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RESUMO

No presente trabalho foram estudadas as reagdes de oxidacao do glicerol, em
meio alcalino (KOH), sobre a superficie dos materiais Au/C, AuSn/C e Au2Bi/C,
sintetizados por microemulsédo, e AuSn/C e Au2Bi/C, sintetizados por redugao por
poliol. A caracterizagao fisica dos materiais foi realizada por DRX e EDX. Pelos
difratogramas obtidos, foi verificado que, através do método da microemulsao, ligas
AuSn/C e Auz2Bi/C foram formadas, e que pelo método de redugao por poliol ocorreu
formacao de cluster, constituido por Au e Sn, e de um material formado pela liga
Au2Bi/C e por Bi. A liga AuSn/C nao apresentou variagao significativa na composigcao
atébmica obtida por EDX em relagédo a razao atdbmica nominal, indicando que o método
de microemulsao foi eficiente na preparacdo desse material. Ja o cluster, apesar de
ter tido reprodutibilidade nos diferentes pontos analisados, ndo apresentou a
composicao atdbmica esperada. Em relagdo aos materiais formados por Bi, estes néao
mostraram coeréncia nos resultados obtidos por EDX. A caracterizagao eletroquimica
da superficie foi realizada por voltametria ciclica. O desempenho eletroquimico dos
materiais frente ao processo eletro-oxidagdo do glicerol foi avaliado tanto por
voltametria como por cronoamperometria. Todos os materiais apresentaram
desempenho eletroquimico, porém a liga AuSn/C foi a que apresentou os melhores

resultados devido a um efeito eletrénico e um possivel efeito bifuncional.

Palavras-Chave: Nanoparticulas, ouro, eletro-oxidagao, glicerol.



ABSTRACT

In the present work, we studied the oxidation reaction of glycerol, in alkaline
medium (KOH), on the surface of Au/C, AuSn/C e Au2Bi/C materials, synthesized by
microemulsion, and AuSn/C and Au2Bi/C, by reduction of polyol. The physical
characterization of materials was performed by XRD and EDX. By diffractograms
obtained it was found that, by the microemulsion method, AuSn/C and Au2Bi/C alloys
have been formed, and by the polyol reduction method, occurred cluster formation
consisting of Au and Sn, and a material formed by the Au2Bi/C alloy and Bi. The
AuSn/C alloy showed no significant variation in the atomic composition obtained by
EDX in relation to the nominal atomic ratio, indicating that the microemulsion method
was effective in preparing this material. However, the cluster, despite having
reproducibility from various points analyzed did not show the expected atomic
composition. In relation to the materials formed by Bi, these showed no coherence in
the results obtained by EDX. The electrochemical characterization of the surface was
accomplished by cyclic voltammetry. The electrochemical performance of the material
against glycerol electrooxidation was assessed both by voltammetry and by
chronoamperometry. All materials presented electrochemical performance, but the
AuSn/C showed the best results, probably due to an electronic effect, and a possible

bifunctional effect.

Keywords: Nanoparticles, gold, electro-oxidation, glycerol.
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1. Introducao

Desde o ano de 2008, o biodiesel esta presente nas estradas do nosso pais,
pois, desde entdo, veiculos de carga e de grande porte sdo movidos pela mistura
deste biocombustivel com o usual diesel de petrdleo. Inicialmente, o percentual de
biodiesel adicionado equivalia a 2%, mas no ano 2010 atingiu uma obrigatoriedade de
5% (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
—ANP, 2005; VASCONCELOS, 2012), taxa que se manteve até o més Junho de 2014.
Atualmente, a taxa obrigatéria equivale a 7% (MATOSO, 2014), com projegéo gradual
de até 40% para o ano 2035 (http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-
brasil.htm).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo por ser um pais favorecido por aspectos como: grande extensao territorial de
capacidade agricola e agropecuaria, localizagdo em regido tropical, disponibilidade
hidrica, chuvas que ocorrem com regularidade e grande diversidade de espécies
vegetais, como soja, dendé, girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS —
ANP, 2005; VASCONCELOS, 2012; MATOSO, 2014;
http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-brasil.htm). Em 2014, até o final
do més de Novembro, a produ¢cdo acumulada desse biocombustivel alcangou 3,07
bilhdes de litros, um crescimento de quase 10% em relacdo ao mesmo periodo de
2013 (2,8 bilhdes de litros) (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA — PETROLEO, GAS
NATURAL E COMBUSTIVEIS RENOVAVEIS, 2014). Em adic&o, projeta-se que no
ano 2020 a quantidade total de biodiesel produzido sera equivalente a 14,3 bilhdes de

litros (VASCONCELOQOS, 2012).



A vantagem do biodiesel em relagdo aos combustiveis derivados de petréleo é
o fato desse ser renovavel e menos poluente, ja que sua produgao se da a partir de
6leos vegetais e gorduras animais (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, 2005). Através da técnica de
transesterificagao, esses triglicerideos reagem, na presenca de um catalisador, com
alcoois de cadeia curta, formando como produto o biodiesel e como subproduto o
glicerol (DEMIRBAS, 2008; GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011; MEHER, SAGAR e

NAIK, 2006), como é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema da reagao geral de transesterificagdo (RIVALDI et. al.,2007).

Apesar dos aspectos positivos, ha uma consequéncia ndo desejavel que surge
durante a producgédo desse biocombustivel: a grande quantidade de glicerol também
formado (VASCONCELOS, 2012; GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011; RIVALDI et.
al., 2007; http://www.biodieselbr.com/biodiesel/glicerina/biodiesel-glicerina.htm). A
cada tonelada de biodiesel produzido, sao disponibilizados 100 quilos de glicerol, ou
seja, a proporcdo € equivalente a 10% (VASCONCELOS, 2012
http://www.biodiesels.com.br/glicerina-biocombustiveis-e-bioprodutos). Sendo assim,

considerando-se a producdo total de biodiesel em 2013, foram obtidos



aproximadamente 290 milhdes de litros desse subproduto e, até o final 2020, este
volume podera alcangar 1,43 bilhdes de litros (VASCONCELOS, 2012).

Mesmo o glicerol tendo muitas aplicagdes conhecidas, como nas industrias de
cosmeéticos, alimentos e quimica fina, ter serventia na geragédo de energia calorifica
para o setor industrial através da queima em fornos e caldeiras, e ser exportado para
outros paises, a produgao ainda € maior do que a demanda, o que acaba ocasionando
a geracgao de residuo (VASCONCELOQOS, 2012; http://www.biodiesels.com.br/glicerina-
biocombustiveis-e-bioprodutos). Quando esse adicional € descartado de forma
errada, como em rios ou através da queima inadequada, problemas ambientais sao
gerados, tais como, a dizimacgao de espécies aquaticas e liberagcédo para a atmosfera
da acroleina, substancia suspeita de ser carcinogénica
(http://www.biodieselbr.com/noticias/biodiesel/brasil-destino-certo-glicerina-gerada-
biodiesel-05-06-07.htm). Dessa forma, torna-se perceptivel a necessidade de se
buscar novas aplicagdbes para este produto (VASCONCELOS, 2012;
www.biodieselbr.com/noticias/biodiesel/brasil-destino-certo-glicerina-gerada-
biodiesel-05-06-07.htm; FAIRBANKS, 2009).

