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RESUMO

A decorrente producdo de biodiesel tem provocado o aumento na quantidade e na
estocagem, do glicerol. Desta forma, buscou-se a valorizagédo do glicerol na obtencéo de
produtos de alto valor agregado e aplicagdo comercial, e energia em célula a
combustivel. Por intermédio da utilizacdo de catalisadores baseados na associacdao de
Raodio e Niquel, suportados sob carbono Vulcan XC-72R, sintetizados pela metodologia
de sintese assistida por micro-ondas. Os materiais sintetizados foram caracterizados
estruturalmente por difratometria de raios X e constatou-se a formagdo da estrutura
clbica de face-centrada para 0 Rh/C com tamanho médio de cristalito de 5,33 nm e
parametro de rede de 0,3809 nm, os quais foram observados para Nigi1Rhoo/C e
NiosRho7/C. Para os materiais Ni/C, NiosRhos/C e Nip7Rho3/C observou a
predominancia da estrutura hexagonal do tipo brucita das fases p-Ni(OH)2 e a-Ni(OH)a,
cujos parametros calculados foram Ni(OH)./C (Tc = 12,75 nm e ana = 0,3777 nm);
Nio,1Rhoo/C (Tc = 15,82 nm e an = 0,3814 nm); Nio3Rho7/C (Tc = 10,20 nm e ank =
0,3824 nm); NiosRhos/C (Tc = 36,28 nm e anx = 0,3727 nm); Nio7Rho,3/C (Tc = 18,55
nm e an = 0,3589 nm). As respostas eletroquimicas dos materiais indicaram duas
regides de eletro-oxidacdo do glicerol com predominancia da atividade catalitica pelo
Rh na Regido | (0,00 a 0,90 V vs. ERH) e do Ni na Regido Il (0,90 a 1,70 V vs. ERH),
no entanto para os eletrodos modificados as respostas eletroquimicas foram pertinentes
em ambas as regides com um efeito sinergético entre o Rh e o Ni. Diante das analises
eletroquimicas dos materiais constatou-se que os eletrodos, na presenca do glicerol,
apresentaram trés aplicacdes importantes: geracdo de energia em célula a combustivel,
na substituicdo das reacdes de desprendimento de oxigénio e obtencdo de produtos pela
eletro-oxidacdo do glicerol. Em suma, observou-se que 0s eletrodos Nio,1Rhoo/C,
Nio3Rho,7/C e Rh/C foram os que apresentaram melhor conversédo de glicerol na geracéo
de energia e Nio7Rho3/C foi 0 melhor, em alto potencial, para a evolucdo de oxigénio e
na obtencdo de acido oxalico e acido tartrébnico como produtos principais. Portanto, os
materiais estudados para eletro-oxidacdo do glicerol foram promissores e satisfatorio

para a aplicacdo desejada.

Palavras-chave: Glicerol, eletro-oxidacdo, eletrodos modificados, rodio e niquel



ABSTRACT

The increase in the biodiesel production has been responsible into glycerol storage and
quantity produced. Thus, for glycerol valorization between energy and new added-value
product was using Ni-Rh electrocatalysts association, on carbon Vulcan XC-72R,
synthesized by microwave-assisted method. The structural X-ray diffractometry
characterized materials indicated centered-face cubic for Rh/C with 5.33 nm crystallite
size and 0.3809 nm lattice parameter, and them crystallographic peaks shows
Nio.1Rhoo/C and Nio.3Rho7/C. However, for Ni/C and NiosRhos/C and Nio.7Rho.3/C
shown brucite structure for hexagonal phase at B-Ni(OH). and a-Ni(OH)2, which
calculated parameters were Ni(OH)/C (Tc = 12.75 nm and ana = 0.3777 nm);
Nio.1Rho.o/C (Tc = 15.82 nm and ank = 0.3814 nm); Nio3Rho7/C (Tc = 10.20 nm and anxi
= 0.3824 nm); NiosRhos/C (Tc = 36.28 nm and ank = 0.3727 nm); Nio7Rhos/C (Tc =
18.55 nm and ana = 0.3589 nm). The electrochemical performances of electrodes
indicated two-regions of glycerol electrooxidation with Rh on Region I (0.00 a 0.90 V
vs. RHE) and Ni on Region 11 (0.90 a 1.70 V vs. RHE) catalytic activity. Moreover, the
Ni-Rh associated-material shows electroactivity on both regions. In view of the
analyzes verified that electrodes on glycerol electrooxidation reactions indicates three
principal applications: energy generating from fuel cell, on oxygen evolution
substitution reaction and added-value products. In short, was observed that the
Nio.1Rhoo/C, Nio3Rho7/C and Rh/C electrodes showed better energy generated from
glycerol conversion and Nio.7Rho.s/C for oxygen evolution and oxalic and tartronic acids
as main products. Therefore, the studied materials by Ni-Rh associated for glycerol

electrooxidation were promising and satisfactory for the intended application.

Keywords: Glycerol, electrooxidation, modified electrodes, rhodium and nickel
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INTRODUCAO

A grande demanda por fontes renovaveis para obtencdo de energia, por meio da
conversao de energia quimica em elétrica, tem despertado o interesse de pesquisadores
acerca da utilizacdo de alcodis como combustiveis em células a combustivel. Isto ocorre
devido as transformacdes quimicas simples e facilitada, custos economicamente viaveis

e abundancia de reagentes.

Neste cenario, pode-se destacar o glicerol (Gli) devido a grande abundéncia e
alta funcionalidade. O Gli, denominado como 1,2,3-propanotriol (IUPAC), é um
subproduto do biodiesel que, devido a grande producdo e estocagem, apresenta baixo
valor econémico comercial. O Gli é muito funcional, pertence ao grupo dos alcoois, e
por isso tem sido utilizado em diversas pesquisas para obtencdo de energia (Antolini,
2019; Behr et al., 2008; Galhardo et al., 2018; Houache et al., 2018; Velazquez-

Hernandez et al., 2019).

Desta forma, o Gli vem como alternativa viavel como combustivel em células a
combustivel, principalmente por ser precursor para obtencdo de diversos produtos com
aplicacdes tecnoldgicas e elevado valor econémico, sendo eles: gliceraldeido (GALD),
acido oxalico (AOX), acido glicérico (AGL), acido tartronico (AT), dihidroxiacetona
(DHA) ou glicerona, acido hidroxipiravico (AHP), &cido férmico (AF) e acido
mesoxalico (MOA); compostos, estes, contendo 3 carbonos (C3), 2 carbonos (C2) ou
apenas um atomo de carbono (C1) em sua composi¢do (Antolini, 2019; Behr et al.,

2008; Galhardo et al., 2018).

Ademais, para a conversdo de energia e obtencdo de produtos de elevado valor
econdémico, pesquisas acerca da eletro-oxidacdo do Gli, em meio alcalino, tém

demonstrado resultados promissores nos ultimos anos. Nesta linha, a utilizacdo de



catalisadores a base de metais preciosos [Pt, Pd, Rh e Au] e ndo-preciosos [Ni, Co, Fe e
Cu], associados ou ndo, tem se destacados nos processos de eletro-oxidacdo do Gli
(Antolini, 2019; Ashok e Kumar, 2020; Dodekatos et al., 2018; Galhardo et al., 2018;
Houache et al., 2018; Inoue et al., 2018; Lam et al., 2016; Li et al., 2017; Velazquez-

Hernandez et al., 2019; Zhou, Shen e Piao, 2018).

Neste contexto, a utilizacdo de catalisadores, para eletro-oxidacdo do Gli em
meio alcalino, vem como alternativa para a reducdo da utilizacdo de combustiveis
fosseis. Por intermédio do uso do Gli como fonte renovavel, e de novos dispositivos de
conversdo de energia altamente eficientes, para a geracdo de energia eletronica e
aplicacdo tecnoldgica por meio de células a combustivel (Chu e Majumdar, 2012; Du et

al., 2019).

As células a combustivel, em especial as de liquido direto (CCLDs), sdo
dispositivos eletroquimicos que apresentam alta eficiéncia na conversdo de energia,
portabilidade e flexibilidade de operacdo para diversos combustiveis. Embora o metanol
seja 0 combustivel, em CCLDs, mais investigado, outros combustiveis também vém
sendo estudados, tais como, etilenoglicol e glicerol, devido a baixa volatilidade e

toxicidade em comparacdo ao metanol.

No mais, o Gli possui alta densidade de energia teorica, superior aos demais
alcoois, e a cadeia longa evita o cruzamento através da membrana eletrolitica, além da
quantidade de produtos com aplicagbGes tecnoldgicas que sdo obtidos por meio da
oxidagdo do Gli (Du et al., 2019; Matsuoka et al., 2005; Ong, Kamarudin e Basri,

2017).

Além disso, em meio alcalino aquoso, ocorrem, por intermédio das reacOes de

quebra da agua, duas reacOes: i) reacdo de desprendimento de oxigénio (do inglés



Oxygen evolution reaction, OER) e ii) reacdo de evolucdo de hidrogénio (do inglés
Hydrogen evolution reaction, HER), as quais sdo catalisadas na presenca de metais, em
especial o Ni. O uso do Gli, como reacdo paralela a OER, vem como alternativa para
diminuicdo da poténcia necessaria para a producdo de H. (“verde”) e obtencdo de
diversos outros produtos (Du, Sun e You, 2021; Lee et al., 2020; Verma, Lu e Kenis,

2019; Shin, Xiao e Goddard, 2018).

Visto isto, o presente trabalho tem como foco principal a eletro-oxidacao do Gli,
em meio alcalino, na presenca de catalisadores advindo da associacdo Rh-Ni para
aproveitamento e valorizacdo do Gli como precursor para produtos de alto valor
agregado, em célula a combustivel, e na substituicdo das reacdes de desprendimento de

oxigénio na producao de hidrogénio de fonte renovavel (“Hz verde”).

Portanto, catalisadores a base de Rh modificados com Ni, sintetizados pelo
método de sintese assistida por micro-ondas de reducdo de alcool, serdo utilizados como
tinta catalitica para eletro-oxidacdo do glicerol em meio alcalino. Os materiais
sintetizados serdo caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e caracterizagdes
eletroquimicas: voltametria ciclica (VC), voltametria linear (VL) e cronoamperometria
(CA), para avaliacdo da eficiéncia de oxidacdo do glicerol em meio alcalino. Apés a
eletro-oxidacdo do Gli, as solucdes serdo caracterizadas por cromatografia liquida de

alta eficiéncia (CLAE) para analise dos produtos formados durante o processo.



OBJETIVO

Estudar a eletro-oxidacdo do glicerol sobre catalisadores de Rh modificados com Ni,
suportados em carbono Vulcan XC-72R, com o intuito de aproveitar e valorizar o Gli
como precursor de produtos com aplicac6es tecnoldgicas, em célula a combustivel, e na

substituicdo das reacdes de desprendimento de oxigénio na producéo de hidrogénio.

Metas para alcancar o objetivo

- Sintetizar, pela metodologia de sintese assistida por micro-ondas, os materiais Rh/C,

Ni/C e NixRh1x/C;

- Caracterizar estruturalmente, por DRX, 0s materiais preparados;

- Estudar as respostas eletroquimicas das tintas cataliticas, preparadas pelos materiais

suportados sobre carbono vitreo, em meio alcalino (solucdes aquosas de KOH);

- Analisar as respostas eletroquimicas dos materiais (por meio das tintas cataliticas) na

presenca do glicerol em meio alcalino;

- Avaliar a eletro-oxidacdo do glicerol, sobre as superficies dos materiais estudados, por

cronoamperometria em solugdes aquosas de KOH;

- Investigar os produtos formados, pela eletro-oxidagdo do glicerol em meio alcalino,

por Cromatografia liquida de alta eficiéncia;

- Propor a rota, preferencial, de converséo do glicerol em novos produtos.



1. REFERENCIAL TEORICO



1.1. Glicerol

O glicerol (Gli) {1,2,3-propanotriol (IUPAC)} é um subproduto do biodiesel e,
em baixa concentracdo, na producdo de bioetanol. Este composto foi primeiramente
observado pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele em 1783, pela evidencia de um
liquido de aroma adocicado, o qual foi obtido por meio do aquecimento de uma mistura

de 6xido de chumbo e azeite de oliva, e extraida com agua.

O quimico, entdo, publicou os resultados adquiridos no trabalho intitulado como
“Experiment about a special sugar material coming from squeezed oils and fats”.
Entretanto, somente em 1811 foi dado o nome “glicerol” para o composto isolado,
quando o quimico Michel Eugene Chevreul associou o nome a palavra grega “glykos”
(= doce) devido as caracteristicas do material (Behr et al., 2008; Galhardo et al., 2018;

Quispe, Coronado e Carvalho, 2013).

A producdo principal do GIli fundamenta-se na transesterificacdo de
triglicerideos de 6leos vegetais em reacfes com alcodis (metanol ou etanol, por
exemplo) na presenca de catalisadores para a obtencdo de biodiesel. Esta reacdo produz
glicerol como principal coproduto. Estima-se que 10% (m/m) sdo produzidos de glicerol

puro (glicerol cru) (10 kg de biodiesel produzem-se 1 kg de Gli).

Porém a quantidade de glicerina crua é de 55-90% de pureza. Os demais
constituintes presentes na composicao, e que ndo reagiram, impossibilitam a aplicagédo
da mesma na industria farmacéutica e na quimica, sem uma purificagdo prévia, o que
acarreta em aumento nos custos da utilizacdo do glicerol (Amaral et al., 2009; de Sousa

et al., 2016; Ramachandran et al., 2013).

Diante disso, as reacOes para obtencao do Gli, derivado de gorduras e 6leos, sao:

saponificacdo, cujos produtos sdo Gli e sabonetes (Fig. 1, onde Y = ONa); hidrolise,
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cujos produtos sdo Gli e acidos graxos (Fig. 1, onde Y = OH) ou transesterificagdo com
metanol, cujos produtos séo Gli e ésteres metilicos de acidos graxos (Fig. 1, onde Y =
OCHg) (Behr et al., 2008). O esquema presente na Figura 1 mostra as possiveis reagdes

de producéo de Gli, derivados de 6leos e gorduras.

Figura 1 - Esquema de sintese do glicerol a partir de gorduras e 6leos.

O

I O
CH,—O—C— CHp,— I
2—0—C—R >—OH Y—C—R
Q 0
CH Y CH — I
‘ —0—C—R + 3HY oH + _l .
O
CH;—0—C—R" CH,—OH i
2 z Y—C—R"
Gordura animal / Glicerol

oleo vegetal

Y= ONa, OH, OCH3

Fonte: adaptado de Behr et al., 2008.

A crescente producdo e a grande versatilidade do Gli, o torna candidato
promissor para diversas aplicacdes, tais como: matéria-prima para produtos com
aplicacdes tecnoldgicas, em cosméticos, na producdo de resinas, na geragdo de energia
em células a combustivel, dentre outras. Cujas aplicagdes tém aumentado nas industrias
farmacéuticas, cosmética, agricola, alimenticia e, possivelmente, de energia. Diante da
presente analise, a eletro-oxidacdo tem demonstrado resultados satisfatorios, em
especial no meio alcalino, para a valorizagédo do glicerol (Behr et al., 2008; Galhardo et
al., 2018; Houache et al., 2018; Kiss e Ignat, 2012 apud Moraes et al., 2019; Quispe,

Coronado e Carvalho, 2013; Velazquez-Hernandez et al., 2019).



1.1.1. Eletro-oxidacéo do glicerol na geracao de energia

Para a geracao de energia eletroquimica, o Gli € utilizado como combustivel em
células a combustivel. Durante a eletro-oxidacdo do Gli h4 a conversdo do mesmo a
carbonato e liberacdo de 14 elétrons, como indicado na Eg. 1. Nesta etapa, todos 0s
subprodutos do Gli, produzidos durante a eletro-oxidagdo do mesmo, sdo convertidos e
0 produto majoritario é o COs*. A oxidacdo completa do Gli, em meio alcalino, é
descrita seguindo a equacdo 1 (Besson e Gallezot, 1995; Kwon et al., 2011 apud

Antolini, 2019).

HOCH,CH(OH)CH20H + 20 OH'—> 3 COs% + 14 H,0 + 14 & (1)

A Eq. 1 mostra que, para a completa oxidacdo do Gli, sdo requeridos 20 mols de
OH-. Portanto, em meio alcalino, a cinética de eletro-oxidacdo de alcodis é mais rapida
que em meio &cido, devido a acdo catalitica da base, a qual é responsavel pelo primeiro
passo de desprotonacdo com a formacdo de alcodxido, e o segundo passo de
desprotonacdo é dependente do catalisador (Garcia, Besson e Gallezot, 1995; Kwon et

al., 2011; Wang et al., 2003).

A eletro-oxidacdo do Gli em meio &cido foi investigada por meio da utilizagédo
de catalisadores a base de platina (Pt) e/ou derivados da platina, por uma associacao da
Pt com outros metais preciosos (ouro e paladio, por exemplo) ou com n&o-preciosos
(tais como: niquel e cobalto). Os estudos comparativos demonstraram que a Pt apresenta

baixa estabilidade, porém maior eletroatividade catalitica em comparacdo aos demais



metais preciosos (Du et al., 2019; Moraes et al., 2019; Zhang et al., 2016; Zhou, Shen e

Piao, 2018).

Contudo, em meio alcalino, estudos demonstraram que tanto o paladio (Pd)
quanto o ouro (Au) mostraram apreciaveis atividades cataliticas em reac6es de oxidagédo
do glicerol (ROG), os quais sdo de interesses em celulas a combustivel. Entretanto,
outro candidato que apresentou 6timos resultados para eletro-oxidacao do Gli, em meio
alcalino, foi o Rh (Antolini, 2019; Benipal et al., 2017; Lam et al., 2016; Qi et al.,

2016).

Diante destas propriedades e, por apresentar poucos trabalhos da utilizacdo do
Rh como catalisador das reacdes de eletro-oxidacdo do Gli, em comparacéo ao Pd, Au e
até mesmo Pt, 0 mesmo sera estudado durante a realizacdo deste trabalho. Além disso, a
associacdo Rh-Ni vem como candidato promissor para estudo da valorizagdo do Gli em
produtos com alto valor agregado e na conversao de energia quimica em elétrica, em

células a combustivel.

Matsuoka e colaboradores (2005) foram os primeiros a estudar uma célula a
combustivel liquida utilizando Gli como combustivel, denominada de ADGFC (do
inglés, alkaline direct glycerol fuel cell) com PtRu/C, como anodo, e Pt/C, como
catodo, obtendo a densidade de poténcia méaxima (DPM) de ca. 7 mW cm™ a 50 °C.

(Matsuoka et al., 2005).

A fim de demonstrar alguns resultados de ADGFC obtidos na literatura, foi
sumarizado no Quadro 1, os dados obtidos por pesquisadores para a conversdo do Gli
em meio alcalino. O Quadro 1 mostra os valores de densidade de poténcia obtidas para a
conversdo de Gli em energia utilizando diferentes anodos e catodos, em determinadas

temperaturas de operagdo com a presenca de membranas eletroliticas (Antolini, 2019).



Quadro 1 - Desempenho, em relacdo a densidade de poténcia maxima (DPM), de

ADGFCs, com diferentes catalisadores e membranas alcalinas de troca de anions.

Combustivel Anodo Catodo Membrana | Temperatura DPM Ref.
N eletrolitica °O)
(Concentracio) (mW cm?)
Gli (I mol LY/ Pt/C Fe-Cu-N,/C | Tokuyama A201 50, 59, (Zhang, Xin e
KOH (2 mol L! H ™ Li, 2012
(2 mo ) ypermec 20 125 1 )
Gli (1 mol LY/ | Pd(NiZn)/C Fe-Co/C Tokuyama A201 25, 17, (Marchionni et
KOH (2 mol L) al.,2013)
80 119
Gli 3mol LY/ PA/NTC, Fe-Cu-N,/C | Tokuyama A201 80 180, (Qietal,
KOH (6 mol L") | PdAgNTC | HypermecTM 276 2016)
Gli (I mol LY/ Fe-Cu-N,/C | PTFE (225 pm), 80 130, (Benipal ef al.,
KOH (6 mol L1, 2017)
PdAg/NTC
Gli 3mol LY/
HypermecTM | PTFE (0,45 pm) 227
KOH (6 mol L) P 3

Fonte: adaptado de Antolini, 2019.

