricos, apresentou corrente

semelhante ao catalisador Pt/C.
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Figura 14. Curva de corrente vs. tempo para eletro-oxidacdo de etanol em pelos
catalisadores PtM/C ([Etanol]=1,0 mol L'* + [NaOH]=1,0 mol L, Eapiic.=0,7 V vs. ERH).

De fato, os produtos observados para oxidacdo de etanol pelos catalisadores
de Pt foram acetaldeido e acido acético. O mecanismo de oxidacdo de etanol em meio
alcalino proposto por Lai e colaboradores® através da combinacido de técnicas
eletroquimicas e espectroscopicas para eletrodos de Pt em varios pH de eletrdlito esta
elucidado na Figura 15. Eles concluiram que a seletividade das reacdes dependem
fortemente da natureza do eletrdlito e seu pH. Sabe-se que a oxidacao de etanol pode
ocorrer através de dois mecanismos3®4¢%: C; e C2. O primeiro passo para oxidacéo
de etanol a acetaldeido em meio alcalino é a formacéo da espécie etdxi (passo [1]
Figura 15). Lai e colaboradores® concluiram em seu trabalho que esta é a espécie
dominante para formagao de acetaldeido e que a cinética de equilibrio etanol < etoxi
é rapida com o aumento do pH. Sibille e colaboradores®® concluiram que em alto
valores de pH a espécie reativa para oxidacdo de acetaldeido a acetato é a forma
desprotonada do diol geminal (CH3CHOHO") formada no passo [3] da Figura 15. Lai
e colaboradores® confirmaram o impacto do pH do eletrélito na seletividade dos

produtos obtidos.
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Figura 15. Mecanismo de eletro-oxidacdo de etanol em meio alcalino (----) e meio

acido ( ) elucinado por Lai e colaboradores®.

N&o foi observada para nenhum dos catalisadores investigados a formacéo de
CO:o. Este fato concorda com a proposta de Tarasevich e colaboradores®®, que mostra
gue altas concentracfes de etanol ndo favorece a formacéo de CO2 (mecanismo Ca).
As etapas de [5] a [9] no mecanismo C1 s&o favorecidas em eletrélitos muito alcalino®,
entretanto, isso ndo foi observado nas eletrolises realizadas. Porém, acredita-se que
a quebra da ligagéo C — C esté relacionada com a elevacdo da temperatural®, e como
as eletrolises foram realizadas a temperatura ambiente esté rota pode nao ter sido
favorecida.

Para nenhuma das eletrélises realizadas ndo se observou variacao quantitativa
de etanol inicial, isto pode ser atribuido a problemas experimentais devido a elevada
concentrac&o inicial de etanol (1,0 mol L) frente as pequenas quantidades de
produtos formados em funcdo do pequeno tempo de eletrélise (4 horas), area do
eletrodo, baixa eficiéncia dos catalisadores de Pt, que apresentam como
consequéncia pequenas quantidades de produtos formados. Desta forma, as analises
dos catalisadores de Pt para oxidacédo de etanol foram consideradas qualitativa. De
uma maneira geral, no catalisador Pts7Ru43/C detectou-se, preferencialmente
acetaldeido. Nos catalisadores Pt/C e PtssSnss/C detectou-se &cido acético e

acetaldeido. Entretanto, para PtssSnss/C observou-se maior proporgéo dos produtos
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formados. Assim, podemos concluir que o melhor catalisador de Pt para oxidacao de
etanol, em meio alcalino, foi PtssSnss/C, pois apresentou os melhores resultados
eletroquimicos e, formacdo de acido acético e acetaldeido. Assim o numero de
elétrons envolvido na oxidacdo de etanol € maior, e provavelmente maior energia
devera ser gerada em teste de célula a combustivel.

Andlise dos produtos formados para eletro-oxida¢éo de etanol em meio acido
com catalisadores de Pt (PtSnW/C, PtSnNi/C, PtRuNi/C e PtSnRuNi/C) realizados
anteriormente pelo grupo®”:6%7287.101 gpresentam acido acético, acetaldeido e tragos

de CO2 em quantidades mais acentuadas quem em meio alcalino.

4.1.4. Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores de Pt na presenca de
glicerol

Na Figura 16 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos em solucdo alcalina
de glicerol (0,5 mol L) para os catalisadores a base de Pt. Observou-se
voltamogramas ciclicos com caracteristicas tipicas de oxidacao de glicerol em meio
alcalino2194 Na varredura no sentido positivo, a regido de adsor¢do/dessorcédo de
hidrogénio foi suprimida, devido ao bloqueio da superficie pela adsorcao de glicerol
(Equacao 15); o pico | observado € referente a oxidacdo de glicerol na superficie da
platina (Equacéo 16 -Equacado 18), seguido da queda da corrente, ocasionado pela
adsorcdao de glicerol e/ou espécies intermediarias que bloqueiam os sitios ativos. Na
varredura no sentido negativo, o aumento da corrente é devido a re-oxidagcdo de

glicerol de maneira analoga ao discutido anteriormente para a oxidacéo de etanol.

Equacéo 15 CH20H-CHOH-CH20Hsol 2 CH20H-CHOH-CH20Had

Equacéo 16 CH20H-CHOH-CH20Had + 20Had 2 CH20H-CHOH-CHOad + 2H20 + 2e”
Equacéo 17 CH20H-CHOH-CH20Had + 50Had 2 CH20H-CHOH-COO ad + 4H20 + 4e°
Equac&o 18 CH20H-CHOH-CH20Had + 20 OHad = 3 CO3% + 14 H20 + 14 e
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PtM/C em

solugéo alcalina de glicerol ([Glicerol]=0,5 mol L't + NaOH=1,0 mol L, v=10 mV s1).

Para os catalisadores PtssRu14/C e PtasSnss/C observa-se ombro bem evidente,
em potenciais acima de 0,2 V vs Hg/HgO, referente a oxidac&o de glicerol na presenca
de espécies Pt-O%, além de apresentarem as maiores correntes de oxidac&o. Mais
uma vez, 0s catalisadores binarios na presenca de niquel ndo apresentaram
resultados satisfatorios. O catalisador Pt7sSnisRu1iNii/C apresentou correntes de
oxidacao superior a Pt, entretanto, inferior aos catalisadores binarios (Ru e Sn). Em
relacdo ao potencial de inicio de oxidacdo de glicerol, Tabela 9, ndo se observou
diferencas significativas em funcdo do material.

As curvas de corrente vs. tempo, Figura 17, para oxidacdo de glicerol nos
catalisadores de Pt, apresentaram as mesmas caracteristicas que as curvas
cronoamperometricas para oxidacdo de etanol (Figura 10). Com a aplicacdo do
potencial as moléculas de glicerol foram adsorvidas na superficie do catalisador, e
oxidadas. Entretanto, algumas moléculas ou intermediarios formados ficam
adsorvidos, inativando o0s sitios cataliticos, envenenando o catalisador e,

consequentemente, observa-se queda continua da corrente. Os catalisadores
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PtssRu14/C e PtssSnss/C evidenciaram a queda de corrente de oxidagdo menos
abrupta, consequentemente, s&o menos susceptiveis ao envenenamento, ou seja,
maior renovacao dos sitios cataliticos e também maiores atividades cataliticas, ~ 81

e 52 A grrl, apds 90 minutos de atividade, Tabela 9.

Tabela 9. Parametros eletroquimicos para oxidacao de glicerol em solucéo alcalina
pelos catalisadores PtM/C ([Glicerol]=0,5 mol L™* + [NaOH]=1,0 mol L?)

Atividade* / A gpt?

Catalisador Eio./V vs. Hg/HgO

30min  60min 90 min

Pt/C - 0,40 14,27 10,72 9,25
Pt45Snss/C - 0,40 73,68 59,61 52,14
Pt71Sn2e/C -0,42 44,97 36,01 31,46
Pts7Ru43/C -0,44 28,68 20,67 16,51
PtgsRu14/C - 0,45 104,13 89,30 81,10

PtsoNis1/C -0,43 6,22 5,58 5,22
Pt77Ni2s/C -0,43 16,58 14,21 10,83
Pt7sSn1sRu11Niy/C - 0,47 24,25 20,82 18,43

*Eaplic=- 0,4V vs Hg/HgO

As atividades cataliticas encontradas para o catalisador PtssRu14/C sao 4 vezes
maiores que o catalisador quaternario. Isso nos revela que nao ocorreu o efeito
sinérgico dos metais inseridos no catalisador quaternario. Esses resultados estédo de
acordo com Falase e colaboradores®, que estudaram catalisadores binarios e
ternarios de PtSn, PtRu e PtSnRu para a oxidac&o de glicerol 0,1 mol Lt em eletrélito
suporte de KOH 1,0 mol L. Eles concluiram que o melhor catalisador para oxidac&o
de glicerol era o PtsaRuis € que na presenca simultdnea de Ru e Sn (PtssRusSne) ndo
apresenta nenhum efeito benéfico nas densidades de corrente. Pode-se concluir que
a proporcéao de 14 - 16% de Ru na Pt € promissor para oxidacao de glicerol. Os valores
de correntes para oxidacdo de glicerol obtidos nesse trabalho (176 mA cm™) é
aproximadamente 6 vezes maior que para o catalisador preparado por Falase e

colaboradores®® (30,8 mA cm™).
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Figura 17. Curvas corrente vs. tempo para os catalisadores PtM/C em solucéo alcalina
de glicerol ([Glicerol]=0,5 mol L™t + [NaOH]=1,0 mol L, Eapiic.= - 0,4 V vs. Hg/HgO).

Curvas cronopotenciométricas (CP) com aplicacdo de densidade de corrente
de 3 mA cm? durante 60 horas para os catalisadores binarios de Pt em solucéo de
glicerol (0,5 mol L) estdo representados na Tabela 18. O comportamento CP na
presenca de glicerol € bem diferente do apresentado para o etanol, em quase todos
0S materiais, apés o carregamento inicial da dupla camada, o potencial tende a um
valor semi-estacionéario durante as 60 h. E importante salientar que para todos os
catalisadores o potencial de oxidagéo de glicerol permaneceu na faixa de — 0,6 a- 0,5
V vs Hg/HgO, com excegédo do catalisador Pts7Ru43/C que teve o potencial superior
em 200 mV.

Diferentemente das cronopotenciometrias obtidas para oxidacdo de etanol
pelos catalisadores binarios de Pt, a oxidacdo de glicerol ndo apresentou
comportamento oscilatério do potencial em funcéo do tempo. De acordo com Oliveira
e colaboradores'® que estudaram a eletro-oxidagdo oscilatéria de glicerol na platina
existe uma complexa dependéncia entre: distribuicdo dos produtos formados,
potencial do eletrodo, concentracdo de glicerol e corrente aplicada com o0 mecanismo
de oscilagdo. De acordo com esses autores, 0 movimento oscilatorio para o glicerol
ocorre em potenciais maiores que — 0,25 V vs Hg/HgO. A analise da Figura 21 mostra

gue em todos 0s casos 0s potenciais atingidos foram bem inferiores (- 0,6 a- 0,5V
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vs Hg/HgO). Além disso, 0 movimento oscilatério € evidenciado quando ocorre a
formacao de acido glicérico (produto de 4 elétrons), sera discutido mais adiante que o
principal produto formado na eletro-oxidacao de glicerol por esses catalisadores de Pt

€ a 1,3 — dihidroxiacetona, produto menos oxidado (2 elétrons).
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Figura 18. Curvas de potencial vs. tempo para os catalisadores PtM/C em solugéo
alcalina de glicerol ([Glicerol]=0,5 mol L* + [NaOH]=1,0 mol L%, japic=3 mA cm?,

Mdep.=2Mgpt CM2),

Antes e depois das CP voltamogramas ciclicos (Figura 19) em eletrélito suporte
foram realizados em trés momentos diferentes, de maneira similar a citado
anteriormente para etanol. Nos VC realizados ap0s as cronopotenciometrias (linha
vermelha) notou-se a presenca de picos na regidao de — 0,5 V vs Hg/HgO que
desapareceram apos a limpeza eletroquimica do eletrodo (linha azul). Isto é atribuido
a oxidacao de glicerol adsorvido e/ou de espécies intermediarias como COads entre
outras na superficie do catalisador®®-1%® A formacgéo dessas espécies na oxidagéo de
glicerol é confirmada através dos estudos de Schell e colaboradores®®. Esses
encontraram fortes evidéncias que as reacdes determinantes de oxidacéo de glicerol
sdo as mesmas que a de metanol, ou seja, 0 caminho da rea¢éo de oxidacédo de uma
molécula de glicerol, mais provavel, € a formacdo de 3 complexos Pt — CO (Equacao

19), subsequente reagédo com Pt — OH (Equacé&o 20 e Equacéo 21), para a formacao
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de carbonato (Equacéo 22) e a conversao em Pt - OH a oxidos de platina (Equacao

23 e Equacéo 24) que inibem a formagéo e reacéao de Pt — CO.