O glicerol € uma molécula orgéanica pertencente a familia dos alcoois, cuja
estrutura possui grupos hidroxila (-OH) primario e secundario. Através da oxidagéo
desses grupos, € possivel obter uma variedade de produtos quimicos (Figura 2) de
interesse comercial (DEMIREL et. al., 2007; DEMIREL-GULEN, LUCAS e CLAUS,
2005; CARRETTIN et. al., 2004; CARRETTIN et. al., 2002; LIANG, 2009) que, quando
sintetizados por vias tradicionais, podem ter um alto custo de produc¢ao (BIANCHI et.

al., 2005).
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Figura 2 — Produtos que podem ser obtidos durante a reacao de oxidacao do glicerol (BEHR
et. al., 2008)

Muitos desses produtos sao amplamente utilizados em industrias
farmacéuticas e de cosméticos. Por exemplo, a dihidroxiacetona pode ser utilizada
como ingrediente ativo em cremes de bronzeamento (RODRIGUES, 2008), o acido
glicélico como agente de descamacéao (peeling) e emoliente da pele (NARDIN e
GUTERRES, 1999; HENRIQUES et. al., 2007), o acido glicérico no tratamento de
problemas cutadneos (BEHR et. al., 2008), o acido glioxilico, em produtos de
cosméticos, como tamponante e regulador de pH (ANVISA — AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2014), o &cido tartrénico como agente potencializador
para a absorcao do antibiético tetraciclina no sangue e também para a eliminagao de
oxigénio dissolvido em agua alcalina (BEHR, 2008). Além disso ha a possibilidade de
converter alguns dos acidos apresentados em produtos de interesse comercial, como
por exemplo, o glicérico, tartrbnico e mesoxalico que podem ser convertidos em

polimeros biodegradaveis ou emulsificantes (BEHR, 2008).



A desidratacao do glicerol também é de grande interesse, pois através desse
processo € possivel obter a acroleina, substancia ja citada anteriormente como
nociva, mas que € um importante intermediario para a produgao do acido acrilico. Este
acido € muito utilizado na produgcdo de polimeros absorventes, que possuem
aplicagdes na fabricagao de fraldas descartaveis, tintas, adesivos, entre outros. Fora
isso, a acroleina também tem aplicagdo na produgdo da metionina, aminoacido
utilizado na industria de alimentos (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009; UMPIERRE
e MACHADO, 2011).

Os produtos quimicos formados em maior ou menor quantidade na oxidagao
do glicerol dependerao do catalisador e da condicdo de reagao presente, que
determinardo a via de oxidagdo do composto e consequente formacédo de
intermediarios e produtos distintos (DEMIREL et. al., 2007; DEMIREL-GULEN,
LUCAS e CLAUS, 2005; CARRETTIN et. al., 2004; CARRETTIN et. al., 2002; LIANG
et. al., 2009). Por exemplo, os catalisadores de ouro suportados em carbono (Au/C)
tém mostrado atividade na oxidacdo desse alcool, e dependendo de fatores como
meio reacional, tipo de suporte, tamanho da particula, tempo de reacao e introducao
de um segundo metal, é possivel ter uma maior ou melhor seletividade de produtos
como acido glicérico, acido glicolico ou dihidroxiacetona (DEMIREL et. al., 2007;
DEMIREL-GULEN, LUCAS e CLAUS, 2005; CARRETTIN et. al., 2004; CARRETTIN
et. al., 2002; KETCHIE et. al., 2007; SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU, 2010).

A geracao de energia através da eletro-oxidagdo desse tridlcool também é
possivel. Uma unica molécula de glicerol, se oxidada de forma completa, consegue
fornecer um total de 14 elétrons (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011; SIMOES,

BARANTON e COUTANCEAU, 2010), conforme é apresentado na equacgao (1).



CH20H-CHOH-CH20H + 200H-< 3CO3% + 14H20 + 14e (1)

Para alcancar esse ideal, € necessario que o processo prossiga diretamente
até a formacgao de CO2 e H20, porém, na realidade, isso ndo ocorre. O motivo, é a
capacidade limitada dos catalisadores em romper as liga¢des entre os carbonos (C-
C) pertencentes ao glicerol, provocando, assim, reagdes paralelas com formagao de
produtos intermediarios, que podem se adsorver na superficie do catalisador em
potenciais mais positivos e ocasionar o envenenamento do mesmo. Como
consequéncia, um menor rendimento energético sera alcangado (GOMES e
TREMILIOSI-FILHO, 2011; JEFFERY e CAMARA, 2010). Para melhor compreensao,
podemos concluir o processo de eletro-oxidagao dos alcoois através das seguintes
etapas: adsorcédo do alcool na superficie do eletrocatalisador, quebra das ligagdes
inter-atdmicas, reagcdo entre as espécies oxigenadas e fragmentos do alcool e
processo de dessorgdo (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011).

Como a eficiéncia elétrica no processo de eletro-oxidagdo depende do
eletrocatalisador e do meio reacional utilizado, é interessante o desenvolvimento e
estudo de novos materiais, que, ao mesmo tempo, tenham um menor custo, sejam
menos suscetiveis ao envenenamento e que possam formar com maior seletividade
os produtos desejaveis. Por esse caminho, o uso do glicerol em células a combustivel
também se torna possivel futuramente, o que é muito favoravel, ja que as mesmas
sao de grande interesse na geracao de energia limpa e renovavel, além de terem
aplicagcbes em sistemas estacionarios em lugares de dificil acesso.

Apesar das caracteristicas mecanisticas de catalise por ouro (Au) ndo serem
ainda bem compreendidas e necessitarem de investigagdes mais profundas,
nanoparticulas de Au tém sido bastante estudadas no campo da eletrocatalise

(SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU, 2010; DANIEL e ASTRUC, 2014; GUO e



WANG, 2007; YAN et. al., 2011; CHEN et. al., 2011; YU et. al., 2011; MOUGENOT et.
al., 2008) e na oxidacao catalitica de alcoois (DEMIREL et. al., 2007; DEMIREL-
GULEN, LUCAS e CLAUS, 2005; CARRETTIN et. al., 2004; CARRETTIN et. al.; 2002;
LIANG et. al., 2009; BIANCHI et. al., 2005; BEHR et. al., 2008; RODRIGUES, 2008;
KETCHIE et. al., 2007; CONTE et. al., 2009; KIM et. al., 2009; BORONAT et. al., 2011)
devido ao bom desempenho mostrado. De forma geral, nanoparticulas metalicas
podem formar eletrocatalisadores ativos devido a dimensdao em que se encontram,
pois, quando esta é atingida, propriedades fisicas sao alteradas graca a efeitos
quanticos conferidos ao mesmo, que podem proporcionar melhor eficiéncia ao
material. Além disso, a area superficial, onde ocorre as reagdes de oxidagao, € maior
quando comparada com a do material na forma de bulk, o que proporciona um melhor
desempenho durante a reagao (YAN e ZHANG, 2011).