Observacdo: Apenas temperatura, e concentracdes de Gli e KOH séo reportadas no

Quadro 1, porém outros fatores influenciam a densidade de poténcia maxima, como

pressao, fluxo de gas e quantidade de catalisadores.

Além disso, o Gli tem sido estudado para a obtencdo de produtos de alto valor

comercial, que apresentam aplicacdes tecnoldgicas e cientificas, como maneiras de

valorizacdo e ampla utilizagdo do Gli, uma vez que este se encontra em constante

producdo. Cabe ressaltar que, tanto a geracdo de energia quanto a obtencdo de produtos

sdo de extrema importancia cientifica do uso do Gli (Galhardo et al., 2018; Houache et

al., 2018; Velazquez-Hernandez et al., 2019).
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1.1.2. Valorizacao do glicerol em produtos de alto valor agregado

Devido a grande producdo de Gli, 0 mesmo apresenta baixo valor econémico-
comercial, em comparagdo aos demais produtos derivados do seu processo de oxidacéo.
Tal motivo tem desencadeado inimeros métodos de pesquisas a fim de transformar o
Gli em outros compostos de interesse comercial (Coutanceau, Baranton e Bitty

Kouamé, 2019).

Neste contexto, a eletro-oxidacdo do glicerol tem desempenhado grande papel na
producdo de outros produtos, especialmente pela elevada seletividade e por facilidade
de manuseio e purificacdo. A utilizacdo de eletrocatalisadores tem amenizado as
condicdes de sintese de derivados. Além do mais, 0 processo ocorre tanto na presenca
de &cidos quanto na de bases (a depender do catalisador), em meio aquoso, 0 que torna o
processo menos toxico ambientalmente em relacdo as outras rotas de sintese
(Amaniampong et al., 2018; Coutanceau, Baranton e Bitty Kouamé, 2019; Ghosh et al.,

2012; Kumar e Park, 2018; Lam et al., 2016).

Os estudos de eletro-oxidacdo do Gli, em meio basico, indicaram rotas de
producdo de produtos que sdo facilitadas pela presenca da hidroxila, porém necessitam
das interacGes com o catalisador. Ademais, as rotas preferenciais de eletro-oxidacgdo do
Gli sdo ditas pelas interacbes entre catalisador-(Glicerol/produto), o qual indica a
seletividade do processo (Antolini, 2019). As rotas de reacdes e os produtos formados

encontram-se esquematizado na Figura 2.
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Figura 2 - Produtos obtidos pela eletro-oxidacéo do glicerol.
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Os exemplos de produtos formados pela reacdo de oxidacdo do glicerol sdo:

gliceraldeido (GALD), dihidroxiacetona (DHA), é&cido glioxilico (AGO), 4&cido

glicérico (AGL), acido hidroxipiravico (AHP), acido tartrénico (AT), acido oxalico

(AOX), acido férmico (AF) e acido glicélico (AGI). O produto formado, e majoritéario

da reacdo, vai depender de fatores fisico-quimicos, interagdo com o catalisador e da

estabilidade do mesmo perante as condi¢gdes as quais foram submetidos (Sankar,

Onyeozili e Kalu, 2017; Skrzynska et al., 2012).
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Entretanto, os processos de oxidacdo do Gli sdo de alto custo, 0s quais séo
utilizados agentes oxidantes fortes, como, por exemplo, o &cido crémico, que agride o
meio ambiente, ou por processos microbianos lentos com baixo rendimento. Desta
forma, pesquisas acerca da oxidacao do Gli por metodologias “verdes” e catalises
heterogéneas rapidas utilizando oxigénio molecular vém sendo bastante estudadas.
Porém, as reacdes cataliticas ocorrem a faixa de temperatura de 50-80 °C pressurizado
com oxigénio, o que pode apresentar desvantagens de seletividade (Amaniampong et
al., 2018; Antolini, 2019; Galhardo et al., 2018; Ghosh et al., 2012; Kumar e Park,

2018; Villa et al., 2015).

Diante das limitagdes encontradas, por meio da utilizacdo das metodologias
apresentadas no paragrafo anterior, a fim de melhoria do processo e, em especial, na
seletividade e na facilidade de separacdo dos produtos formados. A metodologia que
tem se apresentado, como sendo a mais viavel para a valorizacdo do Gli, é a eletro-
oxidacdo catalitica, especialmente em meio béasico (Antolini, 2019; Houache et al.,

2018; Velazquez-Hernandez et al., 2019).

Dentre os produtos derivados da oxidacdo do Gli, todos 0s compostos com
oxidagdo do carbono C3 apresentam maiores valores comerciais. Pela oxidagdo do
grupo hidroxil-primério estdo os produtos: GALD e AGL, derivados da oxidacdo de
apenas uma das hidroxilas-primérias, e AT da oxidacdo de ambas as hidroxilas-
primarias, 0s quais sdo os compostos mais utilizados comercialmente. A oxidagéo do
grupo hidroxil-secundario abrange da quimica fina da DHA aos altamente funcionados
AHP e MOA (utilizado para controle em Diabetes e como agente inibidor do HIV,
respectivamente) de altos valores comerciais (Antolini, 2019; Behr et al., 2008;

Galhardo et al., 2018).
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A oxidacdo seletiva do glicerol tem sido o foco de diversos pesquisadores,
devido ao potencial econémico na reducao dos custos para a obtencao destes compostos
por meio da eletro-oxidacdo seletiva do glicerol. Assim, busca-se a utilizacdo desta
metodologia para obtencédo de diversos produtos e verificacdo da seletividade decorrente
do material catalitico utilizado (Coutanceau, Baranton e Bitty Kouamé, 2019; Garcia et

al., 2017; Geraldes et al., 2015).

1.2. Catalisadores na conversao do glicerol

A eletro-oxidacdo do Gli é considerada uma metodologia “verde” para a
producdo de diversos compostos de alto valor comercial. A oxidacdo é desencadeada,
primeiramente, pela presenca da hidroxila do meio. Posteriormente, faz-se necessario o
uso de catalisadores, pois aceleram a cinética de oxidacdo da hidroxila secundaria e

facilitam a quebra das ligacbes C-C.

As principais vias para a conversdo do Gli seguem duas rotas: i) rompimento da
ligacdo C-C e formacdo do COads (3 moléculas) sobre a superficie do catalisador; ou ii)
oxidacdo inicial do carbono, contendo a funcdo do alcool priméario, sem a quebra inicial
da ligacdo C-C. Nesta etapa, sdo formados varios produtos intermediarios por meio de
reacOes paralelas dos subprodutos (Ahmad et al., 2020; Antolini, 2019; Chen, Zhou e
Shen, 2019; Coutanceau, Baranton e Bitty Kouamé, 2019; Jeferry e Camara, 2010;

Zhou, Shen e Piao, 2018).

Consequentemente, a quebra da ligagdo C-C (em alcoois > C2) e a oxidacéo da
especie COads sdo condi¢Ges primordiais para escolha de um bom catalisador, bem
como a ativacdo da molécula da agua em baixos potenciais, a qual € crucial para a

oxidacdo do COads e dos intermediarios adsorvidos nos sitios ativos do catalisador.
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Desta forma, a natureza do eletrocatalisador e o pH das solu¢des desempenham papeis
importantes no favorecimento de composicdo dos subprodutos gerados ao longo da
oxidacgdo do Gli (Ahmad et al., 2020; Chino et al., 2019; Sen Gupta e Datta, 2006; Shao

e Adzic, 2005).

1.2.1. Catalisadores a base de metais preciosos

Embora, a Pt seja 0 metal precioso mais utilizado para o processo de eletro-
oxidacdo do Gli, em meio acido, as reacbes geralmente ocorrem da seguinte forma: os
OH-primarios sdo faceis de serem oxidados, com a formacao de GALD, AGL e AT, jdo
OH-secundario séo dificilmente oxidados em potenciais baixos. A oxidacdo de OH-
secundario, para a producdo de DHA, AHP e MOA, sdo observados somente em altos
valores de potenciais. O AGI, AOX e AF sdo detectados quando ha a quebra da ligacédo
C-C, que sdo dependentes da funcédo do eletrocatalisador (Antolini, 2019; Roquet et al.,

1994; Simdes, Baranton e Coutenceau, 2010).

Devido a maioria dos processos dependerem de maiores energias e,
consequentemente, potenciais mais elevados, hd uma limitagdo na utilizacdo da Pt como
catalisador das ROG. Uma vez que, para altos valores de potenciais, maiores que 0,90 V
vs. ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio) hd uma forte desativacdo da superficie da

.....

1994; Simdes, Baranton e Coutenceau, 2010).

A oxidacdo do Gli sobre Pd, por sua vez, conduz a seletividade para GALD e
AGL, em potenciais baixos, e AHP, dicarboxilatos e produtos derivados da quebra de
ligagdo C-C (compostos C2 e C1) em potenciais altos. Além disso, foi denotado que a

morfologia e a estrutura do catalisador podem decidir a rota para a seletividade, tais
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como: AGL e AT foram obtidos sobre Pd/C e AHP sobre nanoespumas de Pd
(Coutanceau, Baranton e Bitty Kouame, 2019; Simdes, Baranton e Coutenceau, 2010;

Zalineeva, Baranton e Coutenceau, 2015).

Por meio do estudo de catalisadores, a base de metais preciosos, foram propostas
rotas principais da eletro-oxidacao do Gli, com a quebra da ligacdo C-C e a auséncia da
oxidacdo da OH-secundaria. Assim, as reacfes em meio alcalino que satisfazem as
condicdes analisadas anteriormente encontram-se esquematizadas na Figura 3 (Chen,
Zhou e Shen, 2019; Coutanceau, Baranton e Bitty Kouamé, 2019; Da Silva et al., 2019;

Velazquez-Hernandez et al., 2019; Zhou, Shen e Xi, 2019 apud Antolini, 2019).

Figura 3 - RepresentacGes dos possiveis caminhos de eletro-oxidacdo do Gli sobre
catalisadores a base de metais preciosos, em meio alcalino, com a quebra de ligacdo C-

C e auséncia da oxidacao do OH-secundario.

Fonte: adaptado de Antolini, 2019.
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Geralmente, Pt e Pd apresentam ativacdo e oxidacdo prioritarios da funcao
primaria de alcoois, com a formacdo de GALD e carboxilatos (AGL e AT).
Diferentemente, a superficie de Au facilita a ativacdo da OH-secundéria, a qual é
oxidada e h4, entdo, a formacdo de DHA. O caminho de reacdo para a eletro-oxidacéo
do Gli, em meio alcalino, com a oxidacdo das OH-primarias e OH-secundérias e na
auséncia da quebra da ligacdo C-C esta indicado na Figura 4 (Coutanceau, Baranton e

Bitty Kouamé, 2019; Velazquez-Hernandez et al., 2019; Zhou, Shen e Xi, 2019 apud

Antolini, 2019).

Figura 4 - Representagdo dos possiveis caminhos da eletro-oxidacdo do Gli sobre
metais preciosos, em meio alcalino, com a oxidacdo dos OH-primarios e OH-

secundérios sem a quebra da ligacéo C-C.

0 X
o J P 4 o

|
OH - I o
I 4e (0] o} T
HO\ A OH / AHP MOA |
£ 2e o
A HO__ _,|,.‘ _PH ‘
\ DHA
|_ ||f \ |O — |
| .‘II ;'I | ’kﬂo | 2e
| / | | PALD OH
II| } |
} [ \ \I S )\HD |
2 f f OH AL |
|_ / | A \
| /] | 1ALD |
\ vl |
OH CH OH |
‘ Ho L0 20 Ho L o s 0 Lo
GALD AGL clg &, |c3 AT

Fonte: adaptado de Antolini, 2019.
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Entretanto, sobre a superficie de Au, a formacdo de carbonato esta associada a
entrada de oxigénio molecular ou pela formacdo inicial de formato radical, sem
formacéo de CO. Por esta razéo, a estabilidade (tolerdncia a inibidores) da oxidacao de
Gli sobre eletrodos de Au foram maiores que aquelas ocorridas sobre eletrodos de Pt e

Pd (Antolini, 2019; Jeferry e Camara, 2010; Zhang et al., 2012).

Estudos comparativos da atividade catalitica de metais preciosos (Rh, Pd, Pt e
Au) sobre reacdes de eletro-oxidacdo do Gli, em meio alcalino, realizados por Lam e
colaboradores (2016), mostraram que as reacGes redox de adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio ocorrem em potenciais menores (-0,60 V vs. Hg/HgO) quando foi utilizado
catalisador a base de Rh, em comparacdo com os demais metais preciosos. Além disso,
o0 potencial para a formacéo da superficie Rh-OHads inicia em -0,55 V, na reacdo direta,
e seu pico redox inicia em -0,47 V, na reacdo inversa, 0 que indica a formacéo e reducéo
da espécie Rh-OHads a potenciais mais negativos em comparacao a formacdo Pt-OHads

(Lam et al., 2016).

Ademais, 0s pesquisadores associaram, por meio da relacdo entre a corrente de
formacdo da espécie M-OH (if) e a de reducdo (ib), com a toleréncia as espécies
inibidoras do processo de catélise. No qual, o menor valor da razdo (if/ib) foi associado
aquele metal mais tolerante aos inibidores. Assim, o valor encontrado para o Rh indicou
gque 0 mesmo era 0 mais tolerante, pois apresentou menor razédo if/ib, cujos valores
foram de 0,30 para Rh/C, 0,42 para Pt/C, 0,32 para Pd/C e 0,90 para Au/C (Lam et al.,

2016).
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1.2.2. Catalisadores a base de metais nao-preciosos

Ainda que os catalisadores a base de metais preciosos sejam melhores
catalisadores para eletro-oxidacdo do Gli, em meio alcalino. Os seus elevados precos e
quantidade limitada na natureza, em conjunto com a baixa resisténcia a formacdo de
espeécies inibidoras (tais como oxidos), dificultam a utilizacdo em larga escala destes
materiais como catalisadores vidveis para tal processo. Visto isto, pesquisadores tém
desempenhado, nos dltimos anos, trabalhos com catalisadores a base de metais néo-
preciosos para eletro-oxidacdo do Gli em meio alcalino (Antolini, 2019; Velazquez-

Hernandez et al., 2019).

Nesta linha, o metal que tem ganhado especial atencdo para tal finalidade é o
niquel (Ni), o qual demonstrou eficiente conversdo do Gli em diversos produtos de alto
valor agregado e com diversas aplicagdes. No mais, 0s metais ndo-preciosos apresentam
a vantagem de serem mais resistentes a inibidores, uma vez que quem oxida o Gli sdo os
Oxidos e hidroxidos formados na superficie, diferentemente dos metais preciosos
(Ashok e Kumar, 2020; Da Silva et al., 2017; Dodekatos et al., 2018; Galhardo et al.,
2018). Por sua vez, em meio alcalino, o Ni reage com a hidroxila formando uma camada

de hidroxido e oxi-hidroxido, como descritos nas equacdes 2 e 3, a seguir:

Ni + 20H— Ni(OH); + 26" )

Ni(OH) + OH— NiOOH + H,0 + ¢ (3)

O Hidrdxido de niquel {Ni(OH)2}, ou 6xido de niquel hidratado (NiO.H20),
apresenta uma célula unitaria do tipo brucita, empacotada em lamelas ao longo do eixo

cristalogréfico (001), os quais proporcionam diversas conformidades estruturais (tanto
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no estado reduzido, Ni(OH)2, como no oxidado, NiOOH), que diferem de acordo com a
ordenacdo destas lamelas, como ilustrado na Fig. 5 (Delahaye-Vidal e Figlarz, 1987;
Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010). Na Figura 5 € mostrada uma ilustracdo simplificada
das estruturas encontradas do hidroxido de niquel. Este diagrama é conhecido como

Diagrama de Bode (Bode, Dehmelt e Witte, 1966).

Figura 5 - Estrutura quimica da morfologia do hidroxido de niquel, denominado de

Diagrama de Bode; no detalhe a estrutura do tipo brucita.

B-NiOOH y-NiOOH
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Fonte: retirado de Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010.

De acordo com o diagrama de Bode, apresentado na Figura 5, pode-se observar
que o Ni(OH). e o NiOOH apresentam a mesma estrutura conformacional, porém

diferenciadas pela organizacdo e distancia entre as lamelas. Pela figura pode-se notar
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que ha uma maior distancia interlamelar, a depender do processo o qual o material é

submetido.

Esta variacdo acarreta em uma maior desordem advinda de menores interagdes
intermoleculares entre as células unitarias constituidas pelas ligacdes Ni-Ni-O. Desta
forma, o a-Ni(OH). é altamente desorganizado (como mostrado na Figura 5), cuja a
distancia interlamelar é de 8 A, diferentemente das distancias apresentadas nas

estruturas B e y com valores de 4,6 e 7 A, respectivamente.

No entanto, cabe salientar que, estudos indicaram melhores propriedades
eletroquimicas advindo das estruturas que apresentam maior desordem e distanciamento
entre as lamelas em comparacédo as estruturas de fase ordenada, uma vez que ha maior
exposi¢do dos sitios ativos do hidroxido e, tambeém, pela facilidade de difusdo idnica

(Delahaye-Vidal e Figlarz, 1987; Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010).

Por intermédio de ciclagem continua, a fase a-Ni(OH)2 é convertida em B, o que
gera perda de parte da capacidade de carga. No mais, a fase B-Ni(OH)2/B-NiOOH
também ¢ convertida na fase y, durante uma sobrecarga, na qual essa transformagao
causa um grande estresse mecanico ao hidréxido, decorrente da variacdo brusca entre a

distancia interlamelar (Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010).

Por meio do estado de oxidacdo do niquel na camada de Oxido, mudancas
continuas entre os estados de oxidagdo +2 e +3 no Ni sdo provocadas em uma
determinada faixa de potencial. NiOOH apresenta-se dois tipos de estrutura cristalina,
sendo elas o B—NiOOH e o y—NiOOH, as quais se diferem pelo empacotamento das

lamelas, como mostrado na Figura 5.

O B-NiOOH ¢ facilmente convertido em y—NiOOH, porém esta conversdo de

estrutura ndo é desejavel, uma vez que ha uma grande mudanca volumétrica, o que
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conduz a um pobre contato elétrico entre o coletor de corrente e o catalisador. Deste
modo, a espécie para a eletro-oxidagdo do Gli na superficie do catalisador é a B—~NiOOH
(Fleischmann, Korinek e Pletcher, 1971; Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010; Yeo e Bell,
2012). O mecanismo de transferéncia eletronica “indireta”, proposta por Fleischmann e

colaboradores (1971) e pode ser representado como:

B—NiOOH + C3HgO3—B-Ni(OH). + produtos 4)

Durante a reacdo, o glicerol é oxidado a compostos intermediarios e NiOOH ¢
reduzido a Ni(OH),, a depender da camada de NiOOH formada. Em adicdo a
transferéncia eletrénica indireta, um modo direto de transferéncia eletronica na oxidagéo
de alcodis sobre Ni, em meio alcalino, é reportado por El-Shafei (1999). Neste caso,
moléculas de Gli sdo incorporadas dentro da superficie do hidréxido de niquel e sdo
oxidados pela superficie dos ions OH-, sem o consumo de NiOOH (EI-Shafei, 1999), de

acordo com a reacao:

Ni(OH); + C3HgO3— Ni(OH)2(C3HgO3)ads — NiOOH + produto + H* + ¢ (5)

O mecanismo de oxidacdo do Gli muda de direcdo: da direta, com a baixa
concentracdo de Gli, para indireta, com alta concentracdo de Gli. O mecanismo direto
envolve processos de adsor¢do do tipo Langmuir sobre sitios de Ni(OH). para o
glicerol, seguido por retirada de hidrogénio do carbono alfa para o grupo —OH, por via
radicalar, na etapa determinante, de acordo com o esquema a seguir (Casella et al.,

1993):
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RCH,OH + Ni(OH)2— Ni(OH)2(RCH.OH)ads (6)
Ni(OH)2(RCH2OH)ads + NiOOH — Ni(OH)2 + Ni(OH)2(R-CHOH)ads + H.O0  (7)

Ni(OH)2(R-CHOH)ads + NiOOH — Ni(OH), + Ni(OH)2(RCOH)ads + H,O  (8)

A seletividade dos catalisadores, baseados na associacdo de Ni com Co e Fe, na
forma de dxidos/hidréxidos, conduz a quebra da ligacdo C-C que resulta em compostos
C2 e C1 como principais produtos de reacdo. Em particular, a presenca do Co em
catalisadores baseados na associacdo com Ni favorece a quebra da ligacdo C-C do Gli.
Na presenca de Co, NiOOH ¢é formado em baixo potencial, uma vez que forma
compostos como CoxNir-x(OH)2/CoxNi1xOOH em potenciais menores (Ashok et al.,

2018; Habibi e Delnavz, 2016; Oshitani, Sasaki e Takashima, 1984).