Equacao 19
Equacao 20
Equacéo 21
Equacéo 22
Equacéao 23
Equacéo 24

Pt + C3Hs(OH)s + 8 OH > 3 Pt-CO+8H20 +8 ¢

Pt+OH > Pt-OH + e

Pt-CO+Pt-OH+OH =2 Pt+CO2+ H20 + e

CO2+20H > C0O3%2+H20+e

Pt-OH +OH = Pt- O + H20
Pt-O = PtO + e
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos representativos dos catalisadores PtM/C em

eletrolito suporte em

trés situacdes diferentes:

(1)

linha preta: antes da

cronopotenciometria, (2) linha vermelha: depois da cronopotenciometria e (3) linha

azul depois de (2), onde realizou-se 100 VC a 200 mV s-! para limpeza do eletrodo,
(INaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s}).
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Os catalisadores PtssRu14/C, PtssSnssC e Pt7aSnzo/C apresentaram até o
momento os melhores resultados eletroquimicos para oxidagéo de glicerol em meio
alcalino entre os catalisadores a base de Pt. Por isso, foram selecionados, juntamente
com o catalisador Pt/C, para analise dos produtos formados durante a oxidacédo de
glicerol sob potencial constante de 0,7 V vs ERH (- 0,4 V vs Hg/HgO) por 4 horas de
eletrolises.

Como ja citado anteriormente a oxidacdo completa de glicerol em meio alcalino
produz ions carbonatos, entretanto, € muito dificil de ocorrer a oxidacao total até este
ion nas condi¢des eletroquimicas aplicadas em células a combustivel, isto é, baixa
temperatura. No entanto, 0 mecanismo de oxidagao de glicerol pode levar aum grande
namero de intermediarios e produtos que apresentam diferentes aplicacdes
industriais, tornando-os produtos com alto valor agregado, obtencéo interessante, do
ponto de vista de eletrossintese acoplada a geracdo de energia®®. Na Figura 20
tem-se um cromatograma representativo do glicerol e dos possiveis produtos

majoritarios formados na sua oxidacao.
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Figura 20. Cromatograma representativo para produtos formados na oxidacéo de

glicerol em meio alcalino.
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O catalisador PtssRu14/C apresentou uma queda gradativa e constante da
corrente ao longo das 4 horas, com valores de corrente superiores aos demais (Figura
21). Os catalisadores na presenca de Sn apresentaram comportamento similar, porém

com menores correntes que PtRu/C. Sem adicdo de um co-catalisador (Pt/C) a

corrente observada € muito pequena.

— Pt/IC
—— Pt45Sng5/C

_— Pt71Sn291C
— PtggRu44/C

40 -

30

1
Pt

ilAg

20 4

10

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

tempo/h
Figura 21. Curva de corrente vs. tempo para eletro-oxidacdo de glicerol pelos

catalisadores PtM/C ([Glicerol]=0,5 mol L't + [NaOH]=1,0 mol L, Eapic=0,7 V vs ERH.
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26, %Y 4o wo_ |l I 1
E— ] o OH
o[ T A oo YA L
OH HO OH acido glicolico
OH //O
HO, OH — X
HO OH
glicerol
OH
Al HO\A/O - HO, 8 OoH T~ 0\\_4\0H
2e & 2e 5 /o se 0\\ //O \o
Gliceraldeido —— _\ acido glioxilico
OH HO OH
acido glicérico acido tartrénico l - OH
co, acido formico

Figura 22. Mecanismo de eletro-oxidagao de glicerol em meio alcalino elucidado por

Simdes e colaboradores®.
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A eletro-oxidagdo de glicerol tem sido estudada por muitas décadas. Se
acreditava que a atividade e seletividade era fortemente dependente do metal do
catalisador, do pH do meio reacional e do potencial aplicado!02194110-112 'Nos (jltimos
anos resultados contraditorios tem sido publicados na literatura em relacdo a
seletividade, pH do meio e natureza do catalisador!!®14, Acredita-se que a eletro-
oxidacao de glicerol se processa através de dois mecanismo (Figura 22): mecanismo
A: passo inicial envolve a adsorcdo e oxidacdo da hidroxila do atomo de carbono
primario formando gliceraldeido seguido de &cido glicérico, e o mecanismo B:
adsorcdo e oxidacdo da hidroxila do atomo de carbono secundério ocorrendo a
formagéo de 1,3 dihidroxiacetona (DHA)®°,

A Tabela 10 mostra que a faixa de conversao de glicerol em 4 horas de eletrélise,
foi de 3 a 7%. Além disso, os balancos de massa estdo acima de 96% 0 que nos
sugere que os métodos de captacdo/deteccdo dos produtos formados foram

adequados.

Tabela 10. Converséo de glicerol e balanco de massa (%) para os catalisadores PtM/C

para oxidacéao de glicerol

Catalisador % Conversao de glicerol Balanco de massa (%)

Pt/C 4,65 96,04
Pt4sSnss/C 7,00 93,68
Pt71Sn20/C 3,94** 96,99**
PtgsRu14/C 3,55 99,46

** problemas na identificacéo

As Tabela 11 a Tabela 14 apresentam as quantidades dos produtos formados
para os catalisadores em estudo a base de Pt. Notou-se, para todos os catalisadores,
a formacdao de 4cido glicérico e DHA logo nos 30 minutos iniciais de eletrélise. J4 acido
tartronico teve formacdo a partir de uma hora de eletrélise, exceto para o0s
catalisadores que apresentam Sn em sua composi¢cao. Notou-se para esses mesmos
catalisadores uma oscilacdo nas quantidade de glicerol, isto nos sugere que 0s
catalisadores de Sn podem estar formando algum intermediario que néo foi possivel
identificar, como também esse fato pode estar relacionado com alguma instabilidade

na superficie desses catalisadores durante a eletro-oxidagéo de glicerol.
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Tabela 11. Concentracédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélises para o catalisador Pt/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]* /

eletrolise/h  /mol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0 0683 - e e
0,5 0,677 0,088 - 2,09
1 0,676 0,258 tracos 2,10
2 0,660 0,997 tracos 2,33
3 0,640 1,39 tracos 2,47
4 0,652 1,88 tracos 2,62

*AGC= 4cido glicérico; ATT=acido tartrénico; DHA=1,3-dihidroxiacetona

Tabela 12. Concentragdo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélises para o catalisador Pt4asSnss/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]* /

eletrélise/h  /mol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0 0,671 - e e
0,5 0,543 0,130 - 2,10
1 0,651 0631 - 2,18
2 0,662 1,04 - 2,25
3 0,620 145 - 2,30
4 0,624 1,92 tracos 2,36

*AGC= 4cido glicérico; ATT=acido tartrénico; DHA=1,3-dihidroxiacetona

Tabela 13. Concentragdo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrdlises para o catalisador Pt71Sh2o/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]* /
eletrolise/h  / mol/L mmol/L mmol/L mmol/L

0 0,637 - e e

0,5 0,663 0,180 - 2,11

1 0,659 0,718 ---- 2,23

2 0,658 150 - 2,46

3 0,617 226 - 2,67

4 0,637 2,97 tragcos 2,84

*AGC= &cido glicérico; ATT=4cido tartrénico; DHA=1,3-dihidroxiacetona
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Tabela 14. Concentracédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélises para o catalisador PtgsRu14/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]* /

eletrolise / h / mol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0 0660 - e e
0,5 0,657 0,446 - 2,13
1 0,657 0,787 tracos 2,14
2 0,647 1,96 tracos 2,33
3 0,643 3,05 0,015 2,52
4 0,637 6,22 3,98 7,62

*AGC= 4cido glicérico; ATT=acido tartrénico; DHA=1,3-dihidroxiacetona

O catalisador Pt/C formou 1,3-DHA, fato esse contraditério ao encontrado por
Gomes e Tremiliosi'® que ndo observou a formacdo de 1,3-DHA na superficie
policristalina da Pt. A inser¢céo de Sn ou Ru na Pt ndo nos revelou nenhuma evidencia
de seletividade, pois acido glicérico e 1,3-DHA formaram em quantidades similares
para os dois catalisadores. A introducdo de Ru na Pt, levou a uma maior formacao do
produto mais oxidado (&cido tartrénico — 8 elétrons). Isto nos indica que a liga PtRu
favoreceua formacdo de produtos mais oxidados (acido glicérico €-> &cido
tartrénico), ou seja, ocorre a liberacdo de 6 elétrons. Vale ressaltar que néo
observamos evidencias da formacdo de COz, ou seja, da quebra da ligagdo C — C.
Este fato, concorda com os resultados da analise dos parametros eletroquimicos que
mostram que o catalisador PtssRu14/C é mais ativo para oxidacdo de glicerol. Este
apresenta maiores valores de atividades cataliticas, e os produtos formados durante
a eletrélise apresentam maior numero de elétrons envolvidos (6 elétrons). Além do
que um dos produtos formados (1,3-DHA) é de grande interesse para a industria,
tendo assim um alto valor agregado.

Comparando a oxidacéo de glicerol e de etanol, podemos concluir que os valores
de atividades cataliticas para glicerol sdo 6,5 vezes maiores que para o etanol, mesmo
empregando, uma menor concentracdo de glicerol (0,5 mol L) frente ao etanol (1,0
mol LY. E importante enfatizar que observamos uma seletividade para oxidac&o
desses alcoois, ou seja, o catalisador PtasSnss/C foi 0 melhor para oxidar etanol, e

PtssRu14/C para oxidacéo glicerol.
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4.2. Catalisadores a base de Pd

4.2.1. Otimizagao da sintese do catalisador PdSn/C

O catalisador PdSn/C foi sintetizado de maneira similar aos catalisadores a base
de Pt, entretanto, o pH da solucao foi, inicialmente, mantido em 13 (sintese 0). Os
resultados, através da técnica de energia dispersiva de raios X (EDX), mostraram que

nao ocorreu a redugéo do Sn em nenhuma proporc¢éo, Tabela 15.

Tabela 15. Composicdes nominais e experimentais obtido por EDX para os

catalisadores PdSn/C preparados pela sintese 0

Composicao do catalisador

| % molar
Catalisador Nominal Experimental
Pd Sn Pd Sn
Pd/C 100 100 ===
PdSn/C 90 10 99 1
PdSn/C 80 20 100 ===
PdSn/C 70 30 100
PdSn/C 60 40 100 ===
PdSn/C 50 50 100

Diante desses resultados, amostras de Pd/C, Sn/C e PdsoSnso/C foram
sintetizados deixando o pH préximo de 0 (sintese 1). Esses catalisadores foram
analisados por EDX e analise termogravimétrica (TG), Figura 23, nas seguintes
condi¢cbes de rampa de aquecimento: temperatura inicial de 800 °C, de 800 a 1200 °C
com velocidade de 10 °C min* e permanece durante 60 minutos a 1200 °C, com fluxo
de nitrogénio de 50 mL min~! A Figura 23A mostra o TG para o catalisador Pd/C onde
foi possivel observar a eliminacdo do carbono e confirmar a reducdo completa do
metal (porcentagem em massa de metal de 37,9%, valor proximo ao nominal - 40 %).
Portanto, verifica-se que a alteracdo na metodologia de sintese (pH=0) possibilitou a
reducao efetiva de todo o conteudo de Pd. Na Figura 23B, os resultados para PdSn/C
ficaram em 27,9% em massa. Considerando que todo o Pd foi detectado

anteriormente, podemos inferir que a diferenca deve-se a reducédo parcial de Sn
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durante a sintese. Fato esse confirmado através do TG de Sn/C, Figura 23C, onde se
obteve uma carga metalica de 12,8 %, sendo que a massa esperada era de 40 %.
Portanto, a reducéo de Sn na sintese de micro-ondas com pH igual a 0 néo foi efetiva.
Os resultados de energia dispersiva de raios X, para a composicdo PdSn/C,
confirmam os resultados obtidos por TG, onde se obteve a razdo Pd:Sn em mol de
81:19; portanto, ndo ocorreu a reducdo completa do Sn, e alteragbes do pH séo
necessarias.
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Figura 23. Termogravimetrias realizadas para os catalisadores Pd/C, PdSn/C e Sn/C
preparados pela sintese 1.

Tendo como objetivo a redugcao quantitativa do Sn, novos procedimentos foram
realizados alterando: pH do meio, tempo de aquecimento no micro-ondas, sintese em
duas etapas, troca do agente redutor e adicdo de segundo agente redutor (Tabela 3 a
Tabela 5). As amostras foram caracterizadas através de energia dispersiva de raios X
(EDX), onde se determinou a porcentagem dos metais nos catalisadores (Tabela 16).