Para se controlar e aprimorar as propriedades dos metais nanoparticulados, é
possivel a adigdo de um segundo metal (DEMIREL-GULEN, LUCAS e CLAUS, 2005).
Estudos tém mostrado que ligas bimetalicos, por exemplo, podem ter vantagens ou
melhores desempenhos nas reacdes cataliticas do que aqueles constituidos por
apenas um metal (BIANCHI, 2005; SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU, 2010;
MOUGENOT et. al., 2008, MOUGENQOT et. al., 2011). Esse melhor desempenho pode
ser atribuido i) ao efeito eletrénico, que é ocasionado pela modificacdo das
propriedades eletronicas dos metais presentes ii) ao efeito geométrico, que ocorre
devido ao arranjo dos dois metais na superficie das nanoparticulas (MOUGENOT et.
al., 2008) e iii) ao efeito bifuncional, no qual pode ocorrer o desbloqueio da superficie
do metal por espécies hidroxiladas, permitindo a continuidade da reagao devido a

formacgao de espécies carboxiladas (MOUGENOT et. al., 2011).



Ha também muitos estudos no campo da eletrocatalise com diferentes tipos de
compostos intermetalicos ordenados (CASADO-RIVERA et. al.,, 2004; CASADO-
RIVERA et. al., 2003; MAKSIMUK et. al., 2007; ZHANG e XIA, 2006; INNOCENTE e
ANGELO, 2006; FENG et. al., 2010; PINTO et. al. 2008; SILVA e ANGELO, 2010),
porém sao raros ou inexistentes estudos que envolvam o Au. De forma geral, esses
compostos sao formados por dois ou mais metais e possuem propriedades fisicas e
mecanicas especificas. Diferentemente das ligas bimetalicas, cuja estrutura é
semelhante a do metal solvente, estes possuem estrutura cristalina diferente das dos
metais constituintes, sendo determinada pela forca e carater da ligagdo entre os
atomos e por uma caracteristica configuracdo eletronica (SAUTHOFF, 1995). Ao
contrario das ligas, que tém os sitios ativos distribuidos aleatoriamente, os sistemas
intermetalicos ordenados sao arranjados ordenadamente, como o proprio nome diz,
de forma que a geometria local permanece sempre a mesma, e consequentemente, a
atividade também.

Para que os sitios ativos de um metal nobre, como por exemplo os do Au, sejam
menos susceptiveis a contaminagao por intermediarios, uma combinagdo com um
metal de transicdo pode ser efetivada, tanto para as ligas bimetalicas como para os
compostos intermetalicos. A presenga de um metal de transi¢do pode gerar um efeito
eletrdnico devido ao esvaziamento ou preenchimento da banda d do metal nobre, e
juntamente com o efeito geométrico, caracterizado por ocasionar um distanciamento
maior entre atomos iguais, a ligagdo de produtos intermediarios a superficie do
catalisador pode ser enfraquecida (LIMA e GONZALEZ, 2008; FRELINK, VISSCHER,
VAN VEEN, 1995; MOUGENOT et. al.,, 2008]. Além disso, um efeito bifuncional
também pode ocorrer, pois 0s metais de transicdo sao oxofilicos e consequentemente

um maior numero de espécies oxigenadas podem ser adsorvidas no mesmo. Dessa



forma, essas espécies podem reagir com os intermediarios adsorvidos no metal nobre,
desenvenenando os sitios ativos e permitindo que a reacéo de oxidagao prossiga de
forma mais eficaz (MOUGENOT et. al., 2011).

O contexto apresentado nesse trabalho torna clara a possibilidade e
importancia de se desenvolver e estudar diferentes materiais nanoestruturados
capazes de abrir novos caminhos para o uso do glicerol, de forma que, futuramente,
0 mesmo possa ser utilizado na geracédo de energia elétrica em sistemas reais, como
no abastecimento de células a combustivel e/ou na obtengao, seletiva e eficaz, de
produtos de interesse para o setor industrial. Sendo assim, propdem-se neste
trabalho o estudo da eletro-oxidagao do glicerol sobre a superficie de ligas bimetalicas
AuSn/C e AuzBi/C, e dos compostos intermetalicos ordenados AuSn/C e Au2Bi/C,

preparados, respectivamente, pelo método da microemulséo e redugao por poliol.
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2. Revisao Bibliogréafica

2.1 Eletro-oxidacao do glicerol

Venancio, Napporn e Motheo (VENANCIO, NAPPORN e MOTHEO, 2002)
estudaram a eletro-oxidagdo do glicerol (0,1 mol. L") em solugdo de HCIO4 (0,1 mol.
L-') sobre microparticulas de Pt dispersas em matrizes de polianilina (Pani) e
analisaram o efeito das morfologias nas caracteristicas eletrocataliticas da reagao. Os
filmes de Pani foram preparados por eletrossintese potenciostatica em substratos de
Au e Carbono Vitreo (CV). A eletro-oxidagao foi investigada através da técnica de
voltametria ciclica. Os autores observaram que, com o aumento da carga de Pt nas
matrizes poliméricas, a densidade de corrente durante o processo de oxidagao
aumentou e que a densidade de corrente maxima foi maior do que a observada em
um eletrodo de Pt macico. Além disso, as densidades de corrente obtidas pelo eletrodo
de Au/Pani—Pt foram aproximadamente 30% maiores do que para CV/Pani—Pt. Essas
diferengas indicam se relacionar com o tamanho e distribuicdo das particulas de Pt no
interior das matrizes poliméricas, provavelmente devido as caracteristicas
morfolégicas das matrizes de polianilina. Assim, os autores concluiram que a natureza
da molécula e a difusdo das moléculas nas estruturas tridimensionais das matrizes
poliméricas desempenham um papel importante na especificidade catalitica das
microparticulas de Pt distribuidas nessas estruturas poliméricas.

Grace e Pandian (GRACE e PANDIAN, 2006) realizaram um estudo
comparativo na interacdo do glicerol utilizando polianilina suportada em
nanoparticulas de Pt, nanoparticulas bimetalicas de Pt-Pd e Ru dopado em
nanoparticulas de Pt-Pd fabricados em eletrodos de 6xido de indio. Os autores
observaram uma melhoria da atividade eletrocatalitica em Pt através da modificagao

desta com outros metais. A adicdo de nanoparticulas de Ru em Pt-Pd fez com que o
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envenenamento se tornasse menos significativo no eletrodo. Também foi estudado o
efeito da concentracdo de glicerol sobre a corrente de oxidagdo. Os resultados
mostraram que nanoparticulas incorporadas em filmes poliméricos podem melhorar a
eficiéncia eletrocatalitica na oxidacdo deste alcool. Também foi observado um
aumento da corrente de oxidagdo em concentragdes maiores de glicerol, sendo 0,4
mol.L-" a concentragdo ideal para todos os trés eletrodos de polianilina modificados.
Os autores concluiram que a presenca de Pd e Ru proporcionou um eletrocatalisador
eficiente na oxidagao do glicerol e que nanoparticulas favorecem mais a estabilidade
do segundo metal na liga do que na forma de bulk.