Embora a conversdo do Gli sobre a superficie de catalisadores, baseados em
metais ndo-preciosos, nao seja comparavel a de metais preciosos, os resultados obtidos
tem demonstrado que esses materiais apresentam porcentagens de conversdes e
seletividades satisfatorias para eletro-oxidagdo do Gli. Cujos precos, facilidade de
obtencdo e estabilidade catalitica sdo os fatores favoraveis para a utilizacdo de

catalisadores de Ni associados ou ndo com outros metais na conversao efetiva do Gli.

1.3. Aplicacéo do glicerol em Células a combustiveis

1.3.1. Células a combustivel (CaCs)

As células a combustivel (CaCs) sdo dispositivos eletroquimicos que fazem uso

da oxidagdo de uma espécie (combustivel) para conversdo de energia quimica em
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elétrica por meio da utilizacdo simultanea de agentes oxidantes, que apresentam baixo
custo, facilidade de obtencédo e baixa toxicidade ao ser humano e ao meio ambiente.
Além disso, diferentemente das baterias convencionais, as células a combustiveis néo
apresentam limitacbes quanto a quantidade de reagentes disponiveis para a sua
operacdo. Fator este que, permite a geracao continua de energia enquanto o combustivel
e/ou o agente oxidante forem fornecidos (Badwal et al., 2015; Bockris, 2013; Lohmann

et al., 2017; Soloveichik, 2014).

As Cacs apresentam em sua constituicao dois eletrodos porosos, onde as reagdes
de interesses ocorrerdo, 0s quais estdo separados por um eletrélito idnico, conectados
por um circuito externo (como mostrado na Figura 6). Neste tipo de disposto, uma
espécie oxidara no anodo (combustivel) e outra reduzira no catodo (comburente). Esta
reacao disponibilizara elétrons, os quais sdo utilizados na célula como energia elétrica

(Appleby, 1988; Badwal et al., 2015; Zaidi e Rauf, 2009).

Os tipos de materiais estudados, como eletrodos, para célula a combustivel
apresentam composicdes distintas entre si, a depender do tipo de célula e sua aplicacéo.
Porém, no geral, esses sdo expostos a um fluxo continuo de combustivel e de agente
oxidante, e as reacdes que ocorrem, e as condi¢des de operacdo possibilitam o

funcionamento da CaCs (Lohmann et al., 2017).

Como exemplo de célula a combustivel, é ilustrado na Figura 6,
esquematicamente, o funcionamento de uma CaC do tipo Hidrogénio (H.) / Oxigénio
(O2) (Appleby, 1988), no qual o combustivel é o Hz. Neste tipo de CaC o produto
majoritario é a H>O. Nas CaCs o tipo de produto de reacdo é o cargo chefe para que o

dispositivo seja considerado limpo e ambientalmente correto, e continuamente estudado.
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Figura 6 - Funcionamento e estrutura basica de uma célula a combustivel.

Combustivel —l !— Oxigénio
[, oH| |o,
L -
OH- E
] . H:(3
[Ho] | Troca ionica
Combustivel + Oxigénin +
produtos gasosns produtos gasoso
Anodo [ L catodo
Eletrolito

(Condutor l16nico)

Fonte: adaptado de Appleby e Foulkes, 1988.

Devido ao gas Hidrogénio (H2) ser o combustivel mais estudado para as células
a combustivel, estes dispositivos sdo considerados elementos-chaves da “economia de
hidrogénio”, uma vez que, ao reagir com o Oxigénio (por troca idnica com hidroxilas e
oxigénio na forma idnica), forma majoritariamente a agua (H.0) (Bockris, 2013;

Soloveichik, 2014).

A conversdo de energia se da por intermédio de duas reacdes quimicas que
ocorrem, simultaneamente, nos eletrodos conectados pelo circuito. De modo que, no
compartimento do anodo ha a reacdo de oxidacdo do combustivel e no catodo ha a
reducdo de algum agente oxidante, ambas na presenca de um catalisador apropriado.
Para células H2/O> (Figura 6), as reagcdes de funcionamento do dispositivo estdo

representadas pelas equagdes 9-11:
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Anodo 2H, + 40H = 4H20 + 4¢° E° =0V /ERH (9)
Catodo 2H,0 + 4e" + Oz = 40H" E°=1,23 V /ERH (10)

Reacdo Global 2H2 + O2 = 2H20 E°=1,23V/ERH (12)

Mesmo que outros combustiveis sejam continuamente estudados e novos
dispositivos desenvolvidos. Os alcodis, em especial o Gli, vém como alternativa viavel
para a aplicacdo em células a combustivel, as quais sdo denominadas de células a
combustivel de conversao direta de alcool em meio alcalino (do inglés, alkaline direct
alcohol fuel cell-ADAFC). Exemplos de compostos estudados, e aplicados, sdo:
metanol, etanol e biodiesel, além dos combustiveis de fontes fosseis e ndo renovaveis

amplamente utilizados nos veiculos atuais.

No mais, existem vantagens na utilizacdo das CaCs para a cogeracdo de energia
e de produtos com aplicacdes tecnoldgicas, como ocorre no processo de valorizacdo do
Gli. Pois ha uma infinidade de combustiveis, comburentes, produtos e,
consequentemente, aplicacbes a serem investigadas e associadas. O que aumenta a

possibilidade de estudo e aperfeicoamento desses dispositivos.

Por meio das CaCs ja estudadas, verificaram-se que as mesmas se diferem pelo
tipo de eletrolito, do combustivel, da temperatura de operacao, do fluxo, dos materiais
utilizados, dentre outras coisas. As classificacGes de células a combustivel ja estudadas

encontram-se indicadas no Quadro 2 (Appleby, 1988; Sharaf e Orhan, 2014).
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Quadro 2 - Tipos de células a combustivel.

Tipo Eletrélito Transportador | Combustivel | Temperatura de | Referéncia
de carga operacio (°C)

PEMFC (Polymer| Nafion® H,0" H,, Metanol, 60-180 (Darowicki et
electrolyte Etanol, Glicerol al., 2020)
membrane  fuel
cell)
AFC (Alkaline| KOH OH- H, 90-110 (McLean et
fuel cell) al., 2002)
PAFC (Phosforic|H,PO, em SiC H,0' H, 160-220 ([a]Yang et
acid fiiel cell) at., 2020)
MCFC  (Molten|L1,CO5/K,CO;, 600-800 (Jokar et al.,
carbonate  fuel Na,CO, fundido| CO,> CH, 2017)
cell) liquido em LiAlO,
Microbial Membranas 20-60 (Li e al,

poliméricas de troca H,0* Glicose 2018)

idnica
DCFC (Direct | Estabilizado com
\formic acid fiel|carbonato de zirconia (Liv et .
cell) fundido,  Hidroxido

0> Carvio 600-1000 2019)

fundido
DFAC (Direct|Nafion® H,0O' HCOOH 30-60 ([b]Yang er
\formic acid fuel solido al., 2020)
cell)
SOFC (Solid|Ceramicas, oxidos| O* CH, 60-180 ([e]Yang et
oxyde firel cell)y  |solidos (ZrO, e Y,0;) al., 2020)

Fonte: adaptado de Saraf e Orhan, 2014 apud Moreira, 2020.
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1.3.2. Células a combustivel direta a alcool

A larga producdo do Gli e a sua aplicagdo como combustivel em ADAFC estdo
associadas as propriedades do Gli, sendo elas: baixo preco, alta estrutura de triol ativa,
alta densidade de energia volumétrica, armazenamento simples e a baixa toxicidade.
Além disso, o preco do glicerol cru (sem passar por processo de purificacdo) € inferior,
em comparagdo aos demais combustiveis utilizados em ADAFCs, tais como metanol
(40% menor) e etanol (75% menor), e cerca de 80% menor do que glicerol de alta

pureza (Benipal et al., 2017; Inoue et al., 2018).

As ADAFCs apresentam alta eficiéncia na conversao de energia, portabilidade e
flexibilidade de operacéo para diversos combustiveis. Ainda que o metanol seja 0 mais
investigado, o glicerol tem ganhado atencdo nos altimos anos, devido a baixa
volatilidade e toxicidade em comparacdo ao metanol. O Gli possui alta densidade de
energia teorica, superior aos demais alcodis, e a cadeia longa evita o cruzamento através
da membrana eletrolitica, além da quantidade de outros produtos e com grandes
aplicacdes tecnoldgicas, 0s quais sao obtidos por meio da oxidacdo do Gli (Du et al.,

2019; Matsuoka et al., 2005; Ong, Kamarudin e Basri, 2017).

Os dispositivos, ADAFCs, consistem na oxidacao de alcodis como combustiveis
e da utilizacdo do gas oxigénio como agente oxidante, em meio alcalino, os quais sdo
separados por uma membrana alcalina de separacdo ionica. Desta forma, a oxidacao do
Gli (Eg. 1) ocorre no anodo, ja no catodo ha a reducdo do oxigénio para OH™ como pode

ser descrito pela equagdo 12.

7/2 02+ 14 & + 7 H,0 > 14 OH- (12)

Assim, pode-se escrever a equacéo global do dispositivo como:
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HOCH,CH(OH)CH20H + 7/2 Oz + 6 OH'—> 3 CO3s* + 7 H20 (13)

Pesquisadores observaram que a presenca de ions OH  no compartimento
contendo o combustivel, em ADAFCs, ¢ fundamental para obtencdo de alto
desempenho de conversdo. Quando OH" esté presente, as células a combustivel alcalinas
apresentam melhores desempenhos em relacdo as células a combustivel acidas

correspondentes, independentemente do tipo do combustivel.

Contudo, hé a necessidade do balanco entre a presenca e a auséncia de OH™ no
combustivel, uma vez que, a presenca leva a sérios problemas, tais como: corrosao,
dissolucdo do eletrodo, destruicdo mecénica do eletrodo por cristais de carbonato e
decomposicdo do catalisador; ja na auséncia de ions OH" conduz a baixo desempenho
da célula (Antolini, 2019; Cifrain e Kordesch, 2004; Fujiwara et al., 2008; Kim,

Momma e Osaka, 2009).

Portanto, para a conversdo de energia, por intermédio da eletro-oxidacdo do
combustivel, alguns requisitos devem ser considerados. Os quais sdo: controle na
quantidade de combustivel e da concentracdo de OH- no meio catalitico; a morfologia e,
consequentemente, a area ativa dos materiais eletrocataliticos; fluxo de gas e a pressdo

dentro da célula, entre outros.

Infelizmente, devido a algumas limitagGes, ndo foram analisados todos os
parametros necessarios para a operacdo da celula a combustivel no presente trabalho. A
morfologia dos materiais e a area ativa ndo foram observadas e calculadas, uma vez que,
as restricbes e o tempo ndo permitiram as realizacbes das analises requeridas. No

entanto, as técnicas utilizadas durante o estudo sdo reportadas no topico a seguir.
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1.4. Técnicas de caracterizac6es dos eletrocatalisadores

1.4.1. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica que consiste na incidéncia de
uma radiacdo monocromatica em uma amostra e, por meio da deteccdo de feixe de
fotons determina a fase cristalina de um determinado material. Devido a cada sistema
apresenta um padrdo de interferéncia caracteristico, a DRX é utilizada frequentemente
para identificar e obter a estrutura de materiais. As principais vantagens da técnica de
difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases sdo: a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais

compostos por uma mistura de fases e a analise quantitativa das fases (Callister, 2007).

Quando um feixe monocromatico de raios X incide num material, 0s raios X sao
espalhados em todas as diregdes. A condicdo necessaria para a formacdo da
interferéncia construtiva € dada pela Lei de Bragg (Saravanan et al., 2009), representada

pela Equacédo 14:

ni=2dsend (14)

Onde: n corresponde a ordem de difracdo, 4 ao comprimento de onda da radiagédo

incidente, d corresponde ao espaco interplanar do cristal e #ao angulo de difracéo.

O difratometro é um aparelho utilizado para determinar os angulos nos quais

ocorre a difracdo, satisfazem a lei de Bragg, em amostras pulverizadas ou
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policristalinas. Caso a lei de Bragg ndo seja satisfeita, a interferéncia resultante sera de
natureza ndo construtiva (ou destrutiva) e apresentar-se-a na forma de um feixe

difratado de baixa intensidade (Callister, 2007).

Os detectores mais utilizados se baseiam em ionizacdo de solidos e gases, nos
quais ao se irradiar com raios X um determinado material emitira fotons, que séo
analisados quantitativamente por uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico resultante é,
entdo, representado graficamente pela intensidade do sinal (em unidades arbitrarias, u.
a., no eixo das ordenadas) em funcdo ao angulo de espalhamento (26, no eixo das

abscissas) (Cullity, 1978).

Devido aos planos, de uma estrutura cristalina, possuirem densidades de atomos
ou elétrons distintos, os diversos planos cristalinos possuem intensidade difratadas
diferentes, uma vez que sdo dependentes da densidade de elétrons presentes em um
determinado plano cristalino (Klug e Alexander, 1974). Por meio dos planos cristalinos

é possivel determinar a célula unitaria para a estrutura cristalina.

A célula unitéria é a subdivisdo da estrutura cristalina em pequenas entidades de
repeticdo e sdo paralelepipedos ou prismas tendo trés conjuntos de faces paralelas;
dentro do agregado de esferas. Escolhida para representar a simetria da estrutura
cristalina, dentro do qual todas as posi¢fes dos atomos no cristal podem ser geradas por
translagbes das distancias integrais da celula unitaria ao longo de suas arestas. A
classificacdo das estruturas cristalinas possiveis é decorrente da geometria da célula
unitaria, cuja definicdo € em termos de seis parametros: os trés comprimentos de arestas
a, b ec, eos trés angulos o, p e v e sdo denominados parametros de rede de uma

estrutura cristalina (Callister, 2007).
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O tamanho, os pardmetros de redes e a geometria da célula unitaria podem ser
obtidos a partir das posi¢es angulares dos picos de difracdo, enquanto que o arranjo
dos 4tomos no interior da célula unitaria estd associado as intensidades relativas desses

picos (Callister, 2007).

1.4.2. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroquimica potenciodinamica, cujos
sinais detectados sdo baseados nos fendbmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente, como ilustrado
esquematicamente na Figura 7a. No entanto, dentre as varias técnicas voltamétricas, a
VC é comumente empregada no estudo de processos redox de diferentes materiais, 0s
quais estdo depositados nos eletrodos de trabalho ou presentes em solucéo, cujo grafico

encontra ilustrado na Figura 7b (Bard e Faulkner, 2001; Ortega, 2017).

O principio de analise, presente na VC, é decorrente da variacdo do potencial
aplicado no eletrodo de trabalho, de maneira controlada e continua, em relagdo ao
eletrodo de referéncia (cujo potencial se mantém constante); e da magnitude da
corrente, com variacdes entre as reagdes eletroquimicas (com troca eletrdnica) que

ocorrem nos eletrodos de trabalho e contraeletrodo.

As informacdes sobre os processos das interfaces, de corrente e potencial
originam o voltamograma ciclico, no qual o potencial em funcéo do tempo corresponde
ao sinal de excitacdo, e o sinal de resposta e dada pela corrente (na forma de densidade
de corrente, j, em miliampéres por centimetro quadrado (MA cm2) em funcdo do

potencial, E em volts (V), como ilustrado na Figura 7b.
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Dessa analise eletroquimica, podemos associar a magnitude da corrente,
proveniente da transferéncia de elétrons durante o processo de oxirreducdo, com a
quantidade de analito presente na interface do eletrodo, de acordo com a equacdo de

Randles-Sevcik (Equacédo 16):

O+ne-=R (15)
ipc= (2,69x10%)n?*ADo"? v2Co (16)

Onde: n é o nimero de elétrons envolvidos no processo; A é a area do eletrodo (cm?);
Do é o coeficiente de difusdo (cm? s™); Co € a concentragdo da espécie em solugdo (mol

cm®); e v é a velocidade de varredura (V s?).

A reacdo eletrodica decorrente € composta por uma série de etapas, que
envolvem transportes de massas e transferéncias eletrénicas. As espécies
difundem/migram do seio da solucdo para a superficie do eletrodo e, posteriormente, ha
a transferéncia eletrdnica com conversdo de espécies que difundem/migram para o seio

da solucéo, conforme ilustrado na Figura 7a.

Ou seja, a velocidade da reacdo eletrddica é governada pelos seguintes
processos: (I) transferéncia de massa, que pode ocorrer por meio de difusdo, migracao
ou conveccdo (transferéncia da especie do seio da solucdo para a interface eletrodo-
superficie); (Il) transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na superficie do
eletrodo); (I11) reacOes quimicas que precedem ou sucedem a etapa de transferéncia de
elétrons, sendo que estas podem ser homogéneas (protonacdo, dimerizacdo, etc.) ou
heterogéneas (decomposicOes cataliticas, adsorcdo, dessorcdo, cristalizacdo) (Bard e

Faulkner, 2001; Pacheco et al., 2013).
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A fim de minimizar e, aumentar a velocidade de reacdo, algumas medidas
(condigBes experimentais) sdo tomadas para que haja, majoritariamente, transporte de
massa das especies por difusdo, a partir da movimentacdo espontanea devido a
formacgdo de uma gradiente de concentracdo da espécie de interesse. O transporte de
massa por migracdo é minimizado pelo o uso de um eletrdlito suporte em concentracao
de 50 a 100 vezes maior que a da espécie eletroativa de interesse, impedindo a formacéo
de um campo elétrico pelo gradiente de cargas. Por sua vez, o transporte de massa por
conveccao € minimizado cessando-se agitacdo mecanica da solucdo antes da medida

voltamétrica (Pacheco et al., 2013).

O voltamograma ciclico (Fig. 7b) é resultante do processo que ocorre na
superficie do eletrodo com o transporte das espécies carregadas. O sentido do
voltamograma € o mesmo apresentado no esquema presente na Fig. 7a, no qual ha uma

varredura para potenciais mais negativos, ocorrendo a reducao da espécie O para R.

Figura 7 - Em (a) representacdo esquematica dos processos de transporte de massa e de

carga e em (b) voltamograma ciclico obtido para o processo ilustrado.

/Os

Oads

Regifo catodica

Inicio

Corrente (A)

Regifio anddica

(a) (b) Potencial (V)

Fontes: adaptada de (a) Pacheco et al.(2013) apud Fagundes, 2020 e (b) Wang et al.

(2006) apud Moreira, 2020.
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Ao se utilizar, como exemplo, a reacdo redox da Eg. 15, no sentido direto, a
medida que a espécie oxidada “O” sofre reducdo, ocorre um decréscimo da
concentragdo de “O” na superficie do eletrodo (Oads), e, assim, had uma variacdo do
gradiente de concentracdo, que acarretara no fluxo de “O” do seio da solugao (Os) em
direcdo a interface eletrodo/solucdo. Por sua vez, a medida que a concentracdo da
espécie reduzida aumenta na superficie do eletrodo (Rads), surgira o fluxo de “R” em

direcdo ao seio da solucdo (Rs), devido ao gradiente de concentracao (Fig. 7a).