Apoés variar diferentes condi¢cdes experimentais tais como pH (sinteses 2 e 3),
tempo de sintese (3 e 4) e sal precursor de Sn (sintese 3 e 5), verificou-se que a
alterac&o do pH para 10 (sintese 3) levou a uma maior reducéo de Sn?*. Assim visando
atingir valores proximos ao nominal, realizou-se a reducdo em duas etapas (sinteses
6, 7 e 8). A reducao de Sn, adotando-se diferentes propostas da literatura, e posterior

reducdo do Pd pela sintese 3. Na sintese 6 o Sn/C foi preparado através do método




Capitulo 4. Resultados e Discusséo 59

utilizado por DandanTu e colaboradores’, os resultados de EDX n&o revelaram a
presenca de Sn. Na sintese 7 a primeira etapa foi realizada através do método de
decomposicao de precursores poliméricos (DPP)'°. A reduc&o de Sn por este método
€ bastante conhecida e apresenta valores de composi¢ces experimentais proxXimos as
nominais. A reducdo em duas etapas para PdSn/C confirma esta observacéo, pois
esta foi a sintese que apresentou valor mais proximo do esperado (53:47). As
condicbes da sintese 7 (irradiacdo de micro-ondas de forma pulsada para Snh e
posterior adicdo de Pd) também mostrou resultado satisfatorio (56:44). Portanto,
pode-se concluir até o momento que as sinteses 3, 7 e 8 apresentaram os resultados

das composicfes experimentais mais proximos das nominais.

Tabela 16. Composicdes experimentais obtidas pelo EDX para os catalisadores

PdSn/C preparados pelas sinteses 1 — 11

PdsoSnso/C / razdo molar

Sintese pH da sintese

Pd Sn
1 0 81 19
2 13 78 22
3 10 61 39
4 10 68 32
5 10 72 28
6 9 100 0
7T e 53 47
8 - 56 44
9 10 63 37
10 10 69 31
11 10 68 32

Diante dos resultados encontrados por EDX para os catalisadores Pd/C e
PdSn/C preparados pelas sinteses 3, 7 e 8, os catalisadores destas sinteses foram
analisados por DRX e os resultados se encontram na Figura 24. Observou-se, nas
Figura 24A e B, um ombro para valores de 208 na regido de 25°, associado ao plano
(002) do carbono grafite®, ja para as figuras C e D essa regido ficou encoberta pela
fase de SnO2. No difratograma do Pd/C observou-se picos estreitos com alta

intensidade, indicando boa cristalinidade do material com caracteristicas de cristais
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de Pd com geometria cubica de face-centrada (FCC / Fm-3m) (JCPDS#00-046-1043),
representada pelas linhas pontilhadas vermelha. PdSn/C obtido através da sintese 3,
Figura 24B, apresentou picos largos e de baixa intensidade em relacdo ao catalisador
Pd/C, notou-se a auséncia de picos que caracterizam os planos de Pd puro,
entretanto, observou-se picos referentes a cristais com caracteristicas de Pd2Sn com
geometria ortorrombica (Pnma 62 - JCPDS#00-052-1515). Para os catalisadores
PdSn/C, preparados pelas sinteses 7 e 8 (Figura 24C e D), observou-se a formacao
de fases segregadas caracteristicas de cristais de Pd de geometria cubica de face
centrada (FCC / Fm-3m) (JCPDS#00-046-1043), além de, cristais com caracteristicas
de SnO2 com geometria tetragonal de fase centrada (P42/mnm (136) - JCPDS#00-
046-1088). A formacédo dessas fases provavelmente se deve a utilizacdo durante as
sinteses de etapas sucessivas. Assim na primeira etapa ocorreu a formacao de cristais
de SnO2/C, seguida da formagéao de cristais de Pd. A formacao de cristais de SnO2/C
foi confirmada pela sintese de Sn/C através das sinteses 7 e 8, onde se observou
somente a formacdo de fases de SnOg, representada pelo circulo preto nas Figura
24C e D.

A partir dos valores de parametro de rede e tamanho de cristalito, Tabela 17,
observou-se que para os catalisadores Pd/C, Pds3Sns7/C (sintese 6) e PdssSnas/C
(sintese 8) ocorreu um deslocamento do parametro de rede comparado com o padrao
de Pd puro (a= 3,89019 A), Pds1Snse/C (sintese 3) também teve seus parametros de
rede deslocados em relacéo ao cristal com geometria ortorrbmbica. Para PdszSnas7/C
e PdseSna4/C os parametros de rede em relacdo a fase de SnO2 também deslocaram.
Estes deslocamentos se devem provavelmente a presenca de interacdes entre Pd e
C*. Portanto, a formagéo de liga de PdSn/C néo ficou evidente através de nenhum
método de sintese. E importante dizer que os catalisadores preparados por DandanTu
e colaboradores’ também apresentaram cristais com caracteristicas de SnO2 quando
preparados pela sintese 8. J4 em relacdo a sintese 7, alguns catalisadores descritos
na literatura®” 8”11 obtidos por DPP n&o apresentam caracteristicas de Oxidos. O
tamanho de cristalito para todos esses catalisadores de PdSn/C, considerando o plano
(200) do Pd, apresentou a mesma ordem de grandeza preparados por essas sinteses,

ou seja, na ordem de 2a 7 nm.
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Figura 24. Padrdes de DRX para os catalisadores Pd/C, PdSn/C e Sn/C preparados
através das (A) e (B) sintese 3, (C) sintese 7 e (D) sintese 8.

Tabela 17. Parametro de rede e tamanho de cristalito (D) para os catalisadores Pd/C
e PdSn/C preparados pelas sinteses 3,7 e 8

D D
Sintese Composicdo Fase  a(A) b (A) c(A) (200) (101)

/nm /nm

Pd/C Pd  3,8968  ----  —oe- 6,87 -
Pds1Snso/C Pd>Sn 5,4069 4,2978 8,2502 7,27  -—---
Pd  3,9043  -e- - 4,16 -

7 Pds3Sna47/C
SnO2 4,7629 ----- 3,1785  ----- 3,59
Pd  3,9037  --- - 2,78 -

8 PdssSnas/C
SnO2  4,7789 ----- 3,1497 2,01

Antes de prosseguir com os estudos eletroquimicos outras tentativas de reducao

de Sn foram realizadas (sinteses 9, 10 e 11). De acordo com os resultados de DRX,
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Tabela 16, ndo notou-se mudanca significativa nas propor¢des obtidas por essas
sinteses, ou seja, a alteracdo do agente redutor (propilenoglicol ou etilenoglicol),
adicdo de segundo agente redutor (hidrazina) e mudanca no tempo de reducédo no

forno de micro-ondas nao interferiram na reducéo do Sn.

4.2.2. Caracterizacéo fisica dos catalisadores binéarios de Pd

As sinteses 3, 9 e 11 (proporcéo de Pd:Sn mais préxima da desejada) foram as
escolhidas para a sintese do demais catalisadores binarios de PdM/C (M= Ru, Ni, Mn
e Fe) na propor¢cédo Pd:Metal de 50:50 % em massa. A sintese de PdRh foi realizada

posteriormente, e somente pela sintese 3.

Tabela 18. Composicao experimental obtida por EDX para os catalisadores PdM/C

preparados pelas sinteses 3,9 e 11

Razao molar obtida experimentalmente

Composicéao EDX

Sintese 3 9 11
Pd 61 63 68

PdsoSnse/C
Sn 39 37 32
Pd 80 70 71

PdsoRuso/C
Ru 20 30 29
_ Pd 57 58 58

PdsoNiso/C _

Ni 43 42 42
Pd 54 54 53

PdsoFeso/C
Fe 46 46 47
Pd 53 53 51

PdsoMnso/C
Mn 47 47 49
Pd 66 ——- ———-

PdsoRhso/C
Rh 34 -——-- -

A Tabela 18 mostra os resultados de EDX para todos os catalisadores a base
de Pd. As composicdes experimentais de todas as sinteses dos catalisadores com
Mn, Ni e Fe ficaram proximas dos valores nominais. Entretanto, para Sn, Ru e Rh

ocorreu a reducdo de metade da quantidade desejada, independente da sintese
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utilizada. Assim, a composicdes da sintese (3) de PdeiSnso/C, PdssFess/C,
PdssMn47/C, Pds7Niss/C, PdessRhss/C, e sintese (11) do Pd7iRu29e/C foram utilizadas
para prosseguir as caracterizacdes. E importante enfatizar que as analises de EDX
fornecem dados semi-quantitativo e pode ocorrer uma mudanca da razdo exata
presente na amostra.

A Figura 25 representa os difratogramas de raios X (DRX) para os diversos
catalisadores. Um pequeno pico atribuido ao plano (002) do Carbono grafite esta
presente ao redor de 25°3. Todos os catalisadores apresentam picos largos, que
indicam baixa cristalinidade dos materiais ou pequeno tamanho de cristalito. Pd/C
apresenta pico estreito, sugerindo boa cristalinidade. Os catalisadores Pd/C,
PdssFess/C, Pd71Ru20/C, Pds7Niss/C, PdssMna7/C e PdesRhss/C exibem picos que
podem ser atribuidos aos planos de reflexao cristalografico (111), (200), (220), (311)
do Pd puro com geometria cubica de face centrada (FCC / Fm-3m), representada
pelas linhas pontilhadas vermelha!'®. N&o foi detectado pico relativo ao plano de
reflexdo (222) em aproximadamente 86°'® para todos os catalisadores. Picos
caracteristicos das fases de NiO, Ni, Mn, MnOz2, Mn30O4, Mn203 e Rh isolado ndo foram
observados. Entretanto, ndo se pode afirmar que estas fases nao estao presentes,
pois podem estar com tamanho de cristalito muito pequeno ou na forma amorfa.

O catalisador Pdss4Fess/C apresentou picos em 35°, 57°, e 63°, os quais foram
atribuidos a fase de Fe203!!". Pd71Ru20/C apresentou pequenos picos em 35° e 46°,
0S guais podem ser atribuidos ao cristalino de RuO2 com estrutura tetragonal
(P42/mnm) e cristalinos de Ru puro com estrutura hexagonal (HCP) (P63/mmc),
respectivamente. De acordo com o diagrama de fases do PdRu (50:50), pode ocorrer
uma mistura de fases: liga de PdRu (FCC) + Ru isolado (HCP). Wu e colaboradores®?
confirmam a dificuldade de controlar a forma do catalisador de PdRu, porque Ru é
insolavel em Pd em temperaturas abaixo de 773 K. Além disso, Pd e Ru possuem
estruturas diferentes e o potencial redox do par Pd(l1)/Pd(0) é muito mais positivo que
para Ru(ll1)/Ru(0) (0,95 vs 0,62 V), o qual favorece a reducéo rapida de Pd na mistura
destes metais. Pde1Sn3e/C mostraram picos que podem ser atribuidos a fase de
Pd2Sn!*® o qual é o principal componente do mineral Paolovita com geometria
ortorrbmbica (Pnma), cuja composicao esta entre 32 - 42% para Sn e 58 — 68% de
Pds0:118-119 ' A facilidade de formac&o desta fase explica a dificuldade de obtencdo da
razdo 50:50 para o catalisador de PdSn/C. Para obter a liga Pd2Sn por métodos

convencionais € necessario o uso de altas temperaturas (250 - 290 °C)%°. O método




Capitulo 4. Resultados e Discusséo

64

de MO facilitou a preparacédo de Pd2Sn, além disso, € um método rdpido comparado

a outros da literatura®®.
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Figura 25. Padrbes de DRX para os catalisadores PdM/C; (----) valores de 20 para Pd
puro, (e) fase de Fe203, (o) fase de Pd2Sn, (%) fase de RuO2, e (V) fase de Ru

(HCP).
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A Tabela 19 lista os parametros de rede e tamanho de cristalito para os
catalisadores a base de Pd. Os parametros de rede dos catalisadores binarios de Pd
sdo maiores que do Pd puro (ar¢=3,89019 A) encontrado na literatura’™, o que
evidencia a presenca de espécies metalicas e oxigenadas nos catalisadores, pois nédo
encontrou-se uma relagdo clara entre o tamanho do raio atdmico do segundo metal
com o do Pd, que justificasse esses dados. Os catalisadores possuem tamanho de

cristalito médio de 3,0 a 7,0 nm, independentemente do plano de referéncia.