Xu e colaboradores (XU et. al., 2008) estudaram catalisadores de Pd/C e Pt/C
na eletro-oxidagao de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol, todos na concentragao
1,0 mol.L", e a influéncia do uso dos 6xidos CeOz2, NiO, Co304 e Mn30Oa4 junto ao
catalisador de Pd/C nas reacgdes de eletro-oxidacao de tais alcoois em meio alcalino
(KOH 1,0 mol.L"). As caracterizagbes das amostras foram feitas por Difragéo de Raio-
X (DRX) e MET (Microscopia Eletronica de Transmissao). Os resultados obtidos por
voltametria ciclica mostraram que o Pd/C teve menor atividade e maior estabilidade
para o glicerol do que a Pt/C e, que para o metanol, etilenoglicol e glicerol, o Pd-
Co304 (2:1, w:w)/C teve maior atividade. Porém, o Pd-Mn304/C foi 0 que mostrou
melhor estabilidade entre os demais 6xidos promovidos por Pd/C durante as eletro-
oxidacgoes.

Su e colaboradores (SU et. al., 2009) estudaram nanofibras de didxido de Pd e
Ti, fabricadas por deposicao espontdnea de Pd na superficie de nanofibras de TiOz,
na eletro-oxidagao do glicerol em meio alcalino em diversas concentragdes. As
caracterizagdes das amostras foram feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura

por Emissdo de Campo (FESEM), Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X
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(EDX) e Difracdo de Raio-X (DRX). Através da técnica de voltametria ciclica, os
autores verificaram que as nanofibras de Pd/TiO2 foram eficientes no processo de
eletro-oxidagao do glicerol em meio alcalino. Além disso, observaram que quando a
solugdo de KOH é mais concentrada, o potencial de pico ocorre em um potencial mais
negativo e a densidade de corrente aumenta, isso devido a maior disponibilidade de
grupos OH- em solugdo. A concentragao de glicerol também mostrou influenciar no
processo de eletro-oxidagdo. O aumento da corrente de oxidagdo ocorreu até a
concentragdo de glicerol atingir 0,5 mol. L', e apresentou decaimento em
concentragcao superior. Essa diminuicdo da densidade de corrente foi atribuida ao
bloqueio dos sitios ativos do Pd por glicerol, que podem impedir a adsor¢ao dos grupos
OH- na superficie do material.

Simées, Baranton e Coutanceau (SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU,
2010) estudaram a atividade e seletividade de nanocatalisadores baseados em ligas
de Pd com Au e Ni, todos suportados em carbono, na eletro-oxidac¢do do glicerol (0,1
mol.L-") em meio basico (NaOH 1,0 mol.L-') para uma possivel aplicagdo em células
a combustivel alcalinas e para a obtencdo de produtos quimicos de interesse. Por
meio de métodos eletroquimicos e medidas de espectroscopia no infravermelho in
situ, o comportamento eletrocatalitico e a seletividade durante a oxidagao foram
determinados. Os autores observaram que em catalisadores a base de Pd, a oxidagao
do glicerol leva a formagao de ions glicerato, tartrébnato e mesoxalato, identificados
pela banda de absorgao tipica (1575 cm"). Catalisadores baseados em Pd mostraram
atividade na eletro-oxidagédo do glicerol proxima a do catalisador de Pt/C, e a
subtituicao de 50% dos atomos de Pd pelos de Ni ocasionou um aumento na atividade

e um menor custo do catalisador. Por meio das medidas eletrocataliticas e de IRS in
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situ, os autores concluiram que tanto o mecanismo quanto o produto da oxidagao
depende da composigao e da estrutura do catalisador, além do potencial aplicado.

Know e Kopper (KNOW e KOPPER, 2010) estudaram a eletro-oxidagao do
glicerol (0,1 mol.L™") usando eletrodos policristalinos de Pt e Au em meio alcalino
(NaOH 0,1 mol.L"). A técnica de voltametria combinada com uma técnica
cromatografica por coleta de amostra on-line e analise de produto num sistema de
CLAE off-line (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia), foi utilizada para monitorar
quais produtos seriam formados durante a reacdo de oxidagdo desse alcool. Os
autores observaram que a corrente de oxidagao € maior em eletrodos de Au, tornando-
0 um catalisador mais ativo na oxidagao do glicerol em meio basico do que o de Pt.
Os produtos da oxidagao do glicerol em Au foram o acido glicérico (produto primario),
acido glicdlico e acido formico (produtos secundarios) e os produtos obtidos através
da Pt foram os mesmos, porém com formacao de acido oxalico. No Au, o produto
primario surge no potencial 0,6V e aumenta até 1,45V e os produtos secundarios
surgem préximos do potencial 0,8V. Na Pt o produto primario aparece a partir de 0,35V
com aumento de concentragao até 0,8V e os secundarios surgem a partir de 0,4V. O
estudo realizado nesse trabalho, possibilitou aos autores a constatacao da relacéo
entre a corrente obtida e a concentragcdo dos produtos da reacdo de oxidagao do
glicerol através dos eletrodos utilizados em meio alcalino, além de proporcionar uma
visdo sobre os diferentes mecanismos de oxidagao desse combustivel.

Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011) estudaram a
eletro-oxidagao do glicerol (0,1 mol. L-') em superficies policristalinas de Pt e Au, em
meio acido (H2SO4 0,1 mol.L™") e meio alcalino (NaOH 0,1 mol.L"). As técnicas de
voltametria e de FTIR (Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier)

in situ foram utilizadas nas analises. Para o Au, em meio alcalino, os autores
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observaram a oxidacéao inicial em 0,65V, a corrente de pico em 1,4V e densidade
maxima de corrente de aproximadamente 14 mA cm?2. Em meio &cido, a atividade
catalitica do Au foi muito baixa. Para o eletrodo de Pt, em meio alcalino, a oxidagao
inicial foi em 0,5V, a corrente de pico em 0,95V e densidade maxima de corrente de
aproximadamente 8 mA cm2. Ja em meio acido, a oxidagdo inicial foi proxima de
0,5V, com dois picos aparecendo em 0,75 e 0,8V, e as densidades de corrente
faradaicas foram mais baixas do que aquelas obtidas em meio alcalino. A reagao
sobre Pt em meio acido e em meio alcalino, conduziu a formacgéao de acido tartrénico,
acido glicdlico, acido glioxilico e acido férmico, além de didxido de carbono. A reacéo
sobre Au em meio acido, conduziu a formacgao de acido tartrénico, acido formico e
dioxido de carbono, e em meio alcalino a reagao levou a formacgéao de acido tartrénico,
acido mesoxalico, acido glioxilico e também didéxido de carbono. Evidéncias
mostraram a formacéao de dihidroxiacetona durante o processo de eletro-oxidagao do
glicerol no Au em meio alcalino. Os autores concluiram que o Au em meio alcalino &
mais ativo do que em meio acido, que a seletividade de reacao é dependente do pH
da solugao e que a Pt em meio alcalino € mais ativa do que em meio acido, mas menos
ativa do que o Au em meio alcalino (em sobrepotenciais elevados).