Ao se inverter o sentido da analise, a reacdo redox no sentido inverso, a medida
que a espécie reduzida “R” comeca a sofrer oxidagdo, ha um decréscimo da
concentrag¢do de “R” na superficie do eletrodo (Rads) e, novamente, ha o fluxo de “R”
do seio da solucdo (Rs) em dire¢do a interface eletrodo/solucdo. Por fim, a medida que a
concentracdo da espécie oxidada aumenta na superficie do eletrodo (Oads), surgird o
fluxo de “O” da superficie do eletrodo em dire¢do ao seio da solugdo (Os), devido a

difusdo promovida pelo gradiente de concentragao.

A transferéncia de carga e consequentemente as reacdes eletrddicas (processos
de oxidacdo e reducdo) ocorrem na interface eletrodo/solucéo, gerando corrente elétrica.
A corrente total é composta pelas componentes faradaica e capacitiva. A corrente
faradéica é oriunda de reagdes de oxirredugdo das espécies, em estudo, no eletrodo (ha
superficie ou na constituicdo); e a corrente capacitiva é associada ao carregamento da
dupla camada elétrica por espécies carregadas de sinais opostos, existente na interface

eletrodo/solucéo (Pacheco et al., 2013).
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1.4.3. Cronoamperometria

A cronoamperometria (CA) é uma técnica eletroquimica que determina a
corrente, em funcdo do tempo, que flui pelo eletrodo de trabalho em um potencial
constante. Esse fluxo de corrente é correlacionado com gradiente de concentracdo das
espeécies oxidadas na superficie do eletrodo de trabalho por meio da equacédo de Cottrell

(Equacéo 17) (Bard e Faulkner, 2001):

l:= nFACoDo" 2t = pt'/2 (17)

Onde: It é a corrente ha um tempo t(s), n é nimero de elétrons (eq mol™?), F é a
constante de Faraday (96485 C eq?), A é a area geométrica do eletrodo (cm?), Co ¢ a
concentracio das espécies oxidadas (mol cm™) e Do é o coeficiente de difusdo das

espécies oxidadas (cm? s1).

O transporte de massa das espécies do seio da solucdo para o eletrodo de
trabalho ocorreréa exclusivamente por difusdo, cuja curva corrente-tempo resultante sera
um decaimento exponencial da corrente em fungdo do tempo. Na cronoamperometria do
tipo potencial-step séo aplicados apenas dois potenciais, no qual o primeiro potencial
(E1) é aplicado em uma regido de formacdo da dupla camada elétrica na superficie do
eletrodo de trabalho sem reacdo com as espécies eletroativas. J& o segundo potencial
(E2) € o potencial onde ocorre a reducdo ou oxidacdo (controladas por difusdo) das

especies eletroativas (Figura 8A) (Bard e Faulkner, 2001).

A Figura 8B, cronoamperograma, indica o comportamento da corrente

decorrente ao tempo na regido de cada potencial aplicado, cuja corrente aumenta
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rapidamente em to (corrente capacitiva), e na regido faradaica um decrescimento

exponencial da corrente em fungdo do tempo.

Por fim, na Figura 8C, ha a relacdo da corrente e t™*?, linearmente, associados a
partir da equacdo de Cottrell (Eg. 17). Cujo coeficiente angular da reta (coeficiente
angular de Cottrell, b) é diretamente proporcional a concentracdo das espécies oxidadas,
uma vez que os demais termos presentes na equagao de Cottrell (n, F, A, D e m) sdo

constantes.

Figura 8 - Processos que ocorrem na cronoamperometria em (A) aplicacédo do salto de
potencial em um ensaio cronoamperomeétrico; (B) comportamento da corrente com o
tempo (cronoamperograma) e; (C) corrente em funcio do t*2de acordo com a equagéo

de Cottrell.

(A) (B) (C)

E/V

Fonte: adaptada de Bard e Faulkner, 2001.

O tipo de reacdo de interesse determina o tempo de aplicagdo dos potenciais, que
dependerd da informacg&o que o experimento fornecerd, podendo variar de tempos curtos
(um milissegundo, para determinacdo de espécies eletroativas) até tempos longos (12 h,
para transformacdes de espécies eletroativas). Com mudangas significativas ou ndo na
concentracgéo inicial no seio da solugéo (Bard e Faulkner, 2001).
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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2.1. Reagentes

Para as sinteses e caracterizacfes dos catalisadores foram utilizados os sais dos
precursores: cloreto de rodio (I11) tri-hidratado (RhCI3.3H.0, 1=38%) e cloreto de
niquel (NiCl,, pureza 98%); o etilenoglicol (solvente para reacdo) e o glicerol
(ReagentPlus> 99%) adquiridos pela Sigma-Aldrich, foram usados sem tratamentos
prévios. O suporte condutor de carbono Vulcan XC-72R foi adquirido da Cabot e usado

apos pré-tratamento (topico 2.2).

As medidas de cromatografia em fase liquida (CLAE) foram realizadas por
calibracdo de padréo interna. Com isso, necessitou-se da compra (Sigma-Aldrich) de
todas as moléculas, que provavelmente seriam formadas a partir da oxidacdo do
combustivel sob investigacdo, sendo elas: glicerol, gliceraldeido, &cido tartronico, acido
oxalico, &cido glicérico, acido glicolico, acido foérmico e carbonato de sodio. Além
disso, todas as solugdes foram preparadas com agua Millipore Milli-Q (18,2 MQ cm a
20 °C), e o eletrdlito suporte utilizado foi de hidroxido de potéssio (KOH, 98%, da

Sigma-Aldrich).

2.2. Pré-tratamento do material suporte dos catalisadores

Carbono Vulcan XC-72R foi submetido a pré-tratamento térmico com
aquecimento do carbono a 900 °C durante 5 h em atmosfera de argonio num forno
tubular. Este processo € de extrema importancia para garantir a melhoria na atividade
eletroquimica dos catalisadores sintetizados, uma vez que possibilita a dispersao efetiva
dos metais durante a preparacdo do catalisador, apos a remocdo de impurezas (Bezerra

et al., 2007; Soares et al., 2016).
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2.3. Sinteses dos catalisadores de NixRh1-x/C,com0<x<1

Para a sintese dos catalisadores a base de Rh e Ni (NixRh1/C, com 0 < x < 1)
foram utilizados os sais dos precursores dos metais (RhClz.3H20 (=38%) e NiClz). Os
quais foram solubilizados em 20 mL de etilenoglicol, por agitacdo magnética até
completa dissolucdo e, posteriormente, inserido 40 mg de carbono Vulcan XC-72R
(tratado). A solucdo foi levada a banho ultrassénico por 30 min, até total disperséo.
Apos, foram adicionadas 1,00 mL de uma solugdo aquosa de NaOH 1,00 mol L para

ajuste de pH.

A solucdo resultante foi levada para um micro-ondas da milestone flexiWAVE
(Advanced flexible microwave synthesis plataform) para sintese dos catalisadores a
temperatura de 160 °C durante 5 min a poténcia de 1800 W, e resfriamento por 20 min.
A solucdo final foi filtrada em um sistema de filtragem a vacuo com papel milipore da
Sartorius Biolab Products, lavada com etanol e acetona, seco a 70 °C em uma estufa,

macerados e armazenados para posteriores caracterizagdes.

Para a sintese foram utilizados os valores de massas dos sais precursores dos
metais, correspondentes a 20% (m/m) de catalisador na mistura final, como indicado na
Tabela 1. A Tabela 1, entdo, mostra as massas de sais calculadas para a sintese de cada
material/tinta catalitica, e, também a massa de carbono Vulcan XC-72R utilizados no
preparo dos catalisadores. Cabe ressaltar que, as massas de carbono foram mantidas

proximas a 40 mg para nao prejudicar a propor¢do dos metais no catalisador final.

Além disso, durante a sintese foram constatadas algumas perdas de materiais,

pela filtracdo, ou mesmo pela dissolucdo dos sais e carbono que ficaram aderidos aos
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aparatos de sintese. A eficiéncia de reacéo foi de 90 +5%, o que € um valor aceitavel

para sinteses quimicas, em especial, as sinteses envolvendo compostos organicos.

Tabela 1 - Valores de massas de sais calculadas para o preparo dos catalisadores.

Catalisador Massa de RhCl3.3H,0/  Massa de NiCly/ Massa de Carbono

mg mg Vulcan XC-72R / mg
Rh/C 53,51 --- 40,00
Niy ;Rh, o/C 48,15 5,01 40,00
Nig;Rh, ,/C 37.46 15.06 40,00
NiysRh, 5/C 26,76 25,08 40,00
NiysRh 3/C 17,08 35,12 40,00
Ni/C — 50,16 40,00

Fonte: autoria propria.

2.4. Caracterizacao estrutural dos catalisadores por DRX

Os materiais sintetizados (NixRh1x/C) foram submetidos a caracterizacdo
estrutural por DRX. Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos por meio de um
difratémetro de raios X (Bruker - D2 Phaser, radiagdo Cu Ko A = 1,5406 A, gerada a 30
KV e corrente de 10 mA). Os parametros foram mantidos constantes durante a analise:
intervalo 20 = 10 - 90° e step = 0,02° s%. Para determinac&o dos pardmetros necessarios
foi utilizado os softwares Crystallographica Search-Match© e X’Pert HighScore Plus e

retirado as fichas cristalograficas padrdes, e valores de d (obtido pela lei de Bragg, Eq.
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14) e FWHM. Para célculo de tamanho médio de cristalito (Tc) foi utilizada a equacao

de Debye-Scherrer (Equacdol8).

k(A=) (18)

VB?— 52 cos b

Onde: Tc é tamanho aparente do cristalito, k é o fator geométrico (0,90 para cristalitos

Tc =

esféricos), 4 € o comprimento de onda da radiacdo (0,15406 nm), S € a linha de precisao
do aparelho (0,001°), g é a altura de reflexdo de intensidade médio-maxima (FWHM) e

s ¢ o0 angulo correspondente a maxima intensidade do pico.

2.5. Preparacdo das tintas cataliticas gotejadas em carbono vitreo

As tintas cataliticas para eletro-oxidacdo, em meio alcalino, do Gli foram
preparadas pelas solu¢es dos catalisadores impregnadas sobre eletrodo de carbono
vitreo. Para tal procedimento foram solubilizados cerca de 2 mg de catalisador (massas
pesadas encontram-se na Tabela 2) e adicionado 95 pL de isopropanol e 5 pL de
Nafion®, o qual foi sonicado até completa homogeneidade da solucdo. Desta forma,
entdo, retirados 3 pL (massas correspondentes encontram-se na Tabela 1) e gotejado
sobre o eletrodo de carbono de 0,070 cm? e deixado para evaporagdo natural do

solvente e aderéncia do material.

- Observagdo: cabe ressaltar que esta metodologia foi utilizada para todos os testes

eletroquimicos realizados no presente trabalho.
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A Tabela 2 mostra as massas utilizadas para cada material no preparo de cada
tinta catalitica e a massa de material correspondente para os calculos realizados durante

os testes de célula na conversdo do Gli em produtos de alto valor agregado.

Tabela 2 - Valores de massas pesadas e calculadas dos materiais no preparo das tintas

cataliticas.

Catalisador Sigla* Massa pesada / mg Massa calculada no eletrodo / mg
Rh/C RC 1,97 0,0591

Niy Rhy o/C RNC1 2,03 0,0609

Nig 3Rh, ,/C RNC2 1,97 0,0591

Niy sRh, 5/C RNC3 2,15 0,0645

Niy ;Rh, ;/C RNC4 2,12 0,0636
Ni/C NC 2,17 0,0651

Fonte: autoria propria.

*Siglas as quais serdo utilizadas para identificacdo das amostras.

2.6. Caracterizac0es eletroquimicas dos catalisadores
2.6.1. Voltametria ciclica em eletrolito suporte dos catalisadores

As tintas cataliticas (de NixRhi1.x/C) preparadas foram levadas a caracterizagdo
eletroquimica na auséncia do Gli em solugdo aquosa de KOH 0,10 mol L a faixa de
potencial de -0,965 a 0,765 V vs. Hg/HgO/OH 0,10 mol L™ (0,00 a 1,76 V vs. ERH) a

50 mV s por 20 ciclos para ativacio da superficie do material e em KOH 0,50 mol L™
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a faixa de potencial de -0,94 a 0,76 V vs. Hg/HgO/OH" 0,50 mol L™ (0,00 a 1,70 V vs.
ERH) e & 10 mV s por 2 ciclos, nos dois meios, para comparacio com o realizado na

presenca do Gli.

2.6.2. Voltametria ciclica dos catalisadores na presenga do Gli

As tintas cataliticas, ap0s ativacdo em eletrolito suporte, foram submetidas a
caracterizacdo eletroquimica na presenca do Gli 0,05 mol L™ em solucdo aquosa de
KOH 0,10 mol L™ a intervalo de potencial de -0,965 a 0,765 V vs. Hg/HgO/OH" 0,10
mol L (0,00 a 1,76 V vs. ERH) e Gli 0,25 mol L' em KOH 0,50 mol L a faixa de
potencial de -0,95 a 0,75 V vs. Hg/HgO/OH 0,50 mol L (0,00 a 1,70 V vs. ERH) a 10
mV s por 2 ciclos. Os estudos de geracdo de produtos de alto valor agregado foram
realizados em intervalo de potencial de -0,95 a -0,05 V vs. Hg/HgO/OH™ 0,50 mol L*
(0,00 a 0,90 V vs. ERH) e na substituicdo de OER por ROG e obtencdo de produtos em
alto potencial em -0,04 a 0,86 V vs. Hg/HgO/OH" 1,00 mol L™ (0,90 a 1,70 V vs. ERH)

em KOH 1,00 mol L e Gli 0,50 mol L.

2.6.3. Cronoamperometria dos catalisadores na presenca do Gli

As tintas cataliticas foram submetidas a cronoamperometria na presenca do Gli
0,25 mol L em solugdo aquosa de KOH 0,50 mol L a potencial fixo de -0,35 V vs.
Hg/HgO/OH 0,50 mol L™ (0,60 V vs. ERH) para produtos e energia, por 1 h; e Gli 0,50
mol L em solugdo aquosa de KOH 1,00 mol L a potencial fixo de 0,66 V vs.

Hg/HgO/OH" 1,00 mol L (1,50 V vs. ERH) para produtos por 30 min.
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2.7. Teste de converséo do Gli para produtos de alto valor agregado

Para o estudo de conversédo do Gli foi utilizado a metodologia de preparo da tinta
catalitica, descrita no topico 2.5. Os catalisadores preparados foram caracterizados na
auséncia e na presenca do Gli, como descrito no topico 2.6, porém em uma célula
eletroquimica menor e, com separador (membrana de troca ibnica), de trés

compartimentos, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Célula eletroquimica utilizada para os testes de obtencdo de produtos de alto

valor agregado.

Eletrodo de
referéncia
(Hg/HgO/OH-)

Contra
eletrodo
Eletrodo de
trabalho
eletrocatalisador)

Eletrolito +
= combustivel
Eletrolito -
& Membrana

Fonte: autoria prépria.

Para a montagem do dispositivo foi utilizado membrana de troca idnica (AEM,
Fumase FAA, da Fumatech) pré-tratada em solucio aquosa de KOH 0,50 mol Lt e 1,00
mol L por 12 horas cada, para separacdo fisica e para troca ibnica entre 0s
compartimentos contendo o anodo (material em estudo) e o catodo (Pt), com eletrélito
suporte, para produtos borbulhou-se gés N até saturacdo. Para obtencao de produtos de
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alto valor agregado foram realizadas cronoamperometria (eletrdlise) na presenca do

glicerol com retiradas de aliquotas, as quais foram analisadas por CLAE.

2.8. Analise dos produtos formados, pela oxidacéo do Gli, por CLAE

No decorrer da eletrélise (cronoamperometria de eletro-oxidacdo) do Glicerol
foram recolhidas amostras, nos intervalos de 0 h; 1 h; 2 h e 3 h, do compartimento
anodico para subsequente injecdo em um CLAE (Shimadzu modelo LC-10AT),
composto por um sistema de deteccdo on-line duplo, ou seja, um detector de UV-vis (A
= 210 nm) seguido por um indice de refracdo (RID-10A). O injetor automaético foi
equipado com um loop de amostra de 20 pL. A coluna de excluséo idnica utilizada foi a
Aminex HPX-87H, da BioRad, cuja fase mdvel foi uma solucdo aquosa de acido
sulfdrico diluido (3,33 mmol L) em fluxo de 0,6 mL min™ a temperatura de forno de

80 °C.

Os padrdes utilizados para andlise dos produtos foram: glicerol, gliceraldeido,
acido tartrénico, acido oxalico, &acido glicérico, acido glicélico, acido férmico e
carbonato de sodio. Cujas concentracdes foram de 0,30 mol L%, 0,10 mol L, 0,05 mol
L, 0,025 mol L e 0,01 mol L™ para a curva de calibragio de padrdo interno. Para
estudo da conversao de glicerol e da seletividade catalitica dos produtos formados foram

utilizadas as seguintes equacdes (Houache et al., 2020; Verma, Lu e Kenis, 2019):

. concentracao de glicerol em determinado tempo 1
%glicerol = (1 — ‘ g —— ; d )xlOO% (19)
concentracado inicial de glicerol

mols de produtos C3, C2, ou(Cl (20)

%seletividade = ( ) X 100%

mols totais de produtos C3, C2, ouC1
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3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS MATERIAIS A BASE

DE Rh E Ni POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
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3.1. Caracterizacao estrutural dos materiais a base de Ni-Rh

Os materiais estudados a base de Rh e Ni, suportados sobre carbono Vulcan XC-
72R, foram caracterizados estruturalmente por DRX, a fim de analisar a estrutura, 0s
parametros de rede e tamanho de cristalito em cada amostra, por intermédio de
comparacdo entre os difratogramas obtidos e os padrdes retirados do software
Crystallographica Search-Match©. Cabe ressaltar que, para esses DRXs apresentados

nao foram descontados a linha de base.

Na Figura 10 encontram-se indicados as curvas de difragdo de raios X, obtidos
para os materiais a base de Ni-Rh, sintetizados pela metodologia de sintese assistida por
micro-ondas por redugdo de &lcool. As curvas foram adquiridas em uma faixa de angulo
(20/0), em graus, de 10 a 90. Nos difratogramas dos materiais ndo-modificados (RC e
NC) verifica-se a presenca de picos caracteristicos de uma fase cristalina,

diferentemente daqueles modificados com Rh ou Ni.

No entanto, pelos difratogramas dos materiais advindo da associacdo entre o Ni
e Rh verifica-se a formacdo de mais de uma fase cristalina, com a presenca dos picos
associados ao Rh e aos Ni(OH)2 (fase a ¢ ). Porém houve a ocorréncia, em relagdo ao
NC, do pico em 26 = 18°, o qual é relacionada ao plano cristalogréfico (001) da fase
cristalina B-Ni(OH)2. Cujo empacotamento encontra-se na forma de lamelas ao longo do
eixo correspondente a plano (001), a célula unitaria é do tipo Brucita (Delahaye-Vidal e
Figlarz, 1987; Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010), confirmadas pela presenca dos

planos cristalograficos indicados por (*) no grafico.

Além disso, a formacdo do plano (001) é de extrema importéncia, devido ao fato
deste ser o mais estavel durante o processo de transformagdo quimica do glicerol em

produtos de alto valor agregado (Houache et al., 2021), o que indica uma melhoria na
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propriedade de conversdo do Gli, pelos materiais modificados, em contradicdo com NC
e RC. A Figura 10 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais em

estudo a faixa 20/0 de 10 a 90°.

Figura 10 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais em estudo Ni-Rh/C em
RC (linha preta), NC (linha vermelha), RNC1 (linha verde oliva), RNC2 (linha azul),

RNC3 (linha verde) e RNC4 (linha azul ciano).

RC

RNCI

NC2
INC3

L L] L] L] Ll Ll \(‘
10 20 30_40 50 60 70 80 90
0 (graus)

Intensidade relativa (cps)

Fonte: autoria propria.