Tabela 19. Parametro de rede e tamanho de cristalito/particula para os catalisadores
PdM/C

Parametros de rede Tamanhode  Tamanho de
alA b/ A c/A cristalito /nm  particula/nm

Catalisador Fase

Pd/C Pd 3,8968  ---- - 6,87 4,16

Pde3Snz7/C Pd 39452 4%
Pd2Sn 5,8710 4,4807 19,2119 4,32°

PdssFess/C Pd 38031 - - 3,12 4,82
PdssMn47/C Pd 3,8939 - - 4,90 3,81
Pds7Niss/C Pd 3,8925 - - 311 -
Pd71Ru2/C Pd 3,8942 - - 38 -
PdesRh3z4/C Pd 3,9240 - - 442 -

b Considerando o plano (0 2 0)

A Figura 26 mostra as imagens representativas de MET e histogramas obtidos
para os catalisadores Pds1Snso/C, PdssFess/C e PdssMns7/C realizados em parceria
com a Universidade de Poitier na Franca. O catalisador Pd/C apresentou a fase
metalica em duas formas: clusters de particulas com diametro em torno de 10 a
algumas centenas de nanémetros, e particulas com didmetros entre 3 e 40 nm. A fase
metdlica e o tamanho de particula estao distribuidos heterogeneamente na superficie
do carbono e o tamanho médio das particulas é 4,2 nm (Figura 26A). Os metais no
catalisador PdssMna47/C estéo distribuidos de duas formas: particulas de Pd puro com
didametro entre 2 a 4 nm e MnO2 na forma de bastdo. As particulas de Pd aparecem
sobre a superficie do carbono e também sobre os bastdes de MnO2; o tamanho de
particula médio é 3,8 nm (Figura 26B). O catalisador PdssFess/C também apresenta

estrutura de duas formas distintas: esferas de Pd com diametro entre 2 a 4 nm, e
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clusters constituidos principalmente de FeOs com didametro de 4 a 10 nm. Ambos os
metais também podem ser encontrados no mesmo cluster, a fase metélica estd bem
distribuida na superficie do carbono, o tamanho médio das particulas é de 4,8 nm
(Figura 26C). A fase metalica de PdesSns7/C esta distribuida em grandes clusters
policristalinos variando de dez a centenas de nand6metros, além disso, algumas
particulas dispersas de Sn podem ser encontradas na superficie do carbono (Figura
26D). A grande quantidade de aglomerados ndo permitiu obter a distribuicdo do

tamanho de particula médio deste material.

: ADE 3
12 3 4 5 6 7 8 9 10 3
Particle size / nm
. {

5
Frequency / %

| Dypp=482:0.120m

l‘
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4 5 6 7 8 9 10
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Figura 26. Imagens de MET representativas para os catalisadores (A) Pd/C, (B)
PdsasMna47/C, (C) PdsaFess/C e (D) PdeiSn3o/C. Inset: histogramas representativos da
distribuicdo do tamanho de particula?°.




Capitulo 4. Resultados e Discusséo 67

O tamanho das particulas e de cristalito para todos os catalisadores preparados
nesse trabalho (a base de Pd e Pt) tem didmetro médio entre 2 a 7 nm, o0 que torna
isso uma caracteristica do material preparado através do método de micro-ondas®.
Portanto, os catalisadores apresentam duas propriedades importantes na sintese de

nanoparticulas: alta homogeneidade e boa distribui¢éo.

4.2.3. Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores de Pd na auséncia de

alcoois

A Figura 27 ilustra os voltamogramas ciclicos (VC) obtidos para todos os
catalisadores de Pd em eletrdlito suporte ((NaOH]=1,0 mol L'!). Todos os catalisadores
apresentaram picos caracteristicos de reacfes na superficie de Pd em meio
alcalino!?!: picos na regido entre — 1,0 a— 0,7 V vs Hg/HgO podem ser atribuidos para
a oxidacao de hidrogénio adsorvido nos sitios de Pd (Equacéo 25); picos na regido
entre — 0,7 a — 0,2 V vs Hg/HgO séao devido a adsorcdo de OH™ na superficie de Pd
(Equacéo 26); picos na regido acima de — 0,2 V vs Hg/HgO correspondem a formacéao
de Pd — O na superficie (Equacao 27 e Equacédo 28). Durante a varredura no sentido
negativo, o pico com maximo em — 0,2 V vs Hg/HgO refere-se a reducao de oxido de
Pd(Il) (Equacéo 29)%L.

E/V vs Hg/HgO

-10

E /V vs Hg/HgO

15

Pd/C

1 — Pd/C
-20 4

—— PdgNij4/C 30 — Pdg Fe,4/C
25 ] —— Pdy,Ru,g/C ] — PdggMn,,/C
| —— Pdg4Sn;g/C 40 | ——PdggRhy,/C
77T 11 o S e S S S S p——
10 08 06 04 02 00 0,2 0,4 140 08 06 04 02 00 0,2 0,4
E/V vs Hg/HgO E/V vs Hg/HgO

Figura 27. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PdM/C em

eletrélito suporte alcalino ([NaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s™).
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Equacéo 25 Pd — Habs/ads + OH™ 2> Pd + H20 + e
Equacéo 26 Pd + OH™ 2 Pd - OHads + €

Equacao 27 Pd — OHadgs + OH™ > Pd —= O + H20 + e~
Equacao 28 Pd — OHads + Pd = OHads 2> Pd — O + H20
Equacao 29 Pd-O+H20+2e” > Pd+2OH"

Os VC dos catalisadores a base de Pd contendo Fe, Ni, Sn, Ru, e Mn mostram
picos e ombros na regido compreendida entre — 0,7 a — 0,2 V vs Hg/HgO
caracteristicos da formagao e transicdo destes metais em hidroxidos e 6xidos'?2. O
catalisador PdssMn47/C apresentou cinco picos com maximo em — 0,63, - 0,48, - 0,35,
-0,22,e-0,06 V vs Hg/HgO; PdssFess/C um pico em — 0,35 V vs Hg/HgO; Pds1Sn3e/C
trés picos em — 0,54, - 0,37, - 0,27 V vs Hg/HgO; e Pd71Ru29/C e Pds7Nis3/C exibem
ombros, respectivamente, em — 0,24 e — 0,54 V vs Hg/HgO. Para o catalisador
PdesRh34/C ndo observamos nitidamente esses picos, pois pode ter ocorrido
sobreposicéo de Pd no Rh. Zhao e colaboradores® observaram picos caracteristicos
das reacles redox (Equacédo 30 a Equacéo 32) quando estudaram o catalisador de
Pd-Mn3z04/MWCNTs preparado pelo método de impregnacdo em meio alcalino, ou
seja, picos semelhantes ao catalisador de PdssMns7/C. Nos resultados de MET
observou-se a formacao de particulas de MnOz2, nédo identificadas por DRX, outras
espécies de Mn como Mn304, MNO, Mn203 podem estar presentes, pois estudos de
XANES realizados por Lima e colaboradores'?® concluiram que no caso de dioxido de
manganés, sua composi¢cdo nunca corresponde estritamente a MnOg2, devido a
desvios estequiométricos, pode conter ions manganés com baixa valéncia juntamente
com Mn(lV). Os autores realizaram estudos de voltametria e observaram picos de
conversao de 6xidos nas mesmas regides que as observadas por nés e acreditam que
se referem as Equac&o 33 e Equacao 3423, Em meio alcalino, PdssFess/C apresentou
0 mesmo comportamento voltamétrico relatado para Fe e 6xido de Fe contendo
nanoparticulas de Pd®’. Todavia, o catalisador de Pds7Nis3/C ndo apresentou pico
caracteristico da oxidacao — reducéo de Ni(OH)2 — NiOOH na regido de 0,2 - 0,4 V vs
Hg/HgO®.

Equacéo 30 Mn304.2 H20 + OH < 2 MnOOH + Mn(OH)3 + e
Equacéo 31 2 (2 MnOOH + Mn(OH)3) + 3 OH <> (6 Mn0O2).5 H2O + 3H" + 6 €
Equacéo 32 Mn304.2 H20 + 2 H" + 2e” <> 3 Mn(OH)2
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Equacao 33 2MnO + 20H - Mn203 + H20 + 2e-
Equacao 34 Mn203 + 20H" - 2MnO2 + H20 + 2e-

A Tabela 20 apresenta os valores da area superficial experimental, obtida
através da carga relativa de reducao de PdO (pico com maximo em — 0,2 V vs Hg/HgO)
dos catalisadores a base de Pd em meio alcalino. Catalisadores contendo uma alta
quantidade de Pd (Pd7iRu2e/C, Pds1Snso/C, PdsesRh34/C) apresentaram uma carga
voltamétrica menor (Figura 27). Empregou-se o valor padrdo de 424 uC cm? para a
densidade de carga associada a reducdo de uma monocamada de PdO'?4. Com a
adicdo do segundo metal no Pd/C ocorreu um aumento da area superficial
experimental, exceto, para o catalisador na presenca de Rh. PdeiSnzo/C foi o

catalisador com maior area superficial quando se adota este parametro.

Tabela 20. Area superficial experimental para os catalisadores PdM/C obtido em

eletrdlito suporte alcalino ([NaOH]=1,0 mol L™?)

Area superficial

Catalisador experimental / m? gpg’
Pd/C 13,49
Pde1Snse/C 67,47
Pd71Ru29/C 25,08
PdssFess/C 47,32
Pds7Niss/C 17,95
Pds3sMng47/C 35,74
PdssRh34/C 7,50

4.2.4. Caracterizacado eletroquimica dos catalisadores de Pd na presenca de

etanol

A Figura 28 mostra os resultados para os catalisadores a base de Pd para a
eletro-oxidacdo de etanol (1,0 mol LY) em meio alcalino. Em baixos potenciais, a
regido de adsorcéo/dessorcao de hidrogénio foi suprimida, pois ocorreu adsorcéo de
moléculas de etanol (Equagédo 35). Os picos na varredura no sentido positivo séo

caracteristicos de oxidacdo de etanol (Equacdo 36), alguns intermediarios ficam
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adsorvidos na superficie e envenenam o catalisador. J4& 0s picos positivos na
varredura no sentido negativo, de maneira andloga ao descrito para catalisadores de
Pt, se referem a re-oxidacéo de etanol e intermediarios (Equacédo 37 e Equacéao 38)

nos sitios cataliticos ocupados com Pd-O que foram reativados*?*.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PdM/C em

soluc&o alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L* + [NaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s1).

Equacéo 35 Pd + CH3CH20H > Pd-(CHsCH20H)ads

Equacao 36 Pd-(CH3CH20H)ads + 3 OH" > Pd-(CH3CO)ads + 3 H20 + 3 &
Equag&o 37 Pd-(CHsCO)ads + Pd-OHads > Pd-CH3COOH + Pd

Equacéo 38 Pd-CHsCOOH + OH- = Pd + CHsCOO" + H20

Os potenciais de inicio de oxidacao de etanol (Tabela 21) se deslocaram para
valores mais negativos com a adicdo do segundo metal no Pd/C, exceto para o
catalisador na presenca de Rh. O catalisador Pd71Ru29/C apresentou os menores
valores para o inicio da oxidacao de etanol (~ - 0,7 V vs Hg/HgO), 100 mV a menos
gue os demais. Comparando os VC para oxidacao de etanol em catalisadores binarios
de Pt e Pd (Figura 9 e Figura 28), observa-se uma vantagem expressiva nos valores
de corrente com a troca da Pt por Pd. Nota-se que as correntes sdo maiores nos
catalisadores binarios de Pd. Ja os potenciais de inicio de oxidac&o de etanol para os
catalisadores de Pd ocorrem em valores maiores quando comparados com

composicao similar aos catalisadores de Pt.
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Tabela 21. Parametros eletroquimicos para a oxidacao de etanol em meio alcalino
pelos catalisadores PAM/C ([Etanol]=1,0 mol L'* + [NaOH]=1,0 mol L%)

Atividade Atividade Atividade
massica* / mA geomeétrica / Intrinseca /
. Eio./Vvs mapq-L mA cm-2 mA cm-2
Catalisador Hg/HgO gp

60 90 30 60 90 30 60 90
min min  min min  min min  min  min min
Pd/C - 0,392 38 26 20 13 9 7 0,29 0,19 0,15
Pds1Snso/C - 0,596 192 178 168 62 57 55 0,28 0,26 0,25
Pd71Ru29/C - 0,690 143 128 119 47 41 38 057 051 0,47
PdssFess/C - 0,568 192 169 160 62 55 51 0,41 0,36 0,34
Pds7Niss/C -0,577 116 103 96 37 33 32 0,65 057 0,53
PdssMna7/C - 0,659 89 89 84 29 29 27 0,25 0,25 0,24
PdesRh34/C -0,376 16 14 12 6 5 4 0,21 0,19 0,16

* Eaplic = - 0,2 V vs Hg/HgO

A Figura 29 demonstra as curvas cronoamperometricas para os catalisadores
binarios de Pd para oxidacéo de etanol com potencial aplicado de - 0,2 V vs Hg/HgO.
As curvas apresentam as mesmas caracteristicas que durante a oxidacdo de etanol
nos catalisadores de Pt. Os catalisadores na presenca de Sn, Ru e Fe tiveram uma
gueda menos abrupta, ou seja, queda mais gradativa em funcdo do tempo do
experimento. Isso é um indicio que sdo menos susceptiveis ao envenenamento, ou
seja, maior capacidade de renovacédo dos sitios cataliticos. As atividades cataliticas
(Tabela 21) apresentaram a seguinte ordem: Pds1Sns9/C ~ PdsaFess/C > Pd71Ru20/C >
Pds7Nisas/C > PdssMna7/C >> Pd/C > PdesRhzs/C. Assim, PdesSns7/C foi o melhor
catalisador para oxidacéo de etanol em meio alcalino dentre os catalisadores a base
de Pd. Notou-se também que ap6s 30 minutos de aplicacdo de potencial, o catalisador
Pdes3Sns7/C ainda apresentava os maiores valores de atividade catalitica, ou seja,
maior estabilidade em relacdo ao demais. A comparacao direta dos catalisadores de
Pd e Pt fica prejudicada uma vez que houve diferengas nos potenciais de inicio de
oxidacao de etanol (- 0,2 V para Pd e - 0,4 V para Pt). Mas de uma maneira geral, os
valores de atividades para oxidacéo de etanol para o conjunto de catalisadores de Pd
sdo até 8 vezes maiores que para os catalisadores a base de Pt. No entanto, a

introducéo de Sn, independente do metal nobre investigado (Pt ou Pd), apresenta os
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melhores resultados de atividade catalitica. Esses resultados comprovam que para
oxidagado de etanol independente do meio (acido “>° ou alcalino) a introducéo de Sn

atua de forma positiva.
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Figura 29. Curvas de corrente vs. tempo para os catalisadores PAM/C em solucgéo
alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L™ + [NaOH]=1,0 mol L, Eapiic.=-0,2 V vs Hg/HgO).