Schnaidt e colaboradores (SCHNAIDT et. al., 2011) estudaram o mecanismo e
a cinética da adsorg¢ao/oxidagao do glicerol sobre um eletrodo de filme fino de Pt. Para
isso, um arranjo combinado espectro-eletroquimico DEMS/ATR - FTIR
(Espectrometria de Massa Eletroquimico Diferencial/Reflexdo Total Atenuada — FTIR)
foi utilizado, pois este permite realizar simultaneamente medidas eletroquimicas em
condicdes de transporte de massa bem definida, acompanhar o desenvolvimento de
espécies adsorvidas por medigdes de FTIR in situ em uma configuragdo de ATR, e

detectar produtos de reacao volateis por DEMS on-line. Os autores observaram que
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(i) a adsorcao do glicerol foi inibida em potenciais de 0,1V; (ii) em potenciais mais
elevados (0,2-0,6V) ocorreu rapida formagao de CO adsorvido, que bloqueou os sitios
de Pt; (iii) para potenciais acima de 0,5V a formacgéo de CO2 pode ser detectada por
oxidagao potenciodindmica e potenciostatica; (iv) o acido glicérico também pode ser
identificado entre 0,6 e 0,9V através da deteccgao de glicerato adsorvido; (v) ocorreu
formacao de ligagdes lineares e multiplas de CO adsorvido (COad) em potenciais
entre 0,06 e 0,7V, e de espécies adsorvidas de glicerato e glicerol, e (vi) a formagéao
de COad foi detectado na adsorgéo de acido glicérico.

Kim e colaboradores (KIM et. al., 2011) estudaram o catalisador de PtRuSn
suportado em C na eletro-oxidag&o do etilenoglicol 2,0 mols.L-! e glicerol 2,0 mols.L™"’
em meio acido (H2S04 0,5 mol.L-"). O catalisador foi preparado na razao atdomica de
05:04:01 (Pt: Ru: Sn) pelo método coloidal combinado com um processo de liofilizagao
em temperatura ambiente. As caracterizagdes do material foram feitas por DRX, MET
(Microscopia Eletronica de Transmissao), EDX, TGA (Analise Termogravimétrica),
XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X) e XANES (Estrutura
Fina de Absorcdo de Raios-X Estendido). As analises indicaram que o catalisador
PtRuSn teve modificagcdes nas fases em comparacdo com as dos catalisadores de Pt
e PtRu em relagdo as caracteristicas estruturais e eletrénicas, como mudanga no
parametro de rede e modificagcao eletrébnica nos estados de banda d vazios dos
atomos de Pt. A consequéncia disso, foi o melhoramento das atividades
eletrocataliticas nas oxidagdes do etilenoglicol e glicerol, resultando em maior corrente
de pico e menor potencia inicial. Além disso, a incorporacédo dos elementos Ru e Sn
para formacao do catalisador PtRuSn/C evitou o envenenamento dos sitios ativos da

Pt. Sendo assim, os autores concluiram que ha possibilidade de se alcancar uma
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melhor atividade eletrocatalitica e estabilidade com o uso deste ternario na eletro-
oxidacao desses alcoois.

Simées, Baranton e Coutanceau (SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU,
2011) estudaram a atividade eletrocatalitica e seletividade de nanocatalisadores de
Pd e Pt suportados em carbono e modificados por Bi na oxidagao do glicerol 0,1 mol.L
' em meio alcalino (NaOH 1,0 mol.L-"). Este estudo foi realizado em fungdo da
composi¢cao do catalisador e do potencial do eletrodo. Os catalisadores foram
sintetizados por uma via coloidal e caracterizados por métodos fisicos e fisico-
quimicos (MET, DRX, XPS, ICP-OES (Plasma de Acoplamento Indutivo —
Espectréometro de Emissdo Optica), TGA, e Voltametria Ciclica). Uma analise
qualitativa dos produtos obtidos foi realizada através do CLAE. Experimentos de
cronoamperometria combinados com medidas de CLAE, mostraram que em baixos
potenciais os produtos principais da reacdo foram glicerato, dihidroxiacetona e
tartrbnato, e que com o aumento do potencial do eletrodo houve formacido de
mesoxalato. No potencial 0,8V vs ERH (Eletrodo Reversivel de Hidrogénio), oxalato e
formato foram detectados. Os autores concluiram que a presenca de Bi aumentou a
atividade catalitica e que o potencial de oxidagao inicial do glicerol foi menor na Pt/C
do que em Pd/C, porém, no catalisador de Pdo,9Bio,1/C a atividade foi a mesma do que
na Pt/C. Além disso que, através da substituicido da metade dos atomos de Pt pelos
de Pd no Pdo,45P10,45Bio,1/C, a mesma atividade catalitica da Pto 9Bio,1/C foi alcancada
€ que o0 mecanismo de eletro-oxidacao foi independente do catalisador utilizado, mas
dependente do potencial do eletrodo.

Mougenot e colaboradores (MOUGENOT et. al., 2011) realizaram a deposigao
por plasma dos atomos metalicos Au e Pd permitindo que fossem obtidos os depdsitos

de Pdo,7Auo,3, Pdo,35Au0,3Pdo,35 € Auo,15Pdo,7Auo, 15 alternados para a eletro-oxidagéo do
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glicerol 0,1 mol.L-' em meio basico NaOH 1,0 mol.L-'. A atividade para a eletro-
oxidagao do glicerol foi caracterizada por voltametria ciclica e a composi¢ao atémica
e cargas metalicas foram avaliadas por EDX e RBS (Espectroscopia por
Retroespalhamento Rutherford). A microestrutura dos catalisadores e a composigao
das superficies foram determinadas por métodos eletroquimicos e comparados com
os dados obtidos com Pd/C, Au/C e Pdo7Auos/C, preparados através de
microemulsdo. Pelos resultados, os autores constataram que devido a estrutura do
eletrodo e a composi¢do da superficie, o material PdAu, sintetizado através da
deposig¢ao por plasma, foi mais ativo do que aquele feito por microemulséo, que a
modificagdo de Au por Pd aumentou a atividade catalitica, que a composicao da liga
de superficie PdAu nao teve nenhum efeito importante na atividade catalitica, mas que
os sitios de ouro nao ligados sobre a superficie do material aumentaram a atividade.
Por fim, que o mecanismo parece nao envolver adsorgcao do glicerol na superficie de
Pd e formagao de espécies hidroxilas na superficie do Au, levando a uma melhor
atividade catalitica por meio do mecanismo bifuncional.

Xie e colaboradores (XIE et. al., 2011) compararam a atividade de eletro-
oxidagao de alcoois (etanol, isopropanol, etilenoglicol, n-propanol, glicerol e metanol)
nas mesmas concentragdes (1 mol.L"), em eletrodos de Pt e Pd em meio basico (KOH
1,0 mol.L"). O etanol, n-propanol, isopropanol, etilenoglicol e glicerol mostraram ser
oxidados eletroquimicamente de forma mais facil do que o metanol em ambos os
eletrodos estudados. A ordem de oxidacdao para a eletro-oxidagao do alcool no
eletrodo de Pt foi isopropanol > etanol > glicerol > etilenoglicol > n-propanol > metanol
e que para o eletrodo de Pd foi isopropanol > etanol > n-propanol > glicerol > etileno
glicol > metanol. Os autores verificaram que o isopropanol e o etanol foram mais

facilmente oxidados eletroquimicamente do que os demais alcoois. O metanol
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apresentou boa atividade de eletro-oxidagao sobre o eletrodo Pt, porém mostrou uma
atividade muito ruim sobre o eletrodo de Pd. O etilenoglicol e o glicerol mostraram uma
melhor atividade de eletro-oxidagao sobre o eletrodo de Pt do que sobre o de Pd. Ja
0 n-propanol mostrou uma atividade mais elevada no eletrodo de Pd do que no de Pt.