A Figura 10 mostrou, por meio dos difratogramas adquiridos, que os materiais
modificados pela insercdo de Ni em Rh/C apresentaram fase cristalina predominante
diferente dos RC e NC, em especial o plano (001). No entanto, ha a presenc¢a dos picos
caracteristicos aos planos associados ao Rh e ao Ni, 0 que indica a presenga tanto do Ni

(na forma de Ni(OH).) quanto o Rh (metalico e a insergéo e estabilizagdo da estrutura
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cristalina do Ni(OH)2) nos materiais modificados. Além disso, houve sinergismo entre

0S metais estudados.

Entretanto, foi verificado que, com o aumento na proporcao de Ni no composito,
h& uma diminuicdo da intensidade relativa nos picos atribuidos ao Rh. Fato este que,
evidencia a entrada de Rh(Ill) na estrutura do Ni-O, entre as lamelas, semelhantemente
a entrada de Fe(lll), estudado por Shin e colaboradores (2018), que verificaram a
formacgdo e estabilizacdo dos cristais de Ni-O-OH pela presenca do Fe a estrutura
cristalina, em especial durante a formacéo de NiOOH dopado com Fe, ou seja com alto

valor de nox do Ni (Ni®).

Cabe ressaltar que, para todos os DRXs obtidos para 0os materiais em estudo, ha
a presenca do pico caracteristico ao plano cristalografico (002) do Carbono (atribuido ao
substrato, Carbono Vulcan XC-72R) encontra-se na regido de 20 = 23° na forma de um
halo (Moreira et al., 2022). Para melhor analise dos difratogramas foram separados em
secOes 0s DRXs dos materiais ndo-modificados e dos modificados, com o intuito de
uma analise qualitativa dos planos cristalograficos frente as fichas JCPDS padrdes e
quantitativamente por célculos de tamanho de cristalito, distancia e parametros de rede

para as células unitérias obtidas em cada um dos materiais.

3.1.1. Caracterizagdo estrutural por DRX dos materiais ndo-modificados

Os materiais estudados a base de Rh (Rh/C) e Ni (Ni(OH)2/C) suportados sobre
carbono Vulcan XC-72R e, caracterizados por DRX, foram comparados com os padrdes
das fichas cristalograficas, ja estudadas por outros pesquisadores, a fim da determinagéo
qualitativa das fases obtidas para os materiais sintetizados. No entanto, para tal

finalidade foi retirado do software Crystallographica Search-Match© os padrdes das
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fichas JCPDS, as quais foram: JCPDS #1-1214 (Rh), JCPDS #1-1258 (Ni), JCPDS #14-

0117 (B-Ni(OH).), JCPDS #38-0715 (a-Ni(OH)2) como mostrado na Figura 11a-b.

Para melhor visualizacdo dos graficos foi realizado o smooth e descontado a
linha de base para o difratogramas, para que houvesse a eliminacao dos sinais de ruidos.
Além disso, a preocupacao estd no aparecimento de picos “fantasmas” que podem
confundir a interpretacdo dos difratogramas, no entanto, foram considerados apenas 0s

sinais com intensidades superiores ao sinal de ruido.

Figura 11 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais precursores Rh/C (RC)

em (a) e Ni/C (NC) em (b).
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Fonte: autoria prépria.

Para a amostra de RC (Fig. 11a), por meio do DRX, foi observado a presenga
dos planos cristalograficos (111), (200), (220) e (311) em 20= 41,041°;, 47,801°;
69,854° e 84,295°, respectivamente. Estes planos correspondem a estrutura cubica de
face-centrada (CFC), de acordo com a ficha JCPDS #1-1214, com 0s parametros de

rede iguais (a=b=c e a=B=y= 90°), o qual foi encontrado 0 valor de anx de 0,381 nm e
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Tc de 5,33 nm, com picos bem definidos, proximo ao valor encontrado no padrédo

cristalografico, cujo valor de anx foi de 0,382 nm.

Ja para o difratograma do NC (Fig. 11b) indicou picos menos definidos e com
linha de base alta (curva de linha vermelha na Fig. 10), ou seja, material com regifes
desordenadas (o que corresponde a um perfil amorfo). Entretanto, a presenca dos picos
de difracdo, encontrados na amostras, foram associados aos picos caracteristico da
estrutura a-Ni(OH) atribuida a geometria hexagonal compacta. Cujos planos principais
foram (101) em 20 = 33,561° e (110) em 59,925° (Fig. 10b) por meio da ficha
cristalografica JCPDS #38-0715, foi constatado que, a=b=c e 0=p=y£90°, cujos valores
obtidos de anx € Tc foram de 0,378 e 12,75 nm, respectivamente, superior ao presente

na ficha cristalografica JCPDS #38-0715 (a = 0,308 nm).

Ash e colaboradores (2020) apontaram que a estrutura a-Ni(OH)2 é semelhante
ao B-Ni(OH)2, porém com uma quantidade superior de H>O de hidratacdo presente no
plano (001), o que resulta em um espaco interlamelar (parametro c) superior, com valor
préoximo a 0,800 nm. As dimensdes da célula unitaria para 0 modelo proposto pelos

autores foram de a = 0,542 nm e ¢ = 0,851 nm.

Pelos DRXs pode-se observar que o Rh se apresentou na forma metalica, com
estrutura mais organizada, como mostrado pela definicdo do difratograma e da presenca
dos planos caracteristicos do CFC do metal Rh; enquanto o Ni apresentou-se na forma
de hidroxido (a-Ni(OH)2), uma estrutura romboédrica menos organizadas sem a
presenca de Ni metalico, oxidado pela hidroxila advindo da adicdo de NaOH durante a

sintese dos catalisadores.
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3.1.2. Caracterizacgao estrutural por DRX dos materiais modificados

Os materiais estudados a base de Rh-Ni, suportados sobre carbono Vulcan XC-
72R (NixRh1/C), foram caracterizados estruturalmente por DRX, a fim de analisar a
estrutura e as modificacOes estruturais pela incorporacdo do Ni em Rh e do Rh no Ni,
bem como se hd a presenca de fases secundarias. Para determinacdo qualitativa das
fases presentes nas amostras de Rh-Ni foram utilizadas as mesmas fichas JCPDS citadas

anteriormente e ilustradas na Figura 11.

Para os difratogramas foi realizado o smooth e descontado a linha de base, assim
como nos materiais ndo-modificados, para que houvesse a eliminagdo dos sinais de
ruidos. A Figura 12a-b mostra os DRXs obtidos para os materiais modificados a faixa
20/6 de 10 a 60°, uma vez que foi a regido que mais apresentou modificacdes e sinais

que foram associados as estruturas de Ni ou Rh.

Figura 12 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais em estudo Ni-Rh/C em
NRC1, NRC2, NRC3 e NRC4 (a), no qual (*) representa os planos atribuidos as
estruturas do Ni(OH). e (°) os planos atribuidos ao Rh; e (b) o zoom da regido em

destaque devido ao pico principal do plano (001).
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Fonte: autoria propria.
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Pelos DRXs obtidos para os materiais de associacdo Rh-Ni (NixRh1.x/C) foram
observados picos caracteristicos das estruturas CFC (Rh) e hexagonal compacta (-
Ni(OH)2) em todos os materiais estudados, diferenciando apenas pela intensidade
relativa dos picos (Figura 12a). Entretanto, houve o crescimento preferencial das
lamelas sob o0 eixo correspondente ao plano (001), de estrutura do tipo brucita, como ja
discutido para a Fig. 10. Os picos principais foram associados a estrutura hexagonal
compacta atribuida & fase p-Ni(OH)., de acordo com a ficha JCPDS #14-0117. Cabe
ressaltar que, pelo padrdo analisado, os parametros de rede sdo a=b= 0,313 nm e c=

0,460 nm, cuja geometria é hexagonal.

No mais, cabe ressaltar que a incorporacdo do Rh a estrutura do Ni favoreceu a
mudanca de estrutura a- para B-Ni(OH)2 com a diminuicdo da distancia interlamelar e
estabilizacdo das lamelas pela presenca do Rh (Shin, Xiao e Goddard, 2018). Em
adigdo, o crescimento preferencial no decorrer do plano (001) da estrutura B-Ni(OH)
favorecera o processo de conversdo do glicerol, devido a ser o plano mais estavel para

oxidacéo do Gli.

Pelo zoom (Figura 12b) realizado na regido (26/6) de 17,5° a 19,5°
correspondente ao plano principal (001) da estrutura B-Ni(OH)2, foi possivel constatar
um deslocamento para valores menores do material RNC2 e para valores maiores o
RNC1 em comparacdo aos RNC3 e RNCA4. Estas ocorréncias séo indicios de formacao
de ligas metélicas (Rh-Ni) ou inser¢do de Rh & estrutura do Ni(OH)2 (Rh-O-Ni) (Shin,

Xiao e Goddard, 2018).

De acordo com a equacdo de Debye-Scherrer e a equacdo para calculo de

tamanho de cristalito (Eq. 18) foram encontrados os valores de pardmetros de rede para
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NixRh1«/C, 0s quais foram indicados na Tabela 3. As variagdes dos valores foram
associadas a presenca de mais de uma fase cristalina, em especial a predominancia da
hexagonal compacta advinda da incorporacdo do Rh a estrutura cristalina do Ni(OH)2

(Shin, Xiao e Goddard, 2018).

Tabela 3 - Valores de distancia, parametro de rede e tamanho de cristalito para os

materiais estudados.

Amostra 20/0 (graus) d (A) ayy (nm)  Tamanho de cristalito (nm)

RC 41,041 2,199 0,3809 3,33
18,628 4,763 0,4763 21,48

NRC1 35,545 2,526 0,3572 12,75
41,041 2,199 0,3809 3,27

18,433 4,813 0,4813 17,01

NRC2 35,462 2,531 0,3579 14,60
40,819 2,210 0,3828 8,32

18,563 4,780 0,4780 19,44

NRC3 35,545 2,526 0,3572 17,01
43,805 2,067 0,3580 12,48

18,578 4,776 0,4776 14,60

NRC4 35,565 2,524 0,3569 14,60
43,570 2,077 0,3597 19,97

NC 33,561 2,670 0,3777 12,75

Fonte: autoria prépria.
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Os valores presentes na Tabela 3 indicaram que, os tamanhos medios de
cristalito calculado para os materiais em estudo aumentaram em relacdo ao valor obtido
para o eletrodo RC. No entanto, para o aumento da porcentagem de Ni, na estrutura dos
materiais modificados, foi verificado que houve uma aproximacao do valor obtido para

o NC.

Além disso, o empacotamento preferencial e a interacdo metal-metal e metal-
oxigénio e afetado pela formacdo das ligas Ni-Rh e de Rh-Ni-O, com o aumento da
proporcdo de cada um dos elementos na estrutura, além do tamanho do raio idnico de
cada um dos atomos. Para RC o menor valor de tamanho de cristalito pode estar
associado a maior interacdo Rh-Rh em comparacgéo as interacdes Rh-Ni ou Rh-O. Tais
fatos séo evidenciados com o aumento de 5,33 nm (RC) para 8,32 nm (RNC2) com a
insercdo de Ni a estrutura do Rh, ou mesmo do aumento de 8,32 nm (70/30 para Rh/Ni)

para 19,97 nm (30/70 para Rh/Ni) com o aumento na proporcao de Ni.

Cabe ressaltar que, os volumes de célula unitaria de cada um dos materiais
estudados foram de: RC = 55,26 A% RNC1 = 64,80 A% RNC2 = 65,94 A%, RNC3 =
61,12 A3 RNC4 = 61,31 A3. Os quais variaram devido ao raio atdmico do Rh (1,83 A)
ser maior que o raio atdmico do Ni (1,63 A). Ja o raio idnico do Ni(ll) é de 0,69 A,
maior que o do Rh(lIl) é de 0,67 A. Além disso, a eletronegatividade do Rh (2,28) é

maior que a do Ni (1,91), menores do que a do O (3,44).

Pesquisadores tém utilizado o tamanho médio de cristalito para calcular a area
superficial quimica do Rh, por meio do valor encontrado para o plano principal (111),
em 20/0= 41°. Pela equacdo 21 foi possivel estimar as areas superficiais quimicas

(CSA) em m? g do Rh e dos materiais modificados por Ni (De Souza et al., 2014).
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6000 (21)
pTc

CSA (m?g?) =

Onde: CSA € a area quimica superficial; p é a densidade do Rh (12,41 g cm™®); Tc é o

tamanho de cristalito obtido pelo DRX para o plano (111).

Para as amostras de Rh (Rh/C) e os de Rh modificados com Ni (NixRh1.x/C) 0s
valores de CSA calculadas indicaram que, com 0 aumento na proporgao de Ni, presente
na amostra, ha uma diminui¢do da &rea correspondente ao sitio de Rh disponivel na
superficie das amostras. Os valores de CSA encontrados foram de: 90,7 m? g (RC);
91,74 m? g* (RNC1); 58,11 m? g! (RNC2); 38,74 m? g (RNC3) e 24,21 m? g'

(RNCA).

No entanto, o CSA pode ndo ser o parametro indicativo para oS processos
cataliticos de valorizacdo do Gli, uma vez que o ideal é o estudo da é&rea
eletroquimicamente ativa. Além disso, os atomos presentes na superficie e as interacfes
influenciam na CSA. Para o estudo da eletro-oxidacdo e dos processos eletroquimicos

de superficie sdo ditos pelos sitios ativos nas amostras.

No mais, os valores de CSA vem como indicio da disponibilidade dos atomos de
Rh na superficie das amostras em contraposi¢cdo aos atomos de Ni e da estrutura de
Ni(OH). formado, bem como o crescimento preferencial dos materiais modificados pelo

plano (001) e em relacdo ao plano (111), principal do Rh.
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4. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS
CATALISADORES NA AUSENCIA E NA PRESENCA DE

GLICEROL EM KOH
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4.1. Ativacao dos catalisadores em KOH 0,10 mol L™

Os eletrodos estudados (NixRh1«/C) foram levados a teste de voltametria ciclica
a50 mV s por 20 ciclos para ativagio da superficie do eletrodo na presenca de OH-, as
quais serdo responsaveis pelos processos de eletro-oxidacdo do glicerol e de seus
produtos. A ativacdo, também, foi utilizada para a estabilizacdo dos processos
eletroquimicos que ocorrem na superficie dos eletrocatalisadores, as quais podem
competir com as reacdes de eletro-oxidacdo do Gli, na faixa de potencial de 0,00 — 1,70

V vs. ERH.

A finalidade do estudo, em ampla faixa de potencial, foi para analisar em quais
potenciais 0os metais Rh e Ni encontram-se ativos em KOH e para a formagao das
espécies eletroativas na superficie de Ni (B-NiOOH e vy-NiOOH). As curvas
voltamétricas obtidas para o eletrodo de Rh/C apresentou o perfil predominantemente
capacitivo, com o consumo do eletrolito suporte para a formacdo das espécies Ho (em

baixo potencial) e Oz (em alto potencial).

Ja ao se analisaras curvas obtidas para o eletrodo de Ni(OH)2/C, ndo foi
evidenciado a evolugdo das espécies H.e O,. Mas, para os eletrodos advindos da
associacdo do Ni-Rh foram evidenciados os processos de formacdo das espécies Hz e

O2, 0 que indica a eletroatividade catalitica do Rh nos nanocompositos de Ni-Rh.

Além disso, é muito importante os processos de desprendimento de oxigénio e
hidrogénio sobre a superficie dos catalisadores, devido a retirada das espécies COads,
que sdo inibidores de reac¢do (“venenos”). Os inibidores inativam a superficie dos
eletrodos e, assim, comprometem a atividade catalitica do mesmo perante a eletro-
oxidagéo do glicerol (Ahmad et al., 2020; Chino et al., 2019; Sen Gupta e Datta, 2006;

Shao e Adzic, 2005).
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No entanto, para os eletrodos a base de Ni (exceto o RC), os voltamogramas
indicaram processos faradaicos advindo das reacdes de oxirreducao caracteristicos, em
potenciais superiores a 1,20 V vs. ERH, a conversao do Ni(ll) a Ni(lll) e Ni(IV). Esse
processo redox € associado a formacdo das espécies B-Ni(OH)2/B-NiOOH e em alto
potencial (1,60 V vs. ERH) da converséao a espécie y-NiOOH na superficie do eletrodo.
E assim como ocorre para 0 Rh na geragéo de O e Hy, este fato, presente nos eletrodos

modificados indica a presenca do Ni nos nanocompositos.

A presenca dos processos de formacdo de hidroxido/oxihidroxido de Ni e os
processos de OER e HER sdo de fundamental importancia para o estudo de conversao
do glicerol, uma vez que sdo as especies eletroativas (em especial B-NiOOH) para
obtencdo de energia e produtos de altos valores comerciais (Fleischmann, Korinek e
Pletcher, 1971; Vidotti, Torresi e de Torresi, 2010; Yeo e Bell, 2012), além disso, a
espécie responsavel pelo processo de evolugdo de oxigénio em meio bésico ¢ o y-

NiOOH (Shin, Xiao e Goddard, 2018).

Pela Fig. 13 foi verificado, também, o comportamento distinto do compdsito de
RNC3 (Rh e Ni 1:1), que apresentou maior distanciamento entre os picos anddico e
catddico de conversdo das espécies B-NiOOH e B-Ni(OH)2. No qual, indica formagéo
das espécies eletroativas a potenciais mais positivos (maiores valores de potenciais), ou
mesmo pela jung¢do ou transformacgdo preferencial da espécie y-NiOOH. A Figura 13
mostra 0s voltamogramas ciclicos de estabilizagdo (por 20 ciclos voltamétricos) para 0s
eletrodos estudados na auséncia do combustivel (Gli) em solucdo aquosa de KOH 0,10

mol L.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos de estabilizacdo eletroquimica obtidos para os

eletrodos reportados em eletrélito suporte de KOH 0,10 mol L™ a faixa de potencial de

0,00a1,70Vvs. ERHav=50mV s™.
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Os voltamogramas ciclicos presentes na Figura 13 indicaram que, com o0
aumento na ciclagem, os eletrodos com maiores propor¢des de Ni (NC, RNC3 e RNC4)
apresentaram aumento nas densidades de correntes de formacdes de oxihidroxido na
superficie de Ni em comparacdo aos eletrodos com maiores propor¢des de Rh (RC,
RNC1 e RNC2). Este evento pode ser associado aos resultados de DRXs, no qual
indicou 0 Rh na estrutura do Ni(OH)2, para alta porcentagem de Ni, e ndo na superficie
e a predominancia da fase cristalina do Ni(OH). Diferentemente ao que ocorre para 0S

eletrodos com maiores porcentagem de Rh, os quais apresentam Rh° na superficie.

4.2. Respostas eletroquimicas dos catalisadores em KOH 0,10 e 0,50 mol L™

Os eletrodos preparados pela associacdo do Rh e Ni, foram levados a
caracterizacgdo eletroquimica por voltametria ciclica a v = 10 mV s em solucéo aquosa
de KOH em concentragdes de 0,10 e 0,50 mol L para comparagéo entre os eletrodos e
para analise dos processos eletroquimicos que ocorrem na superficie em contato com
OH-. Cabe ressaltar que, todos os eletrodos tiveram a superficie ativada
eletroquimicamente nas respectivas concentracbes de KOH, porém foi mostrado e

discutido, no topico 4.1, apenas em KOH 0,10 mol L™,

O estudo eletroquimico, em meio basico, fundamenta-se, principalmente, na
formacgéo de espécies eletroativas na superficie dos eletrodos. Especialmente para os
eletrodos que contém Ni em sua constituicdo, uma vez que a OH" presente e 0s
compostos MOH e MOOH sdo os responsaveis pela oxidacdo do Gli e nas OER
(Casella et al., 1993; El-Shafei, 1999; Fleischmann, Korinek e Pletcher, 1971; Yeo e
Bell, 2012). A Figura 14 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos,

advindo da associacdo entre Rh e Ni suportados sobre substrato de carbono, em KOH
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0,10 mol L™ (Fig. 14a) e 0,50 mol L (Fig. 14b) em faixa de potencial de 0,00 a 1,70 V

vs. ERH.