De acordo com a literatura, a oxidacéo catalitica esta relacionada com a estrutura
do catalisador, e isto pode ser comprovada pelos resultados obtidos para a oxidacéo
de etanol. Du e colaboradores3* afirmam que o maior grau de liga muda a estrutura
eletrbnica do Pd, porque ocorre retro-doacédo de elétrons dos atomos de Sn para o Pd
(efeito eletrbnico). Além disso, as espécies de Sn e SnOx favorecem a forte interacdo
dos grupos hidroxilas (OHads) com as moléculas de etanol adsorvidas no Pd (efeito
bifuncional). Portanto, os efeitos eletrénicos e bifuncionais sdo o0s responsaveis por
esse comportamento no catalisador PdesiSnso/C. Tarasevich e colaboradores*®
propuseram estas mesmas hipoteses da atuacdo do Sn para os catalisadores a base
de Pt. Zhang e colaboradores® prepararam varias razdes de catalisadores
nanoporosos de PdFe para oxidacdo de metanol e etanol. Eles concluiram que
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durante a sintese ocorre formacéo da liga de PdFe e de fases isoladas de 6xido de
Fe, que melhoram a oxidacdo do combustivel. Além disso, o fato do Pd e Fe terem
uma diferenca de eletronegatividade consideravel (Pd = 2,20 e Fe = 1,83) contribui
para intensificar o efeito eletronico . Quanto maior a densidade de elétrons na banda
d do Pd, devido a transferéncia de elétrons dos atomos de Fe, mais fraca sera a
ligacdo Pd — CHsCH20Hads, aumentando a velocidade da oxidacdo da espécie
organica. A presenca da fase Fe3Ostambém auxilia na adsor¢cdo de espécies OH,
facilitando a oxidacao de etanol.

A composicdo PdssFess/C apresenta valores de atividade catalitica para
oxidacdo de etanol préximos ao PdesiSnszs/C seguida de Pd7iRu2e/C. Os bons
resultados de atividades cataliticas destes catalisadores se deve, provavelmente,
porque possuem fases que adsorvem OH- facilmente, favorecendo o efeito
bifuncional. Shen e Xu!?® afirmaram que a presenca de 6xidos (NiO and MnzO4) nos
catalisadores de Pd/C melhoram a cinética de oxidacao do etanol. Entretanto, os VC
para o catalisador de Pds7Nis3/C ndo evidenciou a formacéo de Ni(OH)2 corroborando
para a baixa atividade catalitica deste catalisador. De acordo com a literatura, a
existéncia dessas espécies na superficie do catalisador favorecem a oxidacao de
combustiveis®2126 O eletrodo de Pd—NiO/C com proporgdo de Pd de 0,30 mg cm™
em 1,0 mol L etanol + 1,0 mol L' KOH apresentam potencial de inicio de oxidacdo
perto de — 0,5 V vs Hg/HgO?® proximo do catalisador Pds7Niss/C relatado nesta tese.
Todos os catalisadores a base de Pd, preparados aqui, tem o potencial de inicio de
oxidacdo menor que os relatados para nanocompositos de Pd, PASn/MWCNT and
PdNi/MWCNT®2, Bambagioni e colaboradores*® observaram o deslocamento do
potencial de inicio de oxidacdo de 100 mV para valores menores que 0s encontrados
agui para os eletrocatalisadores de Pd suportados em nanotubos (MWCNT). Cui e
colaboradores?’ observaram o mesmo deslocamento do potencial de inicio de
oxidacao para o catalisador Pd-Mn3O4/CNTSs.

Trés tipos de atividades cataliticas foram calculadas a partir das curvas
cronoamperométricas (Tabela 21). Atividade intrinseca relaciona corrente por area
superficial real ativa, no caso especifico foi utilizada o pico de reducéao do PdO para
normalizac&o (Tabela 20); atividade geométrica que € obtida pela relacdo da corrente
pela area geométrica (area = 0,07 cm?), e atividade catalitica méassica que € a razéo
da corrente pela massa de Pd depositada (22,62 ug). Embora esses parametros

envolvam varias variaveis que dependem da precisdo da determinagcédo correta de
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uma determinada &rea, da massa depositada; a escolha depende de como serd a
utilizac&o dos catalisadores. Por exemplo, para fins comerciais é utilizada a atividade
massica, ja para fins académicos, a atividade intrinseca ou geométrica sao
parametros que descrevem melhor as interacfes entre os diferentes catalisadores.
Assim encontrou-se a seguinte ordem para cada tipo de atividade:

Atividade Massica

Pde1Sn3e/C ~ PdssFess/C > Pd71Ru20/C > Pds7Niss/C > PdssMns7/C >> Pd/C >>
PdesRhs4/C

Atividade Geométrica

Pde1Sn3o/C > PdssFess/C > Pd71Ru20/C > Pds7Niss/C > PdssMnsz7/C >> Pd/C >>
PdesRhz4/C

Atividade Intrinseca

Pds7Niss/C > Pd71Ru20/C > PdsaFes/C > Pde1Snse/C ~ PdszsMna7/C > PdesRhs4/C > Pd/C

Observa-se, a mesma ordem para as atividades massica e geométrica, e

diferente para a atividade intrinseca. O que confirma que a area superficial
experimental alterou o desempenho da atividade, pois o catalisador Pds7Niss/C
apresentou os maiores valores para a atividade intrinseca.

Os valores de atividades (Tabela 21) sdo maiores ou na mesma ordem de
magnitude que os encontrados na literatura. Por exemplo, Mehta e colaboradores®*
obtiveram para o catalisador PdssSn14/C densidades de corrente de 68,7 mA cm™ para
oxidacédo de etanol (0,5 mol L* KOH + 0,5 mol L?), vale lembrar que o potencial
aplicado é 100 mV maior (- 0,1 V vs Hg/HgO) do que empregado nesse trabalho. Cui
e colaboradores'?’ obtiveram valores de densidade massica de corrente de ~ 70 mA
mgrd! para o catalisador Pd-Mn304/CNCs (0,1 mol L' KOH + 1 mol L) com potencial
aplicado de - 0,1 V vs ECS. Ma e colaboradores'?® prepararam diversas proporcées
dos catalisadores de PdRu/C para oxidacdo de etanol em meio alcalino, e concluiram
que a melhor composicdo é a PdsRu/C, pois o potencial de inicio de oxidagcdo de
etanol encontrado é ~ — 0,8 V vs Hg/HgO e a atividade catalitica com aplicacdo de ~
— 0,5 V vs Hg/HgO é de 120 mA mged? (1,0 mol L2 NaOH + 1,0 mol L etanol), os
autores atribuiram a melhora frente ao catalisador de Pd/C devido a (1) formacgéo de
RuOxHy a baixo potenciais e (2) fraca adsorcdo de CO na superficie do PdsRu/C.
Esses valores estdo muito préximos aos encontrados para o catalisador Pd71Ru29/C.

Curvas cronopotenciométricas (Figura 30) também foram realizadas nas

mesmas condicdes ja citadas para os catalisadores de Pt. Nas primeiras 10 horas de




Capitulo 4. Resultados e Discusséo 75

experimento o potencial de eletro-oxidagdo de etanol aumentou, & medida que o
etanol era oxidado ocorreu 0 envenenamento dos sitios cataliticos, e
consequentemente, mais energia era necessaria para oxidacdo das moléculas
adsorvidas dos sitios cataliticos, e assim o potencial de oxidacdo aumentou. N&o foi
observado comportamento oscilatério para os catalisadores de Pd durante a eletro-
oxidagao de etanol. O catalisador Pd71Ru29/C apresentou o menor potencial de eletro-
oxidacado de etanol (~ - 0,5 V vs Hg/HgO) apds as 60 horas de experimento. Os
catalisadores de Pd na presenca de Sn, Ru e Fe apresentaram, apos 60 h, potenciais
de oxidagdo de etanol, em média, 200 mV maiores em relagéo aos potenciais de inicio
de oxidacgao (Tabela 21).
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Figura 30. Curvas de potencial vs. tempo para os catalisadores PdM/C em solucéo
alcalina de etanol ([Etanol]=1,0 mol L** + [NaOH]=1,0 mol L, japiic.= 3 MA cm2, Mdep.=

2 mgpd cM2).

Antes e depois das CP voltamogramas ciclicos em eletrolito suporte foram
realizados em trés momentos diferentes como ja citado anteriormente (Figura 31).
Mais uma vez os VC ap0s as CP (linha vermelha) apresentaram caracteristicas de

oxidacdo das espécies que estavam adsorvidas na superficie do catalisador. Para
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alguns catalisadores (Fe, Ni, Mn e Sn) observamos uma melhor definicdo do pico de
reducdo de Pd-O. Na presenca de Sn, adicionalmente, observou-se o deslocamento
desse pico para potenciais mais positivos apdés a oxidacdo de etanol e/ou
intermediarios adsorvidos na superficie do eletrodo. Podemos afirmar também que os
catalisadores na presengca de Ni e Sn nao apresentaram modificacdes na sua

estrutura apos as CP.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PdM/C em
eletrdlito suporte em trés situacBes diferentes: (1) linha preta: antes da
cronopotenciometria, (2) linha vermelha: depois da cronopotenciometria e (3) linha
azul: depois de (2), onde realizou-se 100 VC a 200 mV s-! para limpeza do eletrodo,
([NaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s}).

Os catalisadores PdsiSnszo/C, PdsisFess/C e Pd7iRu20/C apresentaram o0s
melhores resultados eletroquimicos para oxidacdo de etanol em meio alcalino entre
os catalisadores a base de Pd. Por isso, foram selecionados, juntamente com o

catalisador Pd/C, para analise dos produtos formados durante a oxidacéo de etanol




Capitulo 4. Resultados e Discusséo 77

sob potencial constante de 0,7 V vs ERH (- 0,4 V vs Hg/HgO) por 4 horas de eletrélises
(mesmas condi¢cBes que os catalisadores de Pt). Os produtos majoritarios formados
durante as eletrélises de oxidacao de etanol por catalisadores de Pd, assim como para
os catalisadores de Pt, foram acetaldeido e acido acético. Observou-se tracos da
presenca de formacdo de formaldeido e acido férmico, entretanto, ndo foi possivel
quantificar. Diferentemente das eletrélises de oxidacéo de etanol por catalisadores de
Pt, para os catalisadores de Pd, efetuou-se o balanco de massa que ficou acima de
98% (Tabela 22). O catalisador Pd71Ru2e/C apresentou a maior porcentagem de

converséo de etanol (3,19%).