Fernandez, Martins e Camara (FERNANDEZ, MARTINS e CAMAR, 2012)
estudaram a eletro-oxidagdo do glicerol (1,0 mol.L™') em meio acido (HCIO4 0,1
mol.L™") por nanomateriais (nanoparticulas de Pt suportadas em nanotubos de
carbono de paredes multiplas) projetados para o uso em células a combustivel de
membrana de troca de proétons. Técnicas de voltametria ciclica e FTIR in situ foram
usadas para o estudo da eletro-oxidagao desse alcool.Os autores observaram que em
baixos potenciais o glicerol produziu CO adsorvido, gliceraldeido e acido glicérico, em
potenciais intermediarios a formagao de espécies mais oxidadas em acido tartrénico
foi favorecida e em potenciais acima de 1,1V o CO2 parece ter sido formado.

Habibi e Razmi (HABIBI e RAZMI, 2012) estudaram a eletro-oxidagao do
glicerol (0,5 mol.L™") em meio alcalino (NaOH 0,3 mol.L-") sobre eletrodos ceramicos
de carbono (CCE) modificados por nanoparticulas de Au, Pd e Pt. Foram utilizadas as
seguintes técnicas eletroquimicas: voltametria ciclica, cronoamperometria,
cronopotenciometria e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Analises
de MEV e DRX também foram utilizadas para caracterizacdo fisica dos
eletrocatalisadores. Os parametros cinéticos da oxidagdo do glicerol, tais como o
coeficiente de Tafel e a energia de ativagdo, foram determinados nos eletrodos
modificados. Através da técnica de voltametria ciclica, os autores verificaram que o
material Pt/CCE teve um potencial inicial de oxidagao mais negativo do que os demais
materiais. As técnicas de cronoamperometria e a cronopotenciometria mostraram que

o Au/CCE apresentou notavel atividade eletrocatalitica para a oxidagdo do glicerol.
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Porém, as analises das curvas de Tafel, indicaram que o Pd/CCE teve uma cinética
maior em relagao aos outros dois eletrodos neste processo de oxidagao. Além disso,
o efeito da concentracdo de NaOH no eletrodo de Pd/CCE mostrou que a reagao de
oxidagao desse tridlcool é altamente dependente do pH da solugdo. Os menores
valores de energia de ativagdo obtidos foram: 16,6, 14,3 e 11,2 KJ.mol' para
eletrodos ceramicos de carbono modificados por Pt, Pd e Au, respectivamente. A
morfologia da superficie do CCE teve melhor estabilidade de performace do que a
Pt/CCE. Por outro lado, a analise de EIS indicou que o Pd/CCE apresentou melhor
tolerancia ao envenenamento do que os outros dois eletrodos.

Zhang, Xin e Li (ZHANG, XIN e LI, 2012) sintetizaram catalizadores de Au (Au-
Nanoparticulas) suportados em carbono com tamanho médio de 3,5nm e distribuicao
de tamanho de 2 - 6nm por um método de nanocapsulas. A area de superficie
eletroquimica do catalisador de Au/C foi estudada por voltametria ciclica em solugéo
de KOH (1 mol.L-"). A atividade de eletro-oxidagéo do glicerol foi investigada em
solugéo de KOH (2 mol.L") com glicerol (0,05 mol.L"). O resultado foi comparado com
o do metanol e do etilenoglicol, sob as mesmas condigdes de teste. Com o intuito de
otimizar ainda os efeitos das concentragdes alcalinas e de glicerol, a voltametria de
varredura linear foi realizada em diferentes concentracées de KOH e de glicerol. A
morfologia, a estrutura, e a carga do metal (metal loading) do catalizador Au/C foram
analisados por MET, DRX e ICP-AES. Os produtos quimicos formados foram
analisados por CLAE. A reatividade de oxidagdo do glicerol em Au/C mostrou-se
muito maior do que a do metanol e do etilenoglicol em eletrdlito alcalino. A célula a
combustivel AEM-DGFC, com o catalisador Au/C como anodo e com um catalisador
baseado em Fe como catodo, mostrou altas performaces, tanto com glicerol de alta

pureza como o glicerol bruto. Através da utilizagao do glicerol bruto como combustivel,
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o catalizador Au/C (dnodo) também demostrou alta estabilidade de performace a
80°C. A analise do produto mostrou que o eletro-oxidagao do glicerol no catalisador
andédico Au/C em AEM-DGFCs favoreceu a produgao dos produtos quimicos: acido
tartrénico, acido mesoxalico e acido oxalico, o que levou a uma maior eficiéncia
faradaica da célula a combustivel.

Fernandez e colaboradores (FERNANDEZ et. al., 2012) realizaram estudos da
eletro-oxidagao por FTIR in situ com glicerol isotopicamente marcado em platina
policristalina com o intuito de obter novas informacdes sobre a clivagem de ligagao C-
C no glicerol e o comportamento de '*CO:2 e ?CO2 como produtos da eletro-oxidagao.
Dessa forma, conhecendo-se melhor o mecanismo de eletro-oxidagao desse alcool,
novos catalisadores poderiam ser projetados de forma mais eficiente para o uso em
DAFCs. As experiéncias de FTIR in situ foram realizadas em solugdes de HCIO4 0,1
mol.L"" e glicerol 0,255 mol.L-'. Os autores constataram que a oxidagao ocorreu mais
facilmente em grupos terminais '*CH20OH do que em grupos centrais e que,
consequentemente, o '3CO2 foi o responsavel pela maior contribuigdo na formacéo de
CO2 em toda a faixa de potenciais aplicados (0,12 - 1,45V). Além disso, que a eletro-
oxidagao do glicerol marcado gera '3CO: e '2CO2, concluindo-se que o glicerol tem a
capacidade de clivar completamente em superficies de Pt e ha possibilidade de se
desenvolver novos catalisadores baseados nesse metal.

Kwon e colaboradores (KWON et. al., 2012) estudaram como a conversao
seletiva de glicerol (0,1 mol.L-") para o dihidroxiacetona (DHA) pode ser conseguida
através da oxidacao electrocatalitica sobre um eletrodo de Pt/C numa solugao acida
saturada de bismuto (107°-10"* mol.L-"), de forma que, essa meia célula pudesse,
eventualmente, ser incorporada em células de eletrélise, co-produzindo hidrogénio e

DHA ou em uma célula a combustivel co-produzindo energia elétrica e DHA. Os
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produtos de reacdo durante a voltametria foram coletados e analisados com um
sistema de CLAE on-line. Os autores observaram que a densidade maxima de
corrente obtida foi de 0,05 - 0,1 mA.cm com cerca de 100% de DHA e eficiéncia
faradaica num potencial de 0,5-0,6 V vs NHE (Eletrodo Normal de Hidrogénio). Dessa
forma, constataram que na presenga de Bi em solugdo acida o glicerol pode ser
oxidado a DHA, de forma altamente seletiva, através do uso de um eletrodo de Pt/C.
Concluiu-se entao, que Bi em combinacdo com controle de potencial eletroquimico
pode ser usado como um método de diregcao para a oxidagao seletiva.