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos reportados a intervalo de potencial de 0,00 a 1,70
Vvs. ERHev=10mV stem (a) KOH 0,10 mol L* e em (b) KOH 0,50 mol L obtidos

para os eletrodos de Ni-Rh/C.
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Pelos voltamogramas ciclicos foi constatado que, os eletrodos na presenca de
KOH, apresentam perfis voltamétricos semelhantes, mesmo com o aumento na
concentracdo da base. No entanto, ao se comparar as curvas voltamétricas observa-se
que, com 0 aumento na concentracdo da base, hd uma preferéncia (exceto para o
eletrodo NC) da oxidagdo do eletrdlito (em OER) em comparagdo aos processos

eletroquimicos de formacéo de NiOOH.

Além disso, os voltamogramas ciclicos indicaram melhor divisdo dos processos

que ocorrem na superficie do NC, com o aumento da concentracdo da base (Fig. 14b), o
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qual apresentou trés picos de reducdo, com distanciamento menor entre 0s picos em

comparaGao com os presentes na Fig. 14a (KOH 0,10 mol LY).

Os voltamogramas ciclicos indicaram, também, o favorecimento das reacdes
faradaicas de OER, HER e oxidacdo da superficie de Ni, 0s quais apresentaram maior
densidade de corrente em comparacdo aos eventos evidenciados nas curvas da Fig. 14a
em KOH 0,10 mol L. Os maiores valores de densidade de corrente obtidos para KOH
0,50 mol L, em relagdo aqueles em KOH 0,10 mol L?, indica que os materiais em
estudos sdo promissores para reacdes de evolucdo de oxigénio pela quebra de dgua em
KOH com concentracdes iguais ou superiores a 0,50 mol L™, as quais serdo melhores

investigadas e apresentadas no capitulo 6.

Pelas curvas voltamétricas (Fig. 14) foi constatado o surgimento dos picos
correspondentes a transformacdo da superficie do Ni, cujas reacdes sdo de: i) oxidacao
para as espécies B-Ni(OH)2/B-NiOOH e B-NiOOH/y-NiOOH (sobrecarga, E>1,60 V vs.
ERH) com Ni variando 0 nox de 2+ a 6+; e ii) a reducéo de y-NiOOH/a-Ni(OH)., com
Ni variando o nox de 6+ a 2+. O qual pode ser estabilizado ou ndo pela presen¢a do Rh
na estrutura do NiOOH, semelhantemente a insercdo do Fe(l1l) que estabiliza a estrutura

do NiOOH, em especial & nox elevado (Ni*®) (Shin, Xiao e Goddard, 2018).

Uma das maneiras de avaliar a estabilidade das espécies formadas é por meio
dos potenciais de picos anddicos e catddicos, os quais indicam se hé irreversibilidade
redox do sistema. Ademais, o valor do potencial de formacdo da espécie dita qual é a
energia necessaria para aquele evento ocorrer. Diante disso, foram sumarizados na
Tabela 4 os valores do potencial de pico anddico (Ea) e o potencial de pico catodico
(Ec) e a razdo entre os dois obtidos para os voltamogramas em KOH 0,50 mol L? e

KOH 0,10 mol L.
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Tabela 4 - Valores de potenciais de picos anodicos e catddicos e razdo entre eles,
obtidos para os materiais em estudo correspondente ao processo de oxidacdo de Ni em

KOH 0,10 mol L"{(*) e KOH 0,50 mol L'1(**).

Eletrodo  Potencial de pico Potencial de pico Razao entre
anodico (Ea) /V catodico (Ec) /V Ea/Ec
NC 1,534* 1,326* 1,157*
1,559%* 1,227** 1,270%*
RNC4 1,561% 1,280% 1,219%
1,422%* 1,310%* 1,085%%
RNC3 1,627* 1,241% 1,311*%
1,508%* 1,273%* 1,185%*
RNC2 1,512% 1,377% 1,008*
1,418%* 1,342%* 1,057%*
RNC1 1,558%* 1,365% 1,141*
1,425%* 1,344%** 1,060%**

Fonte: autoria prépria.

Os valores de potenciais, e a razéo entre Ea e Ec, indicaram que, a inser¢ao do
Rh na estrutura do Ni proporcionou melhoras nas respostas eletroquimicas do NC, em
especial para a reversibilidade redox das espécies de Ni(OH)2/NiOOH, que sdo
formadas na superficie dos materiais a base de Ni. Fato este que, é devido & associacdo e

estabilizacdo da estrutura NiOOH pelo atomo de Rh(Ill) (Shin, Xiao e Goddard, 2018).
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Ap0s tais analises, foram estudadas as respostas eletroquimicas dos eletrodos frente ao

Gli em meio alcalino (solucdo aquosa de KOH).

4.3. Respostas eletroquimicas dos catalisadores na presencga do Gli

Com a finalidade de analisar as atividades cataliticas dos eletrodos para a
conversdo do Gli, em especial, na obtencdo de produtos de alto valor agregado, foram
realizados os testes eletroquimicos na presenca de Gli 0,05 mol L (em KOH 0,10 mol
LY (Fig. 15a), Gli 0,25 mol Lt (em KOH 0,50 mol L) (Fig. 15b) e KOH 0,50 mol L
contendo Gli 0,10 mol L? (Fig. 15c). Nos voltamogramas ciclicos presentes na Fig.
15a-c foram observados perfis predominantemente faradaicos com 0s processos de

conversdo de Gli nas superficies dos eletrodos e entre as lamelas de NiOOH.

As curvas voltamétricas indicaram duas regides distintas de eletro-oxidacao do
Gli, as quais apresentaram predominancia da atividade catalitica de Rh com as reacdes
ocorrendo na superficie do eletrodo (regido I, E < 0,90 V vs. ERH) e de Ni, com o
consumo ou ndo, da camada de NiOOH formada (regiéo Il, E > 0,90 V), como mostrado
na Figura 15. Os dois momentos de oxidacdo do Gli foram constatados pela presenca de

dois picos de oxida¢do proveniente das atividades cataliticas dos respectivos materiais.

Em suma, o eletrodo RC apresenta pico de oxidacéo do Glinaregido | (E=0,0a
0,90 V vs. ERH) e auséncia na regido Il. Ja para NC, na regido | ndo apresenta picos de
formagéo das espécies eletroativas e nem para HER, apenas maior corrente capacitiva
com aumento da concentracdo da base, em contraponto, na regido Il ha a presenca de
pico de oxidagdo, indicando a atividade catalitica deste material. A Figura 15 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos em eletrolito suporte (KOH) na presenca do Gli com

variagOes nas concentragdes de ambos.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos reportados a intervalo de potencial de 0,00 a 1,70
Vvs. ERHev=10mV s!em (a) Gli 0,05 mol L em KOH 0,10 mol L*; em (b) Gli
0,25 mol L em KOH 0,50 mol L e em (c) Gli 0,10 mol L't em KOH 0,50 mol L

obtidos para os eletrodos de Ni-Rh/C.
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Fonte: autoria propria.

Com a presenca de Gli, em baixas concentracdes, ndo foi constatado a presenca
de picos de reducdo para os materiais a base de Ni, em alto potencial, o que sugere a
ocorréncia da oxidacdo do mesmo no interior das lamelas de NIOOH com o mecanismo

de oxidacdo, neste caso, analogo ao que foi estudado por El-Shafei (1999). Portanto, a
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oxidacgdo do Gli em NiOOH ocorre pela via “direta” (com baixa concentragdo de Gli) e

sem o consumo da camada de NiOOH (Casella et al., 1993).

No entanto, ao se aumentar a concentracdo da base e do Gli, foi observado a
ocorréncia da oxidagdo do Gli com a presenca dos picos de oxidacgéo e reducdo do Ni, o
que pode ser associado a0 mecanismo “indireto” estudado Fleischmann e colaboradores
(1971), representada na Eq. 4, com o consumo da camada de NiOOH para a formacao

de Ni(OH):2 e produtos.

Pelas curvas voltamétricas dos eletrodos tanto na auséncia e quanto na presenca
do Gli em KOH foi constatado que o eletrodo RNC4 (em azul ciano) foi o material que
apresentou maior valor de densidade de corrente, tanto no eletrolito suporte quanto para
a conversao do Gli, em todas as concentragOes estudadas. Entretanto, os eletrodos seréo
melhores investigados nas respectivas regides, separadamente, e apresentados nos

capitulos 5 e 6.

Diante dos resultados eletroquimicos analisados em KOH na presenca e na
auséncia do Glicerol, os eletrodos serdo avaliados frente 8 KOH 0,10; 0,50 e 1,00 mol
Lt e Gli 0,05; 0,10; 0,25 e 0,50 mol L™ para producio eletroquimica de produtos, e no
processo de evolucdo de oxigénio utilizando glicerol, uma vez que foi evidenciado tais

propriedades para os eletrodos estudados.

Os resultados, entdo, serdo apresentados no capitulo 5, com a modificacdo de
Rh/C por Ni e oxidacdo do Gli para produtos; e no capitulo 6, cujo estudo serd para
eletro-oxidacdo do Gli para OER e produtos de alto valor agregado. Com a escolha dos
melhores eletrodos e as melhores propor¢des [base]/[Gli] para cada uma das aplicacdes,

bem como, os produtos principais obtidos pela agédo catalitica de cada um dos materiais.
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5. ESTUDO DA REACAO DO GLICEROL SOBRE Rh-Ni A BAIXOS

POTENCIAIS
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5.1. Introducdo a aplicacdo de Rh em ROG

O uso de catalisadores a base de Rh em ROG vem como alternativa da
substituicdo de alguns metais preciosos, como apresentado no referencial tedrico, no
capitulo 1, do presente trabalho. O Rh vem se destacando na conversdo do Gli, em
especial nas ultimas décadas, devido a baixo valor de potencial de oxidacdo do Gli,
maior resisténcia a inibidores cataliticos, tanto em baixo potencial quanto em alto

potencial (Lam et al., 2016; Moreira et al., 2022).

Estudos indicaram melhoria nas propriedades eletroquimicas e de conversdo do
Gli quando ha associacao de metais preciosos com metais ndo preciosos, como o Ni, por
exemplo. A associacdo faz com que haja um sinergismo entre 0s constituintes,
mantendo as propriedades individuais, porém com melhora nas respostas de conversao
do Gli, aumentando principalmente a seletividade e a propor¢do de moléculas contendo
C2 e C1 (Antolini, 2019; Ashok e Kumar, 2020; Houache et al., 2018; Inoue et al.,

2018; Lam et al., 2016; Velazquez-Hernandez et al., 2019; Zhou, Shen e Piao, 2018).

Como exemplo, Zhou e colaboradores (2018) obtiveram melhoria em ROG com
a associacdo de Ni, Rh e Pt suportados em nanofolhas de grafeno, os quais foram
analisados em KOH 0,50 mol L™ e 0,50 mol L™ de Gli. Os autores observaram como
produto principal AOX e GALD, ap6s 2 h de eletro-oxidacdo do Gli em potencial -0,40

V vs. ECS (eletrodo de calomelano saturado) (Zhou, Shen e Piao, 2018).

Neste quesito, buscou-se a associa¢do Ni-Rh para eletro-oxidacao do Gli (0,05 e
0,25 mol L1) em KOH (0,10 e 0,50 mol L, respectivamente) a faixa de potencial de
0,00 a 0,90 V vs. ERH, e analise dos produtos formados, por CLAE. Os procedimentos
utilizados foram os indicados nos tdpicos 2.5-2.8, presentes no capitulo 2 do presente

trabalho.
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5.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores em meio alcalino

O desempenho eletroquimico dos materiais a base de Rh modificados com Ni foi
avaliado em KOH na auséncia e na presenca de glicerol, com borbulhamento de N para
retirada de possiveis contaminantes de oxidantes (Oz, por exemplo), especialmente para
a obtencdo de produtos de alto valor agregado e sem reacOes indesejaveis. A Figura 16,
mostra as curvas voltamétricas obtidas para os materiais em KOH 0,10 mol L%
(Fig.16a) e KOH 0,50 mol L (Fig. 16b) na auséncia e na presenca do Gli 0,05 mol L*
(Fig. 16¢) em KOH 0,10 mol L e 0,25 mol L™ (Fig.16d) em KOH 0,50 mol L para

Nithl-x/C.

Com o aumento da concentracdo de KOH e Gli, para as reac6es superficiais que
ocorrem nos materiais advindos da associacdo Rh-Ni para a faixa de potencial de 0,00 a
0,90 V vs. ERH foi constatado que ndo houve mudanca significativa nos valores de
densidade de corrente, na auséncia e muito menos na presenca do Gli. No entanto, hd o
aumento da corrente capacitiva e da resisténcia a transferéncia de carga para RNC2,

denotado pelo aumento na inclinagdo das curvas voltamétricas.

No mais, a grande diferenciagdo entre as curvas, com O aumento na
concentracdo base e Gli, foram os processos de ativacao da superficie do Rh com OH- e
a oxidagdo do Gli que ocorreram em potenciais menores, ou seja, 0 deslocamento dos
picos correspondentes para menores valores de potenciais, a0 se comparar 0
voltamograma em KOH 0,10 mol L (Fig. 16a) e Gli 0,05 mol L (Fig. 16c) com KOH
0,50 mol L (Fig. 16b) e Gli 0,50 mol L (Fig. 16 d), respectivamente. A Figura 16
mostra os voltamogramas ciclicos em KOH na auséncia e presenca do Gli a faixa de

potencial de 0,00 a 0,90 V vs. ERH.
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Figura 16 - Voltamogramas ciclicos reportados em (a) auséncia e (c) na presenca de Gli
0,05 mol Lt em KOH 0,10 mol L e (b) auséncia e (d) presenca de Gli 0,25 mol Lt em
KOH 0,50 mol L?a intervalo de potencial de 0,00 a 0,90 V vs. ERH e v =10 mV s*

obtidos para os eletrodos de Ni-Rh/C.
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Fonte: autoria prépria.

Os voltamogramas ciclicos dos materiais indicaram maiores densidades de
correntes para RNC1 e RNC4, tanto na auséncia quanto na presenca do Gli, para as
concentragdes de base e Gli estudadas. Além disso, os potenciais de oxidacdo do Gli em
meio alcalino sobre RNC1 e RNC4, também, apresentaram valores mais baixos do que

0S obtidos para os demais materiais. O destaque maior, durante a realizacdo das
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voltametrias ciclicas, foi para o eletrodo RNC4 devido as maiores densidades de

correntes e menores potenciais de meia-onda.

Na regido |, apresentada na Fig. 16, observa-se que o Ni ndo mostrou mudancas
significativas, de aumento de densidade de corrente, para 0 processo de conversdo
eletroquimica do Gli, cujo perfil voltamétrico foi semelhante antes e depois da insercao
do combustivel no eletrolito suporte (KOH). J& para as curvas obtidas para o Rh/C,
tanto na auséncia quanto na presenca do Gli, demonstraram que 0 mesmo se encontra
ativo nessa faixa de potencial para os processos de oxidacdo do Gli. Ou seja, 0s
eletrodos modificados, para essa faixa de potencial, tem a contribuicdo da atividade

catalitica apenas do elemento Rh("V/Rh presente na estrutura.

Ao se analisar as respostas eletroquimicas dos materiais de Rh modificados com
Ni, tanto na auséncia quanto na presenca de Gli, foi observado valores de densidades de
correntes consideraveis. Em suma, a associacdo entre os dois metais de transicao,
resultou na atividade catalitica do Rh com o efeito sinergético da associagcdo com o Ni,
uma vez que ha melhorias significativas nas respostas eletroquimicas de eletro-oxidacéo
do Gli sobre os modificados em comparagdo ao RC e NC, observado principalmente

para RNC1 e RNC4, como mostrados na Fig. 16a-d.

Pelo aumento da concentracdo da base e do Gli em 5%, porém mantendo a
proporcéo de [base]/[Gli], foi verificado que o mecanismo de conversdo do Gli mantém-
se da mesma forma, independentemente da propor¢do de Rh-Ni e da concentragédo de

base ou combustivel para essa faixa de potencial em estudo.

Entretanto, para melhor anélise do que ocorre tanto em eletrdlito suporte quanto
na presenca do Gli, foi realizada a polarizacdo em 0,00 a 0,76 VV vs. ERH por VL av =5

mV s, A Figura 17 mostra as curvas voltamétricas lineares reportadas em (a) auséncia
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e (b) presenca de 0,05 mol L de Gli em KOH 0,10 mol L*; em (c) auséncia e (d)
presenca de 0,25 mol L™ de Gli em KOH 0,50 mol L™ para os materiais de Rh-Ni em

faixa de potencial de 0,00 a 0,76 V vs. ERH.

Figura 17 - Curvas voltamétricas lineares obtidas para os materiais a base de Ni-Rh/C,
av=5mV s?, em (a) auséncia e (b) presenca de Gli 0,05 mol Lt em KOH 0,10 mol L™*

e em (c) auséncia e (d) presenca de Gli 0,25 mol L™* em KOH 0,50 mol L™,
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Fonte: autoria prépria.

Pelas curvas voltamétricas lineares, presentes na Figura 17, pode constatar que

os materiais RNC1 e RNC4 foram o0s que apresentaram melhores respostas
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eletroquimicas durante a conversao de Gli, dentre os materiais em estudo. Os valores de
potenciais de meia onda (E12) demonstraram que, na presenca do Gli (Fig. 17b e 17d),
sdo menores para RNC1 e RNC4. Ou seja, a energia necessaria para que 0 processo

ocorra, nesses materiais sao menores do que os demais estudados.

Pelas curvas voltamétricas lineares, foi verificado que o RNC1 apresentou
melhores respostas eletroquimicas em baixa concentracdo de KOH e de Gli. Ademais, 0
RNC4, independentemente da concentracdo, apresentou atividade catalitica para a
conversdao do Gli, com valores de densidades de correntes superiores aos demais
materiais. No entanto, o desempenho eletroquimico sera melhor avaliado por meio da

cronoamperometria de eletro-oxidagéo do Gli.

Portanto, ap6s analise dos voltamogramas e curvas voltamétricas lineares foram
realizadas as eletrdlises (por cronoamperometria) do Gli, para a obtencdo de novos
produtos, em potencial de 0,60 V vs. ERH em KOH 0,50 mol L? na presenca de Gli
0,25 mol L7 durante 3600 s, cujos cronoamperogramas encontram na Fig. 18.
Posteriormente aos testes cronoamperométricos foram retiradas aliquotas de cada
solucdo para analise dos produtos formados por CLAE. A Fig. 18 mostra os
cronoamperogramas reportados em KOH 0,50 mol L na presenca de Gli 0,25 mol L'a

potencial fixado em 0,60 V vs. ERH por 3600 s.
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Figura 18 - Curvas cronoamperométricas obtidas para os materiais a base de Ni-Rh/C a

E = 0,60V vs. ERH na presenca do Gli 0,25 mol L™ em KOH 0,50 mol L.
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Fonte: autoria propria.

Pelo cronoamperograma foi constatado que o eletrodo RNC1 foi o0 que teve
maior aumento de corrente, em E = 0,60 V vs. ERH, em comparacdo aos demais
materiais. As poténcias calculadas, por meio dos cronoamperogramas, foram de RC =
60,12 pW cm?; NC = 14,36 pW cm?; RNC1 = 708,08 pW cm?; RNC2 = 18,37 pW
cm?; RNC3 = 13,53 pW cm?; RNC4 = 98,53 pW cm. Um dos possiveis fatos seria

associado a diferenca entre as superficies de contato dos diferentes materiais.

Para a analise do caminho reacional, que cada eletrodo seguiu no potencial em
estudo e nas concentracdes de base e Gli avaliadas, foram coletadas amostras e levadas
a caracterizacdo por CLAE. A porcentagem de conversao de Gli e a seletividade de cada
uma das reag0es, para os produtos formados, foram calculadas seguindo as equacdes 19

e 20, respectivamente, presentes no capitulo 2 (topico 2.8).
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Cabe ressaltar que, os valores presentes na Tabela 5 ndo foram calculados
segundo os cronoamperogramas e, sim, pelas equacdes citadas, advindo do volume de
20 pL de solucdo analisada pelo CLAE e dados de padr@es internos. A Tabela 5 mostra
a porcentagem de conversdao do Gli e a seletividade apresentadas para os produtos

formados com o auxilio dos eletrodos.