Tabela 22. Converséao de etanol e balan¢o de massa (%) para os catalisadores PdM/C

para oxidacao de etanol

Catalisador Converséao de etanol /% Balanco de massa/ %

Pd/C 1,48 98,91
Pds1Sn3zqo/C 1,23 99,12
Pd71Ru20/C 3,19 98,59
PdssFess/C 2,21 98,81

Nas curvas de corrente vs tempo das eletrélises de oxidacdo de etanol por
catalisadores de Pd (Figura 32), notou-se queda da corrente a medida que a eletro-
oxidagdo de etanol ocorria, comportamento caracteristico do envenenamento da
superficie do catalisador por intermediarios formados. Entretanto, para o catalisador
PdssFess/C notou-se um aumento da corrente na primeira hora de eletrolise e depois
uma queda gradativa, indicativo do menor envenenamento deste material. Este
catalisador também apresentou maior atividade ao final das 4 horas de eletrélise. Em
relacdo aos produtos formados (Tabela 22), esse catalisador formou mais acido
acético (4 elétrons) que acetaldeido (2 elétrons). A menor formacgéo de acetaldeido,
principal responsavel pelo envenenamento da superficie do catalisador®>4%, colabora
para este comportamento. A inser¢cdo de Sn e Ru no Pd favoreceu a formacao de
produtos mais oxidados (acido acético), ou seja, aumentou o numero de elétrons
envolvidos na reacéo (2 elétrons para acetaldeido + 4 elétrons para acido acético).

Diferentemente dos catalisadores de Pt, a eletro-oxidacdo de etanol por
catalisadores de Pd ocorre preferencialmente via mecanismo C: (Figura 15). Estudos

de DEMS e FTIR para a eletro-oxidacdo de etanol com catalisadores de Pd32128-129
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mostram que o mecanismo de oxida¢do de etanol esta em funcdo da concentracédo
do eletrélito suporte, e a natureza do metal inserido. Martinez e colaboradores®?
concluiram que 1,0 mol L' de KOH oxida etanol a acetato, como produto final
(mecanismo via C2). J& em solugdes de 0,1 mol L'! de KOH, limita a formac&o de
acetato e permite espécies adsorvidas de etanol a proceder a completa oxidacéo e
produzir CO2 pela formacdo de Pd-OH a altos potenciais (mecanismo Ci). Esses
autores confirmam, também, a importancia da presenca de espécies do tipo SnOz,
pois essas providenciam espécies OH™ na superficie do catalisador, aumentando a
frequéncia de renovacdo dos sitios cataliticos e favorecendo a formacao de ions
acetato, consequentemente, inibem a oxidagdo completa de etanol a CO..

18
- Pd/C
14 —Pd71 RUZg/C

tempo/h
Figura 32. Curva de corrente vs. tempo para eletro-oxidacdo de etanol em meio
alcalino pelos catalisadores PdM/C ([Etanol]=1,0 mol L? + [NaOH]=1,0 mol L7,
Eapic=0,7 V vs ERH).

A partir das Tabela 23 a Tabela 26 verifica-se que para os catalisadores binarios

a quantidade de produtos formados foi superior ao catalisador de Pd/C.
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Tabela 23. Concentracao de etanol e dos produtos formados durante as 4 horas de

eletrélises para o catalisador Pd/C

Tempo [Etanol] / [Acetaldeido] / | [Acido Acético] /

eletrolise / h mol/L mmol/L mmol/L

0 1,11 122 | e

0,5 1,11 12,0 tracos

1 1,12 12,3 1,46

2 1,09 12,1 2,06

3 1,10 11,7 2,69

4 1,10 12,1 3,36

Tabela 24. Concentracdo de etanol e dos produtos formados durante as 4 horas de

eletrélises para o catalisador Pds1Snse/C

Tempo [Etanol] / [Acetaldeido] / | [Acido Acético] /
eletrdlise / h mol/L mmol/L mmol/L
0 1,15 141 | -
0,5 1,16 13,4 0,23
1 1,13 12,2 1,36
2 1,64 12,6 3,16
3 1,14 11,1 4,45
4 1,13 11,9 4,72

Tabela 25. Concentracao de etanol e dos produtos formados durante as 4 horas de

eletrélises para o catalisador Pd71Ru29/C

Tempo [Etanol] / [Acetaldeido] / | [Acido Acético] /

eletrélise / h mol/L mmol/L mmol/L

0 1,17 143 | -

0,5 1,16 13,5 tracos

1 1,12 13,8 2,02

2 1,11 14,2 3,62

3 1,12 12,8 5,76

4 1,13 12,4 6,78
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Tabela 26. Concentracao de etanol e dos produtos formados durante as 4 horas de

eletrélises para o catalisador PdsaFess/C

Tempo [Etanol] / [Acetaldeido] / | [Acido Acético] /
eletrolise / h mol/L mmol/L mmol/L
0 1,13 125 | -
0,5 1,13 12,4 tracos
1 1,08 10,6 1,77
2 1,11 13,0 6,22
3 1,01 10,7 6,97
4 1,11 11,0 9,86

Durante a eletro-oxidacdo de etanol para os catalisadores de Pt, somente
detectou-se a formacdo de &cido acético para os catalisadores PtSn/C. J4 a
introducédo de um segundo metal no catalisador Pd/C favoreceu a formacao de acido
acético, a seguinte ordem de reatividade foi observada: PdsisFess/C > Pd71Ru20/C >
Pdes1Sn3o/C > Pd/C. Em nenhuma das eletrélises realizadas detectou-se a formacéao
de CO2. Esses resultados confirmam que as espécies hidroxidos formadas na
superficie do catalisador favorecem a formacao de ions acetato, e inibem a completa
oxidagao de etanol a CO2*2.

Finalizando, podemos concluir que o melhor catalisador para oxidacao de etanol,
dentre os catalisadores de Pd, é o catalisador PdssFess/C. Pois apresentou um dos
maiores valores de atividades cataliticas (160 A grd™l), além de apresentar maior
quantidade de &cido acético formado (4 elétrons) frente aos demais catalisadores.
Entretanto, este catalisador ndo apresentou o menor valor de potencial de inicio de
oxidacdo, fato relacionado a termodinamica da célula combustivel. Os valores de
corrente obtido e o niumero de elétrons envolvidos na oxidacéo de etanol aos produtos
por ele formado, o tornam cineticamente favoravel. Além disso, em relacéo ao custo

do material, o ferro € um metal de custo bem menor que Sn e Ru.

4.2.5. Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores de Pd na presenca de

glicerol

A Figura 33 ilustra os VC dos catalisadores de Pd em meio alcalino para a

oxidagdo de glicerol (0,5 mol L™?). A regido de adsorcdo/desorcdo de hidrogénio
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desapareceu para todos os catalisadores, exceto para PdssFess/C e PdssMna7/C, o
gual mostraram pequenos picos nesta regiéo, provavelmente devido ao fato que esses
metais adsorvem H fortemente. Isso ficou evidente nos VC em eletrolito suporte
(Figura 27). Os VC apresentaram picos na varredura no sentido positivo,
caracteristicos da oxidacdo de glicerol e picos de oxidagdo no sentido negativo
atribuidos a re-oxidac&o do glicerol e/ou produtos formados. E importante lembrar que
nessa regido ocorreu a reducdo de PdO e reativacdo dos sitios ativos!0®121130 Ag
Equacédo 39 e Equacéo 40 descrevem a eletro-oxidacao de glicerol em Pd para meio
alcalino. Estas equacdes explicam a importancia da presenca dos ions OH na
superficie do Pd para melhorar a cinética da reacao de eletro-oxidac&o de glicerol.
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Figura 33. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PdM/C em

solugéo alcalina de glicerol ([Glicerol]=0,5 mol L't + [NaOH]=1,0 mol L, v=10 mVs™).

Equacéo 39

Pd + CH2(OH)C(OH)CH2(OH) + 30H" - Pd-(CH2(OH)CH(OH)CO)ads + 3 H20 + 3 &
Equacéao 40

Pd-OHads + Pd-(CH2(OH)CH(OH)CQO)ads = CH2(OH)CH(OH)COOH + 2 Pd

A Tabela 27 apresenta os potenciais de inicio de oxidac&o de glicerol para os
catalisadores de Pd. A introdugédo do segundo metal no catalisador Pd/C deslocou o
potencial de inicio de oxidacdo para valores menores, mais que 100 mV de
deslocamento, exceto quando ocorreu a introducéo de Ni e Rh, deslocamento de 50
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mV. Os valores de potencial de inicio de oxidacao de glicerol para os catalisadores de
Pd sdo menores que os descritos para catalisadores bimetalicos PdAu%13! Desta
forma catalisadores de PdAu apresentaram potencial de inicio de oxidacao de glicerol
perto de — 0,5 V vs Hg/HgO (0,1 mol L glicerol + 1,0 mol L' NaOH)¥%, valores
proximo dos aqui apresentados. Ja, Jeffery e Camara®®' apresentaram valores
maiores que 0s nossos (- 0,11 V vs Hg/HgO) para as seguintes condi¢bes
experimentais (0,1 mol L glicerol + 0,1 mol L™t KOH). Ferreira Jr e colaboradores®?
estudaram a eletro-oxidacédo de glicerol em meio alcalino e obtiveram potencial de
inicio de oxidac&o ~ - 0,6 V vs Hg/HgO (0,45 V vs ERH, 0,1 mol L glicerol + 0,1 mol
L1 KOH), resultados 300 mV menor que os obtidos pelo catalisador PdssRhz4/C,
entretanto, afirmaram que Rh atua como co-catalisador promovendo a quebra da

ligacdo C — C.

Tabela 27. Parametros eletroquimicos para oxidacéo de glicerol em meio alcalino para
os catalisadores PdM/C ([Glicerol]=0,5 mol L't + [NaOH]=1,0 mol L?)

Atividade Atividade Atividade
Eio /V massica* / mA Intrinseca / mA Geométrica/ mA
Catalisador VS mgpa™ cm-? cm-2

Hg/HIO 30 60 90 30 60 90 30 60 90
min  min  min min min min  min min min

Pd/C -0,490 37 32 27 0,27 024 0,20 12 10 9
PdeiSnse/C  -0,454 72 71 59 011 0,21 0,09 23 23 19
Pd71Ru2/C  -0,491 93 91 8 0,37 036 0,34 30 29 28
PdssFess/C -0,494 80 76 73 017 0,16 0,15 26 24 24
Pds7Niss/C -0,387 39 37 35 0,22 0,21 0,20 12 11 11
PdssMn47/C  -0,471 80 76 72 022 021 0,20 26 24 24
PdesRh3s/C  -0,377 91 78 69 1,21 104 092 29 25 22

*Eaplic =- 0,2 V vs Hg/HgO

As curvas de corrente vs tempo (Figura 34) para a eletro-oxidacao de glicerol por
catalisadores de Pd nos revelaram o mesmo comportamento ja descrito anteriormente
para os catalisadores de Pt. Quando o potencial é aplicado ocorre uma queda abrupta
da corrente, seguida de uma queda gradativa. Observou-se uma queda menos
abrupta para os catalisadores na presenca de Ru. As atividades cataliticas (Tabela
27) obtidas pelas CA com potencial aplicado de — 0,2 V vs Hg/HgO, por 90 min,
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mostraram que a insercdo do segundo metal é benéfica. A ordem da atividade
catalitica obtida €: Pd71Ru29/C > PdssFess/C ~ PdssMna7/C > PdssRh34/C > Pde1Snze/C
>> Pds7Niss/C > Pd/C. Os dois melhores catalisadores para oxidagédo de glicerol
contém mistura de fase na sua composicao: liga PdRu (FCC) + fase Ru isolado (HCP)
para Pd7iRu20/C, e liga PdFe (FCC) + fases Fe203 para PdssFess/C. Zhao e
colaboradores® estudaram a oxidacdo de metanol em catalisadores de
PdMn3O4/MWCNT e concluiram que oxido de Mn modifica a atividade catalitica. Isto
explica a atividade catalitica obtida para o catalisador Pds3sMna47/C, apesar de néo
observamos nas analises de DRX evidencias de oxidos de Mn, as anélises de MET
nos forneceram indicios da presenca de MnO2, que provavelmente através dos
equilibrios das Equac&o 30 a Equacio 32 se transformam em Mns04'23, O catalisador
de Pds1Snso/C apresentou a fase de Pd2Sn que pode ter contribuido para melhorar a
atividade catalitica da oxidag&o de glicerol. Liu e colaboradores®! relataram resultados
similares para oxidagdo de &cido formico com catalisadores de PdSn. A estabilidade
dos catalisadores de Pd foi obtida através da comparacao das quedas das atividades
cataliticas pelas trés sucessivas CA (Tabela 27). Depois de 90 min, a atividade
catalitica decai somente 9% para Pd71Ru29/C, PdssFess/C, e PdssMna7/C indicando que
esses materiais sao bastante promissores para a eletro-oxidagao de glicerol.

A Tabela 27 apresenta os trés tipos de atividades calculadas a partir das curvas
cronoamperomeétricas. Foi possivel obter as seguintes ordens para os diferentes tipos
de atividade:

Atividade Massica

Pd71Ru29/C > PdssFes6/C ~ PdsaMns7/C > PdesRh34/C > Pde1Snse/C >> Pds7Niss/C >
Pd/C

Atividade Geométrica

Pd71Ru29/C > PdssFes6/C ~ PdsaMns7/C > PdesRh34/C > Pde1Snse/C >> Pds7Niss/C >
Pd/C

Atividade Intrinseca

PdssRh34/C >Pd71Ru29/C > Pds7Nis3/C ~ Pd/C ~ Pds3sMna7/C > PdsaFess/C > Pds1Snse/C
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Figura 34. Curvas de corrente vs. tempo para os catalisadores PdM/C em solucgéo
alcalina de glicerol (([Glicerol]=0,5 mol L + [NaOH]=1,0 mol L, Eapic = - 0,2 V vs
Hg/HgO).