Falase e colaboradores (FALASE et. al.; 2012) estudaram o uso de
catalisadores nano-estruturados PtssRu1s, PtesSns e PtssRusSns a base de Pt na eletro-
oxidagado do etilenoglicol e glicerol, ambos em uma concentragéo de 0,1 mol.L-!, em
meio basico (KOH 1,0 mol.L"). Os catalisadores foram sintetizados pelo método de
pirdlise de pulverizagdo. Para determinacao da morfologia, pureza e composigao, 0s
autores utilizaram as técnicas MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura), MET, e
EDX. O desempenho eletroquimico dos materiais sintetizados foi avaliado por
voltametria ciclica e por polarizacdo por estado estacionario. Para se obter
informacdes sobre a cinética da reagao na superficie e verificagdo dos produtos de
oxidagdo, a espectroscopia de absorgao e reflexdo no infravermelho (IRRAS) foi
utilizada. Os resultados mostraram que os catalisadores binarios tiveram correntes
maximas mais elevadas e melhor estabilidade em comparagcdo com o catalisador de
Pt e o ternario, sendo o PtssRuie 0 que mostrou melhor desempenho. Tanto os
catalisadores binarios como os ternarios tiveram produtos de reagdo menos
adsorvidos durante o potencial ciclico que o da Pt. Através da analise IRRAS foi
possivel verificar a completa oxidagao do etilenoglicol e glicerol através do uso desses

catalisadores binarios e ternarios por geragao de COa..



22

Zhang, Xin e Li (ZHANG, XIN e LI, 2012) estudaram a oxidagao eletrocatalitica
do glicerol para a co-geragao de eletricidade e produtos quimicos através de um
catalisador de Pt/C em uma célula a combustivel de membrana de troca anidnica —
célula combustivel de glicerol direto (AEM-DGFC). O meio utilizado foi KOH 2,0 mol.L
' com glicerol 1,0 mol.L-', e as caracterizagbes foram feitas por DRX e MET. Os
produtos foram obtidos apds 2 horas de reagcédo e foram analisados por CLAE. Os
autores mostraram através desse estudo que um meio de reacdo com pH maior pode
aumentar a densidade de poténcia na saida da célula de combustivel (geracao de
eletricidade) e a seletividade de acidos Cs, enquanto uma menor concentracao de
glicerol pode melhorar a seletividade de produtos como o acido mesoxalico e oxalico.
O reator da célula a combustivel com o catalisador de Pt/C, demonstrou um 6timo
nivel de reutilizacdo e seletividade de 50% para o acido tartrébnico e 7% para o
mesoxalico. Além disso, foi verificado que o sobrepotencial do anodo pode determinar
a distribuicdo de produtos de oxidacdo, e que sobrepotenciais mais elevados
favorecem o rompimento das ligagbes C-C no anodo, tendo como consequéncia a
diminuigao da seletividade de acidos Cs.

Zhang e colaboradores (ZHANG et. al., 2012) estudaram a atividade e
estabilidade de oxidagdo do glicerol 1,0 mol.L"" sobre o eletrodo de Au através da
voltametria, cronoamperometria e cronopotenciometria em meio alcalino (KOH 1,0
mol.L-"). Os resultados mostraram que o glicerol teve uma notavel atividade e melhor
desempenho do que o metanol, etanol, n-propanol, isopropanol e etilenoglicol sobre o
eletrodo de Au em meio alcalino. Assim, os autores verificaram que o glicerol é um
excelente electrocatalisador para a oxidagao do glicerol em meio alcalino.

Zalineeva, Baranton e Coutanceau (ZALINEEVA, BARANTON e

COUTANCEAU, 2013) estudaram nanocubos e nanoesferas de paladio (Pd)
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modificados por bismuto na eletro-oxidagdo do glicerol (1 mol.L"", 0,1 mol.L"" e 0,01
mol.L-") em meio basico (NaOH 0,1 mol.L"). Experimentos eletroquimicos foram
realizados em meio basico (NaOH 0,1 mol.L-') ou em meio acido (H2SO4 0,5 mol.L").
Os materiais foram sintetizados pelo método coloidal. Foi utilizado como eletrodo de
trabalho um suporte de ouro com nanoparticulas depositadas a partir de uma
suspensao em agua. Eletrodos de hidrogénio reversiveis foram utilizados como
eletrodos de referéncia. Os autores chegaram as seguintes conclusées: i) nanocubos
de Pd com nanodominios {100} apresentaram maior atividade para a eletro-oxidacao
de glicerol do que nanoesferas com baixas orientagdes superficiais preferenciais, ii) o
aprimoramento da atividade por adatomos de Bi foi aumentado com nanocubos de Pd
comparados com nanoesferas, iii) Tanto a concentragcao de glicerol e o recobrimento
por Bi afetaram o mecanismo e favoreceram diferentes rotas seletivas (intermediarios)
de reacao.

Zalineeva e colaboradores (ZALINEEVA et. al. 2014) estudaram catalisadores
auto-sustentados de PdxBi na eletrooxidagao do glicerol (0,1 mol.L-') em meio alcalino
(KOH 1,0 mol.L-"). Os catalisadores foram sintetizados pelo método de suporte de
sacrificio (MSS). Os materiais foram caracterizados por BET (Brunauer, Emmett e
Teller), MEV, MET, EDX e XPS para avaliar a microestrutura, morfologia e
composicao, e por métodos eletroquimicos para a obtencéo de informagdes sobre a
superficie. A atividade dos catalisadores na oxidagao do glicerol em meio alcalino foi
avaliada por voltametria ciclica. O método FTIR foi utilizado para estudar a
seletividade da reacdo como uma funcdo do potencial de eletrodo. Os autores
verificaram que os catalisadores auto-suportados de PdxBi apresentaram morfologia
nanoestruturada porosa, que levou a areas de superficie elevadas. Todos os

catalisadores de PdxBi exibiram maior atividade frente a oxidagao do glicerol do que o
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catalisador auto-suportado de Pd, o que confirmou o efeito de promog¢éo do bismuto.
De todos os materiais, o0 Pd4Bi foi o que apresentou ser o mais ativo, caracteristica
esta que esta relacionada com a morfologia e estrutura particular desse material, que
conduziu a formagado de poros que atuaram como nanoreatores, confinando
reagentes, intermediarios e produtos, e assim, interferindo na seletividade de eletro-
oxidagao do glicerol como uma fungao do potencial de eletrodo. Sendo assim, nos
potenciais de varredura positivo a seguinte seletividade foi apresentada: aldeido e
cetona a baixos potenciais, hidroxipiruvato em potenciais moderados, e CO2 a
potenciais elevados. No potencial de varredura negativa, o catalisador se tornou
seletivo para a producgéo de carboxilatos.