Tabela 5 - Porcentagem de conversao de Glicerol e seletividade reacional para os
produtos formados da reacdo de eletro-oxidacdo do Gli 0,25 mol Lem KOH 0,50 mol

L pela acéo catalitica dos catalisadores Rh-Ni.

%Gli %A0X  %AT  %AGI %GALD %AGO  %AF  %CO03*

RC 77 0 22,32 19,19 0 0 21,24 38

NC 14,77 45 13,81 15,92 4,95 5,13 0 15,18
RNC1 74,76 4,16 22,12 14,21 0 0 16,31 43,20
RNC2 76,73 0 2591 17,69 0 0 19,43 36,97
RNC3 17,38 42 20,15 23,06 7,41 7,38 0 0
RNC4 15,80 41 21,58 22,87 7,06 7,49 0 0

Fonte: autoria propria.

Pelos cromatogramas obtidos, e os valores de converséo de Gli e a seletividade,
foi constatado que, a corrente proveniente dos voltamogramas ciclicos e lineares advém
dos processos capacitivos (formacao da dupla camada elétrica) para o eletrodo RNC4 e

RNC3. Os quais indicaram a predominancia da atividade catalitica do Ni, cujos valores

77



de conversdo de Gli e a seletividades dos produtos formados foram semelhantes ao

eletrodo NC.

No entanto, os materiais com alta porcentagem de Rh (RC, RNC1 e RNC2),
embora baixos valores de densidades de correntes nos testes eletroquimicos (exceto para
0 RNC1) apresentaram conversdo do Gli de 76,16 +1,22% ap6s 3600 s, como mostra a
Tabela 5. Este resultado indica uma conversdo alta de Gli sobre a superficie dos
eletrocatalisadores. Em comparacdo, Moreira e colaboradores (2022) estudaram a
conversdo do Gli sobre eletrodos a base de Rh suportados em SnO-C para 0,20 mol L*

de Gli em NaOH 0,10 mol L™, e constataram a converséo de 30,30% apés 4 h.

A alta porcentagem de conversdo do Gli, pelos catalisadores a base de Rh, pode
ser associada as espécies eletroativas de HO radicalar, produzidas pela acdo do metal no
eletrolito suporte, e dos M-OH formados na superficie dos catalisadores, durante a
realizacdo dos testes eletroquimicos. No qual, este evento é confirmado quando foi
analisada a solugdo, por CLAE, ap0s cerca de seis dias deixados apenas na solucdo de

KOH.

As porcentagens observadas para as solucbes, apos eletro-oxidacdo do Gli,
foram de 76,16 +£1,22% sob superficie dos materiais contendo maiores porcentagens de
Rh e 15,98 +1,31% sob maiores porcentagens de Ni. Ja para as solucdes, as quais foram
deixadas durante seis dias, a conversdo do Gli foi de 13,46 +0,74%. Cabe ressaltar que,
esse teste de comparagdo foi realizado por meio dos cromatogramas em fase liquida

retirados das solugdes em t = 0 h, ou seja, as coletas iniciais das amostras.

Para melhor visualizagdo dos dados apresentados na Tabela 5, foi apresentado,
em forma de figura, a seletividade dos produtos obtidos sobre a acdo dos materiais na

eletro-oxidacdo do Gli, em meio basico. Na Figura 19 é apresentada a seletividade(%)
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dos produtos verificados por CLAE, a partir da oxidacdo do Gli em KOH sob acéo das

tintas cataliticas em estudo.

Figura 19 - Distribuicdo dos produtos sob diferentes eletrocatalisadores apos 3600 s em
solucdo aquosa de KOH 0,50 mol L + Gli 0,25 mol L. Em preto: carbonato, verde
oliva: formato; azul ciano: glicolato, cinza: gliceraldeido, verde claro: glicerato, azul:

tartronato e vermelho: oxalato.
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Fonte: autoria prépria.

O gréfico da Fig. 19 mostra que, para os materiais contendo maior porcentagem
de Rh (RC, RNC1 e RNC2), o produto principal de reacdo é o carbonato, ou seja, em
0,60 V vs. ERH a rota principal é a converséo total do Gli. Cuja aplicagdo preferencial
sera para conversdo de energia quimica em elétrica, com a conversdo total do Gli a

carbonato. J& para os materiais RNC3 e RNC4 a rota principal é para a obtencdo de
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produtos com alto valor agregado, uma vez que foi verificada a inibicdo total da

producdo de carbonato sob acdo dos mesmos.

No mais, os materiais modificados (RNC3 e RNC4) por apresentarem inibicéo
da formagio da espécie COs®, durante o processo de eletro-oxidagdo do Gli,
possibilitariam a utilizacdo dos mesmos para a valorizagédo do Gli em produtos de alto
valor agregado, sem que haja consumo de energia para a conversdo total do Gli. Sendo

assim, candidatos promissores para valorizacdo do Gli em baixos potenciais.

Para NC, RNC4 e RNC3 o produto principal foi o &cido oxalico com
seletividade de 45, 41 e 42%, respectivamente. Para os eletrodos RC, RNC1 e RNC2,
exceto o carbonato, o produto principal foi o acido tartrénico com seletividade de 22,32;
22,12 e 25,91%, respectivamente. A rota eletroquimica de conversao do Gli encontra-se

ilustrada na Figura 20.

Figura 20 - Rota eletroquimica de conversdo do Gli sob diferentes eletrocatalisadores

ap6s 3600 s em solugdo aquosa de KOH 0,50 mol L + Gli 0,25 mol L.
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Fonte: Figura adaptada de Moreira et al., 2022.

80



As rotas principais de sintese dos produtos, por meio da eletro-oxidacdo do Gli
em meio basico, dos catalisadores estudados a base de Ni-Rh, foram semelhantes para
todos materiais, exceto nas seletividades obtidas a partir do ion glicerato. Para o0s
eletrodos com maiores porcentagens de Ni ha predominancia na formacdo do ion
oxalico; e para os eletrodos com maiores porcentagem de Rh para o ion férmico na
obtengdo de COs%. No entanto, os produtos formados, e a porcentagem de converséo de
Gli, bem como a seletividade (%) sob a superficie de Ni indicou ser menos eficiente

(para o potencial estudado, 0,60 V vs. ERH) do que sob o Rh.

Cabe ressaltar que, a obtencdo de compostos contendo C2 e Cl em sua
composicdo, é um dos quesitos para a escolha de um bom catalisador, além da
conversdo do Gli e seletividade de um determinado produto (Antolini, 2019). Os &cidos:
glicolico, oxalico e férmico, e o carbonato, sdo exemplos de produtos que sdo obtidos
pela quebra da ligagdo C-C e para todos os eletrodos foram constatados pelo menos um

desses compostos.

A caracterizacdo dos produtos obtidos mostra que, na faixa de potencial
estudada, todos os eletrodos apresentaram-se COmoO promissores para a CONVersao
eletroquimica do glicerol. A utilizacdo do glicerol como combustivel em células a
combustivel, visando a conversdao de energia quimica em elétrica, com destaque maior
para o material RNC1, devera ser testada posteriormente. Os estudos realizados até o
momento podem ser considerados preliminares e uma investigagdo mais aprofundada
destes materiais em células a combustiveis e a caracterizagdo dos possiveis mecanismos

envolvidos devera ser objeto de trabalhos futuros.
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6. CATALISADORES A BASE DA ASSOCIACAO Rh-Ni NAS
REACOES DE OXIDACAO DO GLICEROL PARA OER E

PRODUTOS DE ALTO VALOR AGREGADO

Capitulo correspondente aos resultados
apresentados ao artigo intitulado por:
Replacing oxygen evolution reaction by
glycerol electrooxidation on Rh modified
Ni(OH)./C for energy-efficient hydrogen
production. Aceito na revista: International

Journal of Hydrogen Energy.
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6.1. Introducdo a aplicacéo de eletrodos de Ni em OER

As reacOes de evolucOes de oxigénio e de hidrogénio tem sido a chave para a
economia e geracgdo eficiente de energia, de maneira limpa e renovavel (Cano et al.,
2018; Du, Sun e You, 2021; Verma, Lu e Kenis, 2019). Além disso, os estudos a cerca
de OER, eletroquimicamente sob as superficies de metais com formacdo de Oxidos,
hidréxidos e perdxidos (oxi-hidroxidos), vem sendo apontado como o mecanismo
principal para a obtencdo de oxigénio molecular (Shin, Xiao e Goddard, 2018; Suen et
al., 2017). O esquema de ocorréncia da geracdo de O na superficie de metais, em meio

bésico, encontra-se ilustrado na Figura 21.

Figura 21 - llustracdo esquematica do mecanismo de OER, em meio alcalino (setas em
vermelho), com intermediario M-OOH (perdxido). Em preto: formacéo das espécies na

superficie dos eletrodos.
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Fonte: adaptada de Suen et al., 2017.

Neste contexto, um dos metais bastante estudado e utilizado para OER, que

apresenta 0 mecanismo semelhante ao do esquema apresentado na Fig. 21, é o Ni. A
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facilidade de producdo das estruturas Ni-O, Ni-OH e Ni-O-OH faz, deste metal, um
candidato promissor como eletrodo em OER (Du, Sun e You, 2021; Lee et al., 2020;
Verma, Lu e Kenis, 2019). Além do mais, a associacdo Ni e outros metais, em especial
0s que apresentam estado de oxidacdo 3+ (Fe, Co, Rh, dentre outros) tem demonstrado

uma diminuicdo da energia necessaria para OER (Shin, Xiao e Goddard, 2018).

O uso de eletrocatalisadores a base de Ni para OER tem sido bastante estudado
nos Ultimos anos, devido as propriedades eletroquimicas do Ni, em especial y-NiOOH,
que tem demonstrado estabilidade e facilidade na evolucdo de O2 por reacdes de
oxirredugdo da ligagdo Ni-O-OH (Du, Sun e You, 2021; Lee et al., 2020; Verma, Lu e
Kenis, 2019; Shin, Xiao e Goddard, 2018). Por meio de espectroscopia Raman, Yeo e
colaboradores (2012) constataram que o y-NiOOH, que é produzido em alto potencial

pela conversdo do B-NiOOH, é responsavel pela alta atividade catalitica do Ni em OER.

Além disso, Shin e colaboradores (2018) constataram que a modificacdo da
estrutura de NiOOH por metais como Fe, Rh, Co, e outros, facilitam a estabilizacdo da
estrutura molecular e, consequentemente, na evolugdo de oxigénio. O sobrepotencial
(n), onde n = E — Eeq, e Eeq = 1,23 Vvs. NRH, necessario para OER diminui de 0,83
para 0,15 V utilizando Rh como modificador. O que o torna um material, modificador,

promissor para tal aplicagéo.

Outra forma de minimizar a energia necessaria para a obtencdo de OER, por
meio da diminuicdo do sobrepotencial, € por meio da utilizagdo de um reagente
“sacrificio”, o qual oxidar-se-a a potencial menor e auxiliara na evolucéo de oxigénio.
Neste contexto, o glicerol vem como alternativa viavel para tal aplicacdo, uma vez que,
além de diminuir o sobrepotencial (a depender do eletrocatalisador), as reacdes de
oxidagéo de glicerol (ROG) possibilitam a obtencdo de novos produtos com alto valor

econdmico.
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Diante dos estudos realizados por pesquisadores, e a possibilidade de utilizacéo
de catalisadores de Ni(OH)./C modificados com Rh, buscou-se o uso de eletrodos do
tipo Rhy{Ni(OH)2},/C (NC, RC, RNC3 e RNC4) para obtenc&o de novos produtos e na
substituicdo de OER, com reacdes que apresentam uma diminui¢cdo nos valores de

sobrepotenciais.

As metodologias utilizadas neste capitulo seguem os topicos 2.5-2.8 (capitulo 2),
cujo o objetivo é o estudo acerca da utilizagdo de 1,00 mol Lt de KOH e 0,50 mol L
de Gli para OER e ROG, e para obtencdo de novos produtos foi realizada a
cronoamperometria por 3600 s para comparacdo entre os eletrodos NC, RC,RNC3 e

RNCA4.

6.2. Desempenho eletroquimico dos eletrodos em meio alcalino

Como apresentado no capitulo 4, com os estudos eletroquimicos dos eletrodos
em KOH 0,10 e 0,50 mol L™, e verificado que, para maiores concentragdes de base e
Gli, os mesmos apresentaram favorecimento da eletro-oxidacdo do eletrélito em
comparacao aos processos eletroquimicos de interesse. Desta forma, os eletrodos foram
avaliados em KOH 1,00 mol L"! para constatar a predominancia e melhoria no consumo

de KOH para OER e a utilizagdo do Gli 0,50 mol L™t como reagéo substituta ao OER.

Portanto, o desempenho eletroquimico dos eletrodos a base de Ni(OH)2/C
modificados com Rh foi avaliado em KOH 1,00 mol L™ na auséncia e na presenca de
0,50 mol Lt de glicerol. Para a retirada de possiveis agentes oxidantes (O, por
exemplo), na obtencdo de novos produtos e avaliagio em OER, foi realizado o

borbulhamento de N2 a solucdo de eletro-oxidacdo do Gli. A Figura 22, mostra 0s
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voltamogramas ciclicos obtidos para os catalisadores na auséncia (Fig. 22a) e na

presenca (Fig. 22b) do Gli 0,50 mol Lt em KOH 1,00 mol L™.

Figura 22 - Voltamogramas ciclicos reportados em (a) auséncia e (b) presenca de Gli
0,50 mol L* em KOH 1,00 mol L a intervalo de potencial de 0,76 a 1,76 V vs. ERH e

v =10 mV s, obtidos para os eletrodos de Ni-Rh/C.

15 {—nNg——RC fi 80 —  NC——RC
—— RNC1 ——RNC2 ——RNC1 ——RNC2
o 104 RNC3 - RNC4 / w604 mves ——rwcs
u . f
< / N\ = 40
8 I E
o b — -\
~ﬁ5- // 3_} Y / X204
-10- 0+
08 L0 12 14 16 0,8 1,0 12 14 16
E/Vvs. ERH E/Vyvs. ERH

Fonte: autoria prépria.

Os voltamogramas ciclicos, presentes na Fig. 22, mostraram que os eletrodos
que contém Ni apresentaram 0s picos caracteristicos da conversdo das espécies -
Ni(OH)2/B-NiOOH e B-NiOOH/y-NiOOH (sobrecarga, E>1,60 V vs. ERH) e a reducéo
de y-NiOOH/a-Ni(OH)., assim como discutido para a Figura 14. No entanto, 0s
potenciais de picos presentes nas curvas em KOH 1,00 mol L foram diferentes

daqueles apresentados na Tabela 4, devido ao aumento na concentracdo da base.

As curvas obtidas para o Ni(OH)2/C mostraram trés picos de oxidacdo, os quais
foram Ea; = 1,396 V; Ea> = 1,433 V e Eas = 1,553 V e 0s picos de redugéo, cujos

potenciais foram Ec; = 1,262 V e Ec23< 1,200 V vs. ERH associados as conversdes das
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estruturas B—Ni(OH)2/B—NiOOH/y-NiOOH e y-NiOOH/o—Ni(OH). atribuido ao alto
estado de oxidacdo do Ni** (Houache et al., 2018). Consequentemente, a incorporagio
do Rh ao Ni(OH)./C deslocou o potencial de oxidac¢do da primeira espécie para valores
mais positivos, porém os demais processos ocorreram no mesmo potencial, o que pode
ser associado a estabilizacdo da formacao das espécies na superficie do Ni (Shin, Xiao e
Goddard, 2018). Os valores de potenciais correspondentes aos processos gque ocorrem

na superficie do Ni encontram sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de potenciais de picos anddicos e catddicos e razdo entre eles,
obtidos para os materiais em estudo, correspondente ao processo de oxidagdo de Ni em

KOH 1,00 mol L™

Eletrodo  Potencial de pico Potencial de pico Razio entre
anodico (Ea)/ V catodico (E¢)/V Ea/Ec
NC 1,396 1,262 1,106
RNC4 1,433 1,262 1,135
RNC3 1,399 1,301 1,075
RNC2 1,421 1,267 1,121
RNC1 1,399 1,313 1,065

Fonte: autoria prépria.

A Fig. 22b mostra o voltamograma ciclico (v = 10 mV s?) obtido para os
eletrodos na presenca do Gli 0,50 mol L™ em KOH 1,00 mol L, alguns apontamentos a
serem levadas em considera¢cdes: com o aumento no nimero de ciclos houve uma
diminuicdo mais pertinente nas densidades de correntes para as curvas dos eletrodos

contendo maiores propor¢des de Ni, em comparacdo aos que contém mais Rh; além
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disso, a alta corrente capacitiva nas curvas voltamétricas para o Rh fez com que a
densidade de corrente no voltamograma a v = 10 mV s fosse alta e comparavel aos
eletrodos modificados, o que explica a menor diferenca das densidades de corrente com

0 aumento no numero de ciclos.

Semelhantemente ao que ocorreu com o eletrodo RNC4 na regido I, o qual
apresentou altos valores de densidades de corrente, porém com baixa conversdo do Gli,
pode ter acontecido com o RC na regido Il. Porém, para melhor analise, foram
realizadas as curvas lineares para o0s eletrodos RC e NC e os modificados e,
posteriormente, a cronoamperometria, com retiradas das aliquotas para a analise dos
produtos formados por CLAE, em Gli 0,50 mol Lt em KOH 1,00 mol L apds 1 hora

de teste.

Para a aplicacdo do Ni em OER e na oxida¢do do Gli é muito importante a
formacdo das camadas de hidroxidos e perdxidos sob a superficies do Ni, em especial as
espécies y-NiOOH, para OER que ocorrem em potenciais acima de 1,50 V vs. ERH
(Trotochaud et al., 2014; Yeo e Bell, 2012) e B—NiOOH, para oxidacdo do Gli
(Fleischmann, Korinek e Pletcher, 1971; El Shafei, 1999). Ademais, a reducdo do
potencial para a producdo de tais camadas é benéfico e a associagdo com o Rh

demonstrou tal fato, como indicado na Tabela 6 e Figura 22.

No entanto, alguns parametros sdo analisados na curva de polarizagcdo, como o
potencial inicial, de meio onda ou de pico que ocorre a oxidacdo do glicerol ou da agua
(OER ou HER) e as densidades de correntes dos processos eletroquimicos a
determinado potencial fixo. Estas informagdes auxiliam na identificagdo da quantidade
de energia necessaria para que 0S processos ocorram, uma vez que determinam o valor

de poténcia. Na literatura o valor de potencial & j = 10 mA cm2, denominado como jo, é
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um parametro de analise, em curvas lineares realizadas, especialmente, av =5 mV s,

dos potenciais dos eletrodos para OER (Du, Sun e You, 2021).

Para os processos de OER foram avaliados apenas os eletrodos de Ni
modificados com Rh, com alta proporcdo de Ni, uma vez que a espécie de interesse para
esta aplicacdo € o Ni. No entanto, a associacdo com Rh, assim como ocorre em baixo

potencial, provoca melhoria nas propriedades do Ni para tais aplicaces.

As curvas voltamétricas lineares dos eletrodos, para OER e oxidagdo do Gli,
foram avaliadas para constatagéo da energia envolvida no sistema na ocorréncia de tais
eventos. A Figura 23 mostra as curvas obtidas para os eletrodos na auséncia (em linha
continua) e na presenca (em linha tracejada) de 0,50 mol L™ de Gli em KOH 1,00 mol

Lt aintervalo de potencial de 0,90a1,70 Vvs. ERHav=5mV s

Figura 23 - Em (a) curvas voltamétricas lineares obtidas para os eletrodos a base de Ni-
Rh/C, av =5 mV s, na auséncia (linha continua) e presenca (linha tracejada) de Gli
0,50 mol Lt em KOH 1,00 mol L a intervalo de potencial de 0,90 a 1,70 V vs. ERH e

em (b) valores de potenciais retirados das curvas lineares em j = 10 mA cm™.
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Fonte: autoria propria.
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As curvas voltametricas lineares (Fig. 23a), assim como o grafico de potencial
(em mV) & j = 10 mA cm? (Fig. 23b), indicaram que, para OER em meio alcalino, o
potencial necessario para a evolucdo de oxigénio é superior ao obtido na presenca do
Gli para todos os materiais em estudo. Tal fato pode ser associado a formacdo da
espéecie B—NiOOH, responsavel pela oxidacdo do Gli, ocorrer em um potencial menor
que a y-NiOOH, responsavel pelas OER (Antolini, 2019; Casella et al., 1993; Du, Sun e

You, 2021; Lee et al., 2020).