Observa-se a mesma ordem para as atividades massica e geométrica, o que
indica que o desempenho dos catalisadores ndo depende da massa depositada e da
area do eletrodo, isso se torna compreensivel uma vez que neste estudo tomou-se o
cuidado de manter fixa a quantidade de paladio nos diferentes catalisadores. Vale
lembrar que o mesmo resultado foi observado para os catalisadores de Pd na
presenca de etanol. Em relacdo a atividade intrinseca observa-se uma sequéncia
diferente, indicando mais uma vez que a area superficial real altera o desempenho
dos catalisador. E importante ressaltar que independentemente do tipo de atividade
escolhida o catalisador Pd71Ru29/C apresentou um dos melhores resultados.

As curvas de potencial vs. tempo para eletro-oxidacdo de glicerol por
catalisadores de Pd (Figura 35) nos indicaram que nas primeiras horas de
experimento o potencial de oxidacdo de glicerol aumentou, pois & medida que o
glicerol era oxidado ocorreu o envenenamento dos sitios cataliticos. ApOs isso cada
catalisador se comportou de uma maneira diferente para renovacédo desses sitios
cataliticos: Pds7Nis3/C e Pd/C a renovacao desses sitios nao foi tdo eficaz, uma vez

gue o potencial aumentou continuamente; entretanto, mesmo com esse aumento apés
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60 horas o Pds7Nis3/C apresentou potencial de oxidacéo de glicerol baixo (~ - 0,45 v
vs Hg/HgO), ja Pd/C apresentou o pior potencial (~ - 0,35 V vs Hg/HgO); Pds1Snse/C
e PdesRh34/C a renovacgéo desses sitios foi constante, pois o potencial de oxidagéo se
manteve a maior parte do tempo de experimento constante e préximo de - 0,40 V vs
Hg/HgO; PdssFess/C no inicio do experimento tinha potencial de oxidacéo de glicerol
bem alto, ja na metade do experimento esse potencial sofreu uma queda,
provavelmente, devido a reorganizacdo da superficie catalitica, e manteve-se
constante até o final do experimento proximo de - 0,45 v vs Hg/HgO; o Pds3sMna7/C
teve a renovacdo desses sitios na metade do experimento, entretanto, essa
renovacgao nao foi suficiente para manter o potencial de oxidacéo baixo, terminando o
experimento com potencial de oxidacao de glicerol ~ - 0,41 v vs Hg/HgO; Pd71Ru29/C
na metade do experimento o potencial de oxidacdo teve uma elevacdo abrupta
chegando em - 0,37 V vs Hg/HgO, entretanto, logo em seguida a renovacéao dos sitios
foi eficiente e o potencial de oxidacdo de glicerol se manteve proximo de — 0,47 V vs
Hg/HgO, este foi o potencial de oxidac&o de glicerol mais baixo. E importante ressaltar
que os catalisadores Pd71Ru2e/C, PdsaFess/C e PdssMna7/C apresentaram, apos 60
horas de eletro-oxidag&o de glicerol, potencial de oxidag&o de glicerol muito proximo
aos potenciais de inicio de oxidagao apresentados na Tabela 27, isso é um indicio que

esses catalisadores séo estaveis para oxidacao de glicerol.
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Figura 35. Curvas de potencial vs. tempo para os catalisadores PdM/C em solugao
alcalina de glicerol ([Glicerol]=0,5 mol L™* + [NaOH]=1,0 mol L%, japiic.= 3 mA cm2 Mdep.=

2 mgpt cm??).




Capitulo 4. Resultados e Discusséo 86

A Figura 36 apresenta voltamogramas ciclicos em eletrdlito suporte em trés
situacOes diferentes das cronopotenciometrias. Para todos os catalisadores, os VC
realizados antes das cronopotenciometrias (linha preta) apresentaram picos
caracteristicos de reacdes na superficie de Pd, porém o catalisador Pds7Niss/C
apresentou nesse VC, tanto no sentido positivo como no sentido negativo, picos na
regidao de 0,20 a 0,40 V vs Hg/HgO que séo caracteristicos de oxido-hidroxido de
niquel®:83, Isso provavelmente contribuiu para que esse catalisador mantivesse a
renovacao dos sitios durante as cronopotenciometrias. Os VC, realizados apo6s 60
horas de experimento (linha vermelha) apresentaram intensidade de corrente
menores que as correntes dos eletrodos recém-preparados, iSso porque estes perdem
suas atividades. Duas hip6teses podem colaborar para isso (i) sitios cataliticos do Pd
e / ou do segundo metal durante a oxidacao de glicerol sofreram envenenamento, (ii)
lixiviagdo ou erosdo do catalisador durante o experimento de CP. E evidente nesses
voltamogramas (linha vermelha) a presenca de pico ou ombros a partir de — 0,4 V vs
Hg/HgO, podemos atribuir isso a oxidacdo de glicerol adsorvido na superficie do
catalisador ou subprodutos de oxidagao entre eles (CO). Este material é eliminado da
superficie do catalisador com as varreduras subsequentes, ao realizar a limpeza do
eletrodo e outro VC (linha azul) observamos a reorganizacéo dos sitios cataliticos e
retorno dos voltamogramas as caracteristicas dos VC iniciais (linha preta). Vale
ressaltar que pequenas diferencas de carga ocorreram. Nota-se que o catalisador
Pds7Nis3s/C teve o0 pico de Oxido-hidroxido de niquel suprimido apés a

cronopotenciometria.
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos representativos para os catalisadores PdM/C em
eletrdlito suporte em trés situacdes diferentes: (1) linha preta: antes da
cronopotenciometria, (2) linha vermelha: depois da cronopotenciometria e (3) linha
azul: depois de (2), onde realizou-se 100 VC a 200 mV s-! para limpeza do eletrodo,
(INaOH]=1,0 mol L, v=10 mV s}).

Os melhores resultados eletroquimicos para eletro-oxidacdo de glicerol em
meio alcalino foram apresentados por Pd7iRu29/C, PdsaFess/C, PdssMns7/C e
PdesRh34/C. O potencial de inicio de oxidacdo e atividade catalitica para os
catalisadores na presenca de Ru, Fe e Mn apresentaram valores muito semelhantes.
Assim, foram selecionados para a realizacdo de eletrolises a potencial constante de
0,7 V vs ERH (- 0,4 V vs Hg/HgO) durante 4 horas (mesmas condi¢cdes das demais
eletrdlises ja citadas).

O catalisador Pds3Mn47/C apresentou a maior taxa de converséo de glicerol. Os
balancos de massa ficaram mais uma vez acima de 95%. Os catalisadores a base de

Pd oxidaram glicerol principalmente a acido glicérico (AGC), acido tartrénico (ATT) e
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1,3-dihidroxiacetona (DHA), também foi evidenciado a presenca de tracos de

mesoxalato, acido oxalico, carbonato e acido beta-hidropiravico.

Tabela 28. Converséao de etanol e balanco de massa (%) para os catalisadores PdM/C

para oxidacéo de glicerol

Catalisador  Conversdao de glicerol / % Balanco de massa/ %

Pd/C 1,81 98,24
PdssFess/C 2,81 98,80
Pds3Mna47/C 4,50 95,58
Pd71Ru29/C 1,23 98,99
PdssRh34/C 2,44 98,23

Para o catalisador PdssFess/C 0 numero de elétrons envolvidos na oxidagéo de
glicerol foi maior, consequentemente, valores de corrente crescentes durante todo o
tempo de eletrélise (Figura 37). Assim, observa-se a formacdo de produtos
envolvendo no total até 12 elétrons. Este catalisador mostrou a presenca de acido [3-
hidropiravico (4 elétrons a partir do 1,3 DHA), também observou-se tracos de
mesoxalato. O catalisador PdssRh34/C apresentou os 3 produtos principais, entretanto,
a formac&o de acido tartrénico foi muito baixa ao final das 4 horas (0,048 mmol™). Vale
ressaltar que para esse catalisador também notou-se a presenca de tracos de oxalato
e carbonato indicando que a oxidacdo total ocorre em pequenas escala. Para os
catalisadores Pd71Ru29/C e Pds3sMn47/C somente ficou evidente a formacédo de acido
glicérico, mas notou-se a presenca de tracos de acido tartrdnico, mesoxalato e
carbonato. Na Figura 37 nota-se que o catalisador Pd71Ru29/C apresentou maiores
valores de corrente, como consequéncia, da quantidade de &cido glicérico formado,

gue é o dobro da composicao Pds3Mna47/C.
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Figura 37. Curva de corrente vs. tempo para eletro-oxidacdo de glicerol pelos
catalisadores PdM/C ([Glicerol]=0,5 mol L't + [NaOH]=1,0 mol L}, Eapiic=0,7 V vs ERH).

As Tabela 29 a Tabela 33 mostram a distribuicdo dos produtos da eletrdlise de

glicerol pelos catalisadores de Pd em funcdo do tempo de eletrdlise.

Tabela 29. Concentracédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélise para o catalisador Pd/C

Tempo [Glicerol] [AGC]/ [ATT]/ [DHA]/

eletrélise/h  / mol/L mmol/L mol/L mol/L
0 0,667 - eeeem e
0,5 0,664 = e e
1 0,648 tracos =~ ----- -
2 0,651 tracos = - -
3 0,645 0,128 -
4 0,655 0,290 - e

*acido glicérico (AGC), acido tartronico (ATT) e 1,3 dihidroxiacetona (DHA)
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Tabela 30. Concentracédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélise para o catalisador Pds3sMna7/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]*/
eletrélise / h / mol/L mmol/L mol/L mol/L

0 0,663  cooeem e e
0,5 0,538 - e e
1 0,567 1o T —
2 0,643 0,033 tracos =~ ------
3 0,632 0,214 tracos = ------
4 0,634 0,468 tracos =~ ------

*acido glicérico (AGC), acido tartrénico (ATT) e 1,3 dihidroxiacetona (DHA)

Tabela 31. Concentragdo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélise para o catalisador Pd71Ru29/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]*/
eletrélise/h  / mol/L mmol/L mol/L mol/L

0 0,663 meeem e eeeeen
0,5 0,658 0,130  —eeem -
1 0,635 0123 A —
2 0,629 0,459 —oeem e
3 0,626 0,897  cceeem e
4 0,655 1,22 e ameeee

*acido glicérico (AGC), acido tartrénico (ATT) e 1,3 dihidroxiacetona (DHA)

Tabela 32. Concentragédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélise para o catalisador PdssFess/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]*/
eletrélise/h  /mol/L mmol/L  mmol/L mmol/L

0 0,665 ccoee e e
0,5 0,668 0,123 0,104 -
1 0,661 0,747 0,114 -
2 0,657 1,77 0,115 2,09
3 0,653 2,35 0,120 211
4 0,647 3,45 2,45 3,65

*acido glicérico (AGC), &cido tartrénico (ATT) e 1,3 dihidroxiacetona (DHA)
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Tabela 33. Concentracédo de glicerol e dos produtos formados durante 4 horas de

eletrélise para o catalisador PdesRhs4/C

Tempo [Glicerol] [AGC]*/ [ATT]*/ [DHA]*/
eletrélise/h  / mol/L mmol/L mmol/L  mmol/L

0 0,682 W - e e
0,5 0,665 tracos =~ - -
1 0,521 0,316 - -
2 0,665 0,987 tragcos =~ -----
3 0,634 1,55 tracos 2,10
4 0,666 2,11 0,048 2,11

*acido glicérico (AGC), acido tartrénico (ATT) e 1,3 dihidroxiacetona (DHA)

Diversos autores®199132135 relatam que para oxidacéo de glicerol, o controle
da atividade e seletividade a um dado produto depende da composicéo, estrutura do
catalisador e do potencial aplicado. Em um trabalho prévio, realizado em parceria com
a Universidade de Poitier, os catalisadores PdssFess/C e PdssMns7/C foram
empregados para oxidar glicerol em meio alcalino, entretanto, em condicdes mais
diluidas (0,1 mol L* de glicerol + 0,1 mol L' NaOH) e um potencial de 0,8 V vs ERH*?°,
Observou-se a conversao seletiva de glicerol a glicerato, mas também ocorreu a
formacdo de oxalato, tartronato, glicolato e formato. Analises de FTIR in situ
evidenciaram a formacgéo de CO:2 nos catalisadores de Pd/C e PdFe/C somente em
altos sobrepotenciais, acima de potencial de 1,0 V vs ERH. A comparacdo direta,
destes resultados, fica complexa uma vez que, além da variacdo do meio reacional
(diluicdo de um fator de 10 vezes), houve um aumento do potencial aplicado. Mas
temos que nas duas condi¢des o produto majoritario € acido glicérico. Menor potencial
aplicado (0,7 V VS ERH) e maior concentracao de glicerol e pH do meio favorecem a
obtencéo de intermediarios com maior valor agregado para aplicacao industrial (1,3-
dihidroxiacetona e B-hidropiruvato,).

Ferreira Jr. e colaboradores® investigaram a eletro-oxidag&o de glicerol em
catalisadores de PdRh em meio alcalino usando in situ FTIR e os resultados revelaram
que carbonato é o principal produto quando investigado em baixa concentracdes de
OH e sua formacéao ocorre a altos potenciais, e que sua formacao esta associada ao
consumo de OH™ na fina camada do catalisador durante a eletro-oxidag&o de glicerol,
ou seja, a presenca do Rh é capaz de quebrar a ligacdo C — C em catalisadores de
Pd.
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Simd&es e colaboradores!® realizaram estudos de FTIR para catalisadores de
Pt, Au, Pd e PdAu para eletro-oxidagdo de glicerol em meio alcalino e concluiram que
catalisadores a base de Pt e Pd oxidam glicerol principalmente a trés produtos
diferentes: ions glicerato, ions tartronato e ions mesoxalato, ou seja, representam
niveis diferentes de oxidac&o de glicerol, respectivamente, 4, 8 e 10 elétrons. Ja para
os catalisadores de Au observou-se a formagdo de ions hidroxipiruvato, 1,3-
dihidroxiacetona é somente um intermediario que leva a formacéo do hidroxipiruvato.
Este comportamento € analogo ao apresentado para o catalisador PdssFess/C.

Dentre os catalisadores de Pd estudados para eletro-oxidacao de glicerol ficou
evidente que o catalisador PdssFess/C oxidou glicerol pelas duas vias conhecidas: via
gliceraldeido e via dihidroxiacetona (Figura 22). Para os demais catalisadores a
oxidacao ocorre, preferencialmente, pela via do gliceraldeido. PdsaFess/C foi o melhor
catalisador para oxidacdo de glicerol em meio alcalino entre os catalisadores de Pd,
pois apresentou 0s menores potenciais de inicio de oxidag&o para glicerol, maiores
atividades cataliticas (73 Agrd™), boa estabilidade do potencial de oxidacao de glicerol
apos 60 horas, e osprodutos detectados durante a oxidacao envolveram produtos com

maior numero de elétrons (18 elétrons).
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A sintese dos catalisadores a base de Pt (PtM/C, M=Sn, Ru e Ni) pelo método
de micro-ondas se mostrou, mais um vez, eficaz e simples. Ja catalisadores a base
de Pd (PdM/C, M=Sn, Ru, Ni, Rh, Fe e Mn) apresentaram dificuldade na reducédo do
segundo metal, foi necessario determinar melhores condi¢des de sintese. A sintese
denominada 3 (pH da solugdo em 10, e o tempo de aquecimento no micro-ondas em
1’ligado + 10"desligado + 1'ligado em poténcia maxima) apresentou, para a maioria
dos catalisadores os melhores resultados.

Todos os catalisadores apresentaram caracteristicas dos respectivos metais
nobres; geometria cubica de face-centrada. Os catalisadores PdssFess/C e Pd71Ru20/C
também apresentaram fases isoladas dos 6xidos de ruténio e ferro, a fase de Pd2Sn
também estd presente nos catalisadores contendo Sn. Cristalitos e particulas na
ordem de 2 a 7 nm foram observados. As imagens de MET revelaram que as
particulas apresentam uma distribuicdo homogénea sobre a superficie do carbono.

A caracterizacdo eletroquimica pela técnica de voltametria ciclica dos
catalisadores, na auséncia de alcoois em eletrdlito suporte alcalino ([NaOH]=1,0 mol
L), apresentou caracteristicas de metais de transi¢do suportados em carbono. Os
catalisadores de Pd apresentaram evidencias da formacao/oxidacao/reducdo de oxido
de Pd. Os catalisadores de PdssFess/C, Pds7Niss/C, PdeiSnse/C, Pd7iRu2/C e
Pds3Mna7/C apresentaram picos caracteristicos da formacao e transi¢cdo destes metais
nos respectivos em hidroxidos e éxidos.

A oxidac&o de etanol em meio alcalino ([Etanol]=1,0 mol L + [NaOH]=1,0 mol
L1) pelos catalisadores de Pt teve inicio no potencial préximo a - 0,5 V vs Hg/HgO. As
correntes de oxidacdo maximas atingidas por esses catalisadores se encontram na
faixa de 150 a 500 A gril. A seguinte ordem de atividade catalitica foi obtida:
Pt4sSnss/C ~ Pts7RU43/C > Pt71:Sn2o/C > PtgsRu14/C > Pt7sSn13RuU11Ni1/C > Pt77Ni2s/C >>
PtsoNis1/C > Pt/C, sendo que o catalisador PtasSnss/C se mostrou mais eficiente com
atividade na ordem 12,77 mA mget! quando se aplicou o potencial de - 0,4 V vs
Hg/HgO. Nas curvas de potencial vs tempo o0s catalisadores PtssRu14/C, Pt71Sn2o/C,
Pt4sSnss/C e PtsoNia1/C revelaram um comportamento oscilatorio, enquanto, Pt77Ni2s/C
apresentou o potencial de oxidacdo crescente com o tempo, e Pts7Ru43/C atingiu um
potencial semi-estacionario de - 0,45 V vs Hg/HgO. Eletrélises a potencial constante
(Eapiic=0,7 V vs ERH ou - 0,4 V vs Hg/HgO) durante 4 horas mostrou a formaga de
acetato e acetaldeido para o catalisador PtssSnss/C e somente acetaldeido para

Pts7Ru43/C e Pt/C. Assim, dentre os catalisadores de Pt, podemos concluir que o
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catalisador PtssSnss/C é o melhor para oxidag&do de etanol, pois, leva a formacéao de
produtos com maior nimero de elétrons envolvidos na oxidacéo de etanol.

A oxidacdo de etanol também foi realizada para os catalisadores de Pd nas
mesmas condi¢cdes acima. O potencial de inicio de oxidacdo foi deslocado para
valores menores comparado aos catalisadores de Pt (entre - 0,6 e - 0,7 V vs Hg/HgO).
As correntes de oxidacao estdo na faixa entre 320 a 640 A grd! para os catalisadores
binarios. A seguinte ordem de atividades catalitica com potencial aplicado de - 0,2 V
vs Hg/HgO foi obtida: PdeiSnzo/C ~ PdsaFess/C > Pd7iRu20/C > Pds7Nigas/C >
PdssMn47/C >> Pd/C > PdesRhss/C. O catalisador Pds1Snss/C apresentou um dos
maiores valores de atividades cataliticas (168 mA mgpd?). Nas curvas de potencial vs
tempo, os catalisadores de Pd ndo apresentaram comportamento oscilatério. O
catalisador Pd71Ru29/C apresentou o menor potencial de eletro-oxidacao de etanol (~
- 0,5 V vs Hg/HgO) apds as 60 horas de experimento. Nos resultados eletroquimicos
os catalisadores Pde1Sns9/C e PdsaFess/C apresentaram valores muito semelhantes.
Porém, em relacdo aos produtos formados durante a eletrolise, o catalisador
PdssFess/C formou o triplo de 4cido acético em relagéo a Pd/C, e todos mantiveram a
quantidade de acetaldeido formada, entdo, um maior nimero de elétrons envolvidos
na oxidacao de etanol, e portanto, maior poténcia em célula deve ser obtida.

Portanto, os catalisadores de Pd se mostraram mais eficientes para a oxidacéo
de etanol em meio alcalino, pois maiores valores de correntes foram obtidas e
menores valores de potencial de inicio de oxidacdo. O catalisador PdssFess/C nao
apresentou o menor valor de potencial de inicio de oxida¢do, entretanto, apresenta a
maior propor¢ao de produto mais oxidado (4 elétrons para acido acético). Isso o torna
cineticamente favoravel, e provavelmente, maiores valores de poténcia em uma célula
a combustivel alcalina poderao ser alcancadas. Além disso, o preco do Pd e do Fe é
menor que o de Pt, Sn e Ru.

A oxidacao de glicerol em meio alcalino ([Glicerol]=0,5 mol L** + [NaOH]=1,0 mol
L1) para os catalisadores de Pt se iniciou em potenciais préximo a - 0,4 V vs Hg/HgO.
As correntes de oxidacdo obtidas ficaram na faixa de 200 a 600 A grtl. A seguinte
ordem de atividade catalitica foi obtida: PtssRu14/C >> Pt4sSnss/C > Pt71Sn2o/C >
Pt7sSn13Ru11Nii/C > Pts7Rus4s/C > Pt77Ni2s/C > Pt/C > PtsoNia1/C, sendo que o
catalisador PtssRu14/C se mostrou mais eficiente com atividade na ordem 81 mA mgpt
! quando se aplicou o potencial de - 0,4 V vs Hg/HgO. Diferentemente da oxidagéo de

etanol, a oxidacao de glicerol nos catalisadores de Pt ndo apresentou comportamento
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oscilatorio, o potencial de oxidag&o de glicerol permaneceu, apds 60 h, na faixa de —
0,6 a - 0,5 V vs Hg/HgO. Eletrdlises realizadas a potencial constante nas mesmas
condicbes apresentou a formacdo de acido glicérico, acido tartrénico, 1,3-
dihidroxiacetona. Sendo que o catalisador PtssRu14/C formou maior quantidade
desses produtos (3 vezes maior que a Pt). Portanto, esse deve ser o melhor
catalisador para oxidar glicerol dentre os catalisadores de Pt, pois, os produtos
formados (numero de elétrons liberados) devem operar as células a combustivel
gerando maior poténcia, além do que, os produtos de oxidacdo tem alto valor
agregado para a industria.

Jéa a eletro-oxidacao de glicerol nos catalisadores de Pd iniciou-se em potenciais
~ - 0,5V vs Hg/HgO. As correntes de oxidacdo alcancaram valor maximo de 500 A
grdl. A seguinte ordem de atividades catalitica com potencial aplicado de - 0,2 V vs
Hg/HgO foi obtida: Pd71Ru29/C > PdsaFess/C ~ PdsaMna7/C > PdesRh34/C > Pde1Snse/C
>> Pds7Niss/C > Pd/C, sendo que a atividade obtida por Pd71Ru2¢/C ficou na ordem de
85 mA mgrdt. Os catalisadores Pd71Ru29/C, PdsaFess/C e PdsasMn47/C apresentaram,
apos 60 horas de eletro-oxidacdo de glicerol a corrente constante, potencial de
oxidacado de glicerol muito préximo aos potenciais de inicio de oxidacdo. Nas
eletrolises a potencial constante, somente para os catalisadores PdssFess/C e
PdssRhs4/C identificou-se &cido tartronico e 1,3-dihidroxiacetona, ademais, detectou-
se também tracos de mesoxalato, acido oxalico, carbonato e acido beta-hidropiravico.
Entretanto, as quantidades obtidas para PdssFess/C foram superiores ao catalisador
PdesRhz4/C.

Comparando-se os melhores catalisadores de Pt e Pd para eletro-oxidacéo de
glicerol, verifica-se, que o catalisador PtssRu14/C é mais eficiente para a oxidagéo de
glicerol que o catalisador PdssFess/C. Isso fica evidente quando se relaciona potencial
aplicado e atividade catalitica obtida, pois aplicou-se um potencial menor (Eapiic=-0,4
V vs Hg/HgO) para PtssRu14/C e a atividade catalitica ficou muito proxima de
PdsaFess/C (Eapic=-0,2 V vs Hg/HgO), ou seja, o catalisador PtssRui14/C apresenta
condicbes termodinamicamente e cineticamente favoraveis. Em relacdo as
quantidades de produtos obtidos pela oxidacdo PtssRu14/C formou o dobro dos
produtos do PdssFess/C, além do que a porcentagem de conversao de glicerol € maior
(3,55%). Esses dois catalisadores oxidaram glicerol pelas duas vias: acido glicérico e
1,3-dihidroxiacetona. A formacédo de maior quantidade de produto agregado, 1,3-

dihidroxiacetona, pelo catalisador PtssRu14/C torna esta composi¢éo atraente do ponto
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de vista de eletrossintese. No entanto, a liga de PdssFes/C, embora forme quantidade
ligeiramente inferior de produtos para a mesma energia aplicada, tem a vantagem de
ter menor custo, comparado a PtRu/C, e, deve ser a preferida as composicoes

contendo metais de platina e ruténio.
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