No entanto, a presenca de reagente “sacrificio” como substitutos em OER,
ocorre apenas com o intuito de diminuicdo do potencial de geragdo de energia por
intermédio de reacGes paralelas, ja o uso do Gli vem como alternativa viavel, ndo sé
para a diminuicdo do potencial, mas para a obtencdo de produtos de alto valor agregado

concomitantemente a substituicdo de OER.

Além disso, o uso dos eletrocatalisadores a base de Ni tem facilitado os
processos, com amplo leque de oportunidades e estudos da modificacdo do Ni,
principalmente com metais, M(l1l), sendo 0 Rh um dos possiveis modificantes. O
sobrepotencial de OER pela incorporacdo do Rh mostrou-se como um dos mais baixos
em comparacdo ao Fe e Co, os quais foram matematicamente estudados por Shin e

colaboradores (Shin, Xiao e Goddard, 2018).

Mesmo com diferenca entre o experimental e o tedrico que, muitas das vezes,
apresentam comportamentos distintos ao serem analisados, principalmente pelas
condigdes e climas, aparatos, solventes, dentre outros. O Rh apresenta-se como um
metal ou fon (Rh") promissor para a conversdo do Gli (resultados presentes no capitulo

5), e como modificante da estrutura de alguns metais preciosos (Pt, Pd, Au) e néo-
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preciosos (especialmente o Ni) em processos como OER e HER, além de energia e

novos produtos (Moreira et al., 2022; Shin, Xiao e Goddard, 2018; Wang et al., 2022).

Para fins comparativos dos resultados apresentados pelos materiais em estudos,
de sobrepotencial em jio (j = 10 mA cm) com aqueles encontrados na literatura, foram
indicados na Tabela 7, os valores de n para OER em KOH 1,00 mol L. Além disso,

foram indicados os potenciais a j10ap0s a inser¢do do Gli para os eletrodos modificados.

Tabela 7 - Valores de sobrepotenciais comparativos, para os materiais modificados em
estudo com os da literatura, correspondentes a OER para eletrodos a base de Ni em

KOH 1,00 mol L e, do presente trabalho, pela utilizagio do Gli.

Anodo Solugao Sobrepotential (1) / mV Referéncia
RNC3 KOH 1,0 mol L1/ 142 Este trabalho
Gli 0,50 mol L-!
RNC4 KOH 1,0 mol LY/ 60 Este trabalho
Gli 0,50 mol L!
RNC3 KOH 1,0 mol L! 182 Este trabalho
RNC4 KOH 1,0 mol L! 226 Este trabalho
Fe-Ni(OH),/NiOOH KOH 1,0 mol L*! 200 (Mahala, Sharma e Basu, 2019)
Fe-Ni(OH),/CB KOH 1,0 mol L-! 297 (Liu et al., 2021)
Ni SAs/Fe-NiOOH KOH 1,0 mol L-! 269 (Liu et al., 2021)
Ni,;Se, KOH 1,0 mol L*! 340 (Anantharaj et al., 2019)
a-NiOOH/NF KOH 1,0 mol L-! 266 (Zhang et al., 2017)
Te/FeNiOOH-NC KOH 1,0 mol L-! 220 (Ibraheem et al., 2021)

Fonte: autoria propria, com dados retirados de artigos cientificos.
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Os valores presentes na Tabela 7 indicam que, as OER sobre as superficies dos
eletrodos a base de Rh-Ni, do presente trabalho, sdo promissoras em meio alcalino de
KOH 1,00 mol L%, analisados por comparagdes com a literatura. Entretanto, entre os
eletrodos estudados, o RNC3 foi o que apresentou menor valor para OER em
comparacdo aos valores de sobrepotencial retirados da literatura e os avaliados pela

associacdo Ni-Rh.

No entanto, ao se adicionar o Gli, foi constatada uma inversdo entre os dois
eletrodos (RNC3 e RNC4), o qual, além da diminuicdo efetiva do potencial, o eletrodo
RNC4 foi o que apresentou menor valor de n_para ROG. Portanto, estes dados sdo
favoraveis para a OER, mas nada consta, ainda, para a producdo de novos produtos que,
assim como apresentado no capitulo 5, serd melhor investigado por CLAE apds a

cronoamperometria.

Pela analise dos potenciais, a jio, para solucdes contendo Gli 0,50 mol L em
KOH 1,00 mol L foi verificado um aumento significativo nas densidades de corrente e
dos potenciais (para valores mais negativos) de oxidacdo do Gli, em especial a atividade
catalitica do RNC4, como indicado na Tabela 7 e ilustrados na Fig. 23. Posteriormente
aos testes de voltametria linear, foram realizados os testes de converséo de Gli por meio

da cronoamperometria para a obtencdo de novos produtos pela oxidagéo do Gli.

Diante disso, foram indicadas na Fig. 24, as curvas cronoamperométricas obtidas
para os eletrodos a base de Rh e Ni em Gli 0,50 mol L' em KOH 1,00 mol L durante
3600 s para o0 processo de eletro-oxidacao do glicerol em meio alcalino para a obtengéo
de novos produtos em E = 1,50 V vs. ERH. Posteriormente a cronoamperometria, foram
retiradas as aliquotas das amostras e analisadas no CLAE para verificacdo dos produtos

e a rota de sintese dos mesmos sobre a superficie dos eletrocatalisadores.
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Figura 24 - Curvas cronoamperomeétricas obtidas para os materiais a base de Ni-Rh/C a

E = 1,50 V vs. ERH na presenca do Gli 0,50 mol L™* em KOH 1,00 mol L.
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Fonte: autoria prépria.

As curvas cronoamperomeétricas indicaram que o eletrodo RNC4 foi o que
apresentou maior densidade de corrente durante os 3600 s de testes. No entanto, foi
verificado que o eletrodo RC apresentou, nesse potencial, correntes inferiores aos NC,
RNC3 e RNC4. Tal fato esta associado a influéncia do Ni nos compdsitos, onde o Rh
encontra-se no interior da estrutura do Ni(OH)2, no qual é a espécie responsavel para a

conversao do Gli.

Porém para a obtencdo de novos produtos apenas a densidade de corrente nao
primordial, uma vez que para o potencial E = 0,60 V vs. ERH, indicados no capitulo 5

da presente tese, mostraram que, exceto 0 RNC1 que apresentou alto valor de densidade
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de corrente e alta conversdo do Gli, os demais eletrodos ndo seguiram a proporcao alta

%Gli com alta densidade de corrente.

Para tal analise foram investigados os cromatogramas de fase liquida obtidos
para as aliquotas, retiradas ap6s a cronoamperometria do Gli em E = 1,50 V vs. ERH,
com valores de conversdo de Gli (Eq. 19) e de seletividade (Eqg. 20) sumarizados na
Tabela 8 e o grafico presente na Fig. 25. A Tabela 8 mostra os valores de porcentagem
de conversdo do Gli e dos produtos formados pela eletro-oxidacdo em meio alcalino

sobre a influéncia dos eletrocatalisadores estudados.

Tabela 8 - Porcentagem de conversdo de Glicerol e seletividade reacional para os
produtos formados da reagdo de eletro-oxidacéo do Gli 0,50 mol Lt em KOH 1,00 mol

L pela acéo catalitica dos catalisadores Rh-Ni.

%Gli %A0X  %AT  %AGI %GALD %AGO  %AF

RC 16,70 90 0 10 0 0 0
NC 16,70 1,91 22,43 9,02 34,36 32,27 0
RNC3 23,40 20,14 4450 17,51 3,40 1,63 12,80
RNC4 2340 31,50 39,86 14,37 0 5,85 8,42

Fonte: autoria prépria.

Pelos cromatogramas obtidos e os valores de conversdo de Gli e a seletividade
foi constatado que a converséo do Gli sobre o eletrodo RNC4, o qual converteu 23,40%

de Gli, e teve como produto principal acido tartrénico (seletividade, 39,86%). No
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entanto, os eletrodos RC e NC, nesse potencial, apresentaram conversdo de 16,70%
apos 3600 s, como mostra a Tabela 8. Mesma proporcdo de conversdo de Gli, porém
com mudancas na seletividade dos produtos formados, cujas rotas de sintese serdo

indicadas na Figura 26.

O diferencial na seletividade dos produtos formados pela converséo do Gli foi
devido ao mecanismo de reagdo que, para o eletrodo NC, h4 uma interagdo entre os
sitios dos M-OOH e o Gli entre a lamelas, que para essa concentracdo de Gli
(relativamente alta) ha o consumo das espécies NiOOH com reducdo para Ni(OH)2 de
forma “indireta” (Casella et al., 1993), evidenciado pelo pico de reducdo presente nas
curvas voltamétricas do NC e RNC3. No qual, a ndo formacdo de mais espécies
NiOOH, provoca menores conversdes de Gli e seus produtos, evidenciado pela grande

mistura de produtos presentes na Tabela 8.

Ja para o RC, as espécies M-OH, M-O e M-OOH, formados na superficie do
catalisador, sdo consumidas, além da ativacdo das espécies OH- no seio da solugéo, que
assim como nos resultados do capitulo 5, hd& 0 aumento na reatividade do meio, no
entanto, para o alto potencial o OH- reativo € responsavel para a OER e ndo se
encontram disponiveis para a oxidacdo do Gli, por isso a diminui¢cdo da conversao em
relagdo aos valores da Tabela 5, em especial na formacdo de COs?*, o qual ndo foi

evidenciado nos cromatogramas.

Para os eletrodos advindos da associacdo Ni-Rh, ocorrem os dois eventos que
acontecem nos eletrodos sem modificagdes, no entanto, a estabilidade do plano (001), o
qual foi o preferencial no crescimento da estrutura do tipo Brucita para tais eletrodos
(como apresentados nos DRXs presentes no capitulo 3), na conversdo do Gli foi o ponto
fundamental para a geragcdo de novos produtos e na conversdao do Gli, que para esses

eletrodos foram 6,70% superior aos eletrodos RC e NC.
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Ademais, assim como os testes realizados no potencial menor, as solugdes de Gli
sem cronoamperometria, porém em repouso por uma semana foram levadas a
caracterizacdo por CLAE. Porém, nestes casos ndo houve a evidéncia de espécies
reativas, como ocorreu na solucdo KOH utilizado para ativacdo do RC e adicionado o
Gli, o qual ndo converteu o Gli, possivelmente foram as que participaram das OER.
Para todos os eletrodos, a porcentagem ap0s uma semana foram as mesmas, 0

percentual superior foi pela interacéo eletrodo/Gli.

A solucdo em repouso apresentou %Gli de 14,50, superior aquela apresentada
para potenciais menores, para as solugdes ativadas utilizando os eletrodos estudados. As
demais porcentagens de conversdo do Gli foram pelas interacdes catalisador/Gli, além
do tempo necessario para converter o Gli que foram menores quando realiza a
cronoamperometria em comparacdo a espera de uma semana para obter a mesma
porcentagem de conversdao em OH- ativado. Semelhantemente ao que ocorre com o Gli

em potencial menor e sobre a superficie dos catalisadores a base de Ni-Rh.

A %Gli para todos os eletrodos contendo Ni, em alto potencial, foram maiores
do que aqueles em baixo potencial, até mesmo para os eletrodos modificados. Este fato
enfatiza a entrada do Rh na estrutura do Ni com a diminui¢cdo na propor¢do de Rh no
compdsito a base de Ni-Rh. O que indica a eletroatividade em altos potenciais do Ni

para a conversdo do Gli em comparacdo ao Rh, que é preferencialmente para OER.

Todavia, para melhor visualizacdo dos dados apresentados na Tabela 8, foi
apresentado, em forma de figura, a seletividade dos novos produtos em cada catalisador
pela eletro-oxidagdo do Gli em meio bésico, semelhante aos dados apresentados no
capitulo 5. A Figura 25 apresenta a seletividade (%) dos produtos a partir da oxidagao

do Gli em KOH utilizando eletrodos advindos da associagdo Ni-Rh realizados em
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concentracdes maiores do que da Fig. 19 e em potencial de 1,50 V vs. ERH durante 1

hora de analise.

Figura 25 - Distribuicdo dos produtos sob diferentes eletrocatalisadores apos 3600 s em
solucdo aquosa de KOH 1,00 mol L + Gli 0,50 mol L. Em (A) NC, (B) RC, (C)
RNC3 e (D) RNC4. Em verde oliva: formato; azul ciano: glicolato, cinza: gliceraldeido,

verde claro: glicerato, azul: tartronato e vermelho: oxalato.
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Fonte: autoria prépria.

O gréfico da Fig. 25 e os dados da Tabela 8 mostram que, para os eletrodos
advindos da associacdo Ni-Rh o produto principal de reacdo é o acido tartronico,
seguindo do &cido oxalico, ou seja, em 1,50 V vs. ERH os eletrodos apresentam rota
eletroquimica de conversdo do Gli semelhante ao potencial de E = 0,60 V vs. ERH,
capitulo 5. A Unica diferenca maior foi encontrada para o eletrodo RC.
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Portanto, a rota de eletro-oxidacdo do Gli, em meio alcalino, sobre a superficie
dos eletrodos de RC, NC, RNC3 e RNC4 encontram-se ilustrada na Figura 26. A Fig.
26 mostra o caminho reacional adotado para a producdo de novos produtos sobre 0s
eletrodos a base de Rh-Ni, cujos produtos principais encontram indicados em linhas

tracejadas.

Figura 26 - Rota eletroquimica de conversdo do Gli sob diferentes eletrocatalisadores
ap6s 3600 s em solucéo aquosa de KOH 1,00 mol L™ + Gli 0,50 mol L. O retangulo

pontilhado mostra 0 produto principal obtido em cada um dos eletrocatalisadores.
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Fonte: Figura adaptada de Moreira et al., 2022.

As rotas principais de sintese de novos produtos, por meio da eletro-oxidacéo do
Gli em meio basico, utilizando os catalisadores estudados a base de Ni-Rh foram
semelhantes ao potencial E = 0,60 V vs. ERH, exceto na formacdo de ion glicolico
(favorecido pelo Ni) e do ion oxalico (favorecido pelo Rh) para a possivel posterior

obtencdo de COs?, o qual ndo foram constatados pelos cromatogramas de fase liquida.
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Os resultados obtidos de seletividade indicaram a inibicdo total da formacéo do
fon COs%, a alto valor de potencial em comparagéo aos resultados encontrados em baixo
potencial. Além do mais, o favorecimento de produtos de alto valor agregado, sob a
superficie dos materiais estudados, vem como alternativa da utilizacdo dos mesmos na

valorizagdo do glicerol, sem que haja reacOes paralelas indesejaveis.

Pela rota eletroquimica de conversdo do Gli sobre as superficies dos eletrodos
modificados apresentarem como produto principal o &cido tartronico (totalmente
oxidado, porém sem quebra de ligacdo), os mesmos apresentaram seletividade para
carbono C2 e até C1, em comparacdo aos ndo modificados, comparaveis e proximos a
porcentagem do AT, seu produto principal. Cujas aplica¢fes tecnoldgicas sdo maiores

em comparacao aos C3.

Portanto, na substituicdo de OER e na geracdo de novos produtos, na faixa de
potencial estudada, o eletrodo RNC4 apresentou-se como promissor. Cabe ressaltar que,
a espécies eletroativas, para a conversao do Gli, presentes no Ni foram produzidos na
faixa de potencial em estudo (0,90 a 1,70 V vs. ERH), o que melhorou a eletroatividade
do Ni para OER e novos produtos. Diferentemente do capitulo 5, o qual o Ni nédo
apresentou conversao satisfatoria para conversdo do Gli em comparacdo ao Rh, nesse
potencial ambos apresentaram respostas eletroquimica semelhantes, com %Gli iguais,

porém seletividade e rotas diferentes entre si.
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7. CONCLUSAO GERAL
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Os materiais sintetizados por sintese assistida por micro-ondas de reducgédo de
alcool pela associacédo entre os metais Ni-Rh sobre a superficie do carbono Vulcan XC-
72R apresentaram-se como pos pretos finos e por intermédio do DRX foi constatado a
formacéo do Rh na sua forma metéalica, com estrutura cubica de face-centrada, ja para o
Ni nao foi obtido a forma metalica, porém observado a estrutura hexagonal compacta

(do tipo brucita) do composto Ni(OH). para todos os materiais sintetizados.

Os eletrodos modificados pela associacdo Rh-Ni apresentaram-se em lamelas,
semelhante ao NC, porém com o crescimento preferencial sobre o plano (001) da
estrutura B-Ni(OH)2, que, para o objetivo principal do trabalho, que era o estudo da
eletro-oxidacdo do Gli, foi muito favoravel e favorecida pela interacdo Rh-Ni. Além do
mais, pesquisadores constataram que esse € o plano mais estavel para o processo de

conversao do Gli.

Os testes eletroquimicos na auséncia do combustivel, em eletrélito suporte KOH
0,10; 0,50 e 1,00 mol L*, indicaram maiores valores de densidade de corrente nos
voltamogramas para os eletrodos modificados em comparacdo com os RC e NC. Além
disso, houve melhoria na reversibilidade redox dos processos que ocorrem com 0 Ni
pela incorporagdo do Rh, com deslocamento para valores mais negativos da formagao
da espécie eletroquimica de oxihidroxido/hidroxido NiOOH/Ni(OH),, assim como

ocorre com a incorporagdo do Co e Fe, estudados por outros pesquisadores.

Os testes eletroquimicos realizados em KOH 0,50 mol L™ na presenca do Gli
0,25 mol L, em baixo potencial (E < 0,90 V vs. ERH), sugeriram a obtencdo de energia
(principalmente pela formacio da espécie COs%, evidenciada pela cromatografia em
fase liquida) e produtos de alto valor comercial (verificados por CLAE e pela

seletividade).
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Ademais, tais ocorréncias demonstraram que o Rh, na sua forma metalica, e a
interacdo Rh-Ni, foi efetivo para a conversao do glicerol em produtos de alto valor
agregado (&cido tartrénico e oxalico, como principais produtos) e na conversdo total
com liberacdo de 14 e, para possivel aplicacdo em células a combustiveis. Tais
eletrodos apresentaram melhores respostas eletroquimicas, com alta seletividade de

produto (>38%) e de conversdo do glicerol (~77%).

Os testes eletroquimicos realizados em KOH 1,00 mol L™ na presenca do Gli
0,50 mol L para substituicio em OER e na obtengdo de produtos com elevado valor
agregado demonstraram que o Ni, na forma de Ni(OH)2, e a interacdo Rh-Ni, foram
efetivos para a conversdo do glicerol em novos produtos, cujo produto principal foi
acido tartrénico para RNC3 e RCN4, os quais apresentaram melhores respostas
eletroquimicas e seletividade de 41,50% e 39,86%, respectivamente. Além disso, houve
diminuicdo do sobrepotencial para OER com o eletrodo RNC4 apresentando menores

valores, de n = 60 mV, inferior aos estudados e alguns presentes na literatura.

Apos os estudos realizados pela associagdo Ni-Rh foram constatados que, a
interacdo entre os dois metais, possui efeito sinérgico, com melhorias nas respostas
eletroquimicas, seletividade, porcentagem de conversdo do Gli em duas regides distintas
e com aplicagBes simultédneas que expandiram o uso dos eletrodos modificados para

esses e novos estudos que serdo realizados a partir dos testes realizados na presente tese.

Portanto, os eletrodos NixRh:1«/C s&o efetivos e promissores para a eletro-
oxidacdo do Gli para obtencdo de produtos com alto valor agregado em possivel
aplicacdo em célula a combustivel e na substituicdo de OER, os quais apresentam
potenciais aplicacdes tecno-cientifica, inovadoras e conscientes na geracdo de energia

limpa e ambientalmente corretas.
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