A eletro-oxidagao do glicerol vém sendo estudada de varias formas nesses
ultimos 12 anos, porém, dentro desse periodo, foram encontrados apenas dois
estudos envolvendo o uso de ligas nanoestruturadas (SIMOES, BARANTON e
COUTANCEAU, 2010; MOUGENOT et. al, 2011) e nenhum envolvendo
nanocatalisadores intermetalicos ordenados, ambos que fossem baseados em Au.
Sendo assim, essa revisao mostrou que o campo de estudo desses materiais ainda é

muito grande e tém muito a ser explorado.
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3. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivos a sintese de ligas bimetalicas AuSn/C
e Au2Bi/C, pelo método de microemulsdo, e dos compostos intermetalicos ordenados
AuSn/C e Au2Bi/C, pelo método de reducao por poliol, e caracterizagao e avaliagao
da atividade eletroquimica dos mesmos, em meio alcalino, frente a reagdo de

oxidagao do glicerol.
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4. Experimental

4.1 Sintese das nanoparticulas das ligas metalicas

As ligas metalicas foram sintetizadas através do método de microemulséo
(W/O) (GODOI, PEREZ e VILLULLAS, 2009). Foi utilizado como surfactante o dioctil-
sulfosuccinato de sédio (C20H3707SNa - Sigma-Aldrich, 98%), como agente redutor o
borohidreto de sédio (NaBHa4 - Sigma-Aldrich, > 98%) e como fase organica o n-
heptano (C7H16 -Merck, 99%). Os metais ouro (Au), estanho (Sn) e bismuto (Bi) foram
provenientes, respectivamente, da reducdo dos seguintes sais: cloreto de ouro
trinidratado (HAuCl4.3H20 - Synth, min.48% Au), cloreto de estanho dihidratado
(SnCl2.2H20 - Merck, min. 98% Sn) e nitrato de bismuto Il (BiO(NOs3) - Merck, min.
71%). O carbono Vulcan XC-72 (Cabot®) foi utilizado como suporte e sofreu
tratamento térmico a 400°C por 4h, para a remocao das impurezas presentes
(GROLLEAU et. al., 2008), em um forno resistivo com atmosfera inerte de gas Argdnio
(White Martins, 5.0). Conforme o material a ser sintetizado, as quantidades dos sais e
do carbono foram equivalentes aos calculos desenvolvidos para uma propor¢ao de
20% metal e 80% carbono.

Primeiramente, para todas as sinteses, o carbono Vulcan XC-72 foi adicionado
a um balado de 3 bocas junto com 40mL de agua deionizada. Uma barra magnética foi
colocada dentro do baldo e o mesmo levado sobre um agitador magnético para
homogeneizagdo durante toda a sintese. A solugdo também foi mantida sob
desaeragdo com gas nitrogénio (N2 - White Martins, 5.0) para a retirada do oxigénio
presente. Foram aguardados 30 minutos. Enquanto isso, em banho ultrassénico, os
sais correspondentes ao material desejado e o agente redutor (NaBH4) foram
dissolvidos, respectivamente, em 20mL e 10mL de agua deionizada, e o surfactante

(C20H3707SNa) em 20mL de n-heptano. Ao final dos 30 minutos, o sal contendo o
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metal de menor potencial de reducéo e o surfactante foram adicionados ao balao, e
um mesmo periodo de tempo foi aguardado (30 minutos). Em seguida, o agente
redutor foi acrescentado e, apds mais 30 minutos, o sal contendo o metal de maior
potencial de reducdo também foi adicionado. O sistema foi mantido por
aproximadamente 12 horas. O produto da sintese foi coletado por centrifugacao,
lavado com etanol (C2HsO — Merck, 96%), acetona ((CH3)2CO — Vetec, min. 99,5%) e
agua deionizada, e seco em estufa a uma temperatura de aproximadamente 60°C.
Por fim, o mesmo foi tratado a 300°C por 1 h, para a remocgéao de residuos organicos,
em forno resistivo com atmosfera inerte de gas Ar (White Martins, 5.0) (GROLLEAU

et. al., 2008).

4.2  Sintese das Nanoparticulas Intermetéalicas Ordenadas

Ambos materiais foram sintetizados através do método de redugao por poliol,
sendo assim, foi utilizado tetraetilenoglicol (TEG — Merck, 98%) como solvente e
agente redutor, polivinilpirrolidona (PVP - Sigma-Aldrich) como agente estabilizante e
dispersante, e borohidreto de soédio (NaBH4 - Sigma-Aldrich, > 98%) como segundo
agente redutor. Para a sintese do Au2Bi/C também foi utilizado acido oleico (C1sH3402
— Sigma-Aldrich, > 99%) como dispersante. Os metais, ouro (Au), estanho (Sn) e
bismuto (Bi), foram provenientes da redugdo dos mesmos sais utilizados na sintese
das ligas metélicas. Além disso, o procedimento de preparagao do carbono Vulcan
XC-72 (Cabot®) e a proporcédo de metal e carbono utilizados também foram as
mesmas da sintese anterior.

Para o AuSn/C, primeiramente, em banho ultrassénico, cada um dos sais e 0
PVP foram previamente dissolvidos em 20 mL de TEG. Em seguida, o carbono

pesado foi transferido a um baldo de trés bocas com 40 mL de TEG. O sistema foi
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mantido sob agitacdo e desaeragdo com gas nitrogénio (N2 - White Martins, 5.0). O
PVP, ja dissolvido, foi adicionado ao baldo. Foram aguardados 15 minutos e entdo o
sal de menor potencial de reducgao foi adicionado. Apés 30 minutos, o NaBH4, também
dissolvido em TEG (10 mL), foi gotejado na solugdo. Ao término, iniciou-se o
aquecimento através de uma manta térmica elétrica com termostato. Foram
aguardados 30 minutos e entdo o sal de maior potencial de redugao foi adicionado. O
sistema foi mantido a uma temperatura de aproximadamente 260°C por um periodo
de 2 horas.

Para o AuzBi/C, o mesmo procedimento foi realizado, porém o sal de maior
potencial de reducéo foi dissolvido em TEG e acido oleico, para uma melhor dispersao.
Além disso, a temperatura do sistema foi mantida por 8h.

O procedimento de obtencédo do produto da sintese, secagem e tratamento

térmico de ambos materiais foi 0 mesmo realizado na sintese das ligas.

4.3 Preparacgéo do Eletrodo de Trabalho

Todos os eletrodos de trabalho foram preparados da mesma forma, ou seja, a
partir da deposi¢gdo de uma suspensao, contendo o material sintetizado, sobre um
disco de carbono vitreo polido e embutido em teflon.

A suspensdo foi feita a partir da mistura e homogeneizagdo em banho
ultrassénico (30 min.), de 0,010g do material a ser estudado, 1,6mL de agua
deionizada, 0,39mL de alcool isopropilico (CH3CHOHCH3 — Synth, min. 99,5%) e 20uL
de Nafion® (Sigma-Aldrich®). Para a limpeza da superficie do carbono vitreo, a
mesma foi polida com pasta de diamante (Arotec 1/4 u) e colocada em banho
ultrassbnico por aproximadamente 10 minutos. Com o auxilio de micropipetadores e

ponteiras de precisdo na faixa de 1-100uL, 10uL da suspensao foi depositado sobre a
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superficie do eletrodo ja polido. Em seguida, o mesmo foi guardado em um recipiente

contendo silica gel para secagem.

4.4 Caracterizacao Fisica

4.4 1 Difratometria de Raios X

Os experimentos de Difragao de Raios X (DRX) foram realizados no laboratério
multiusuario da Faculdade de Ciéncias, UNESP-Bauru, em um difratdbmetro de raios
X RIGAKU DMAX-PC operando com radiagao incidente de cobre (Cu Ka, A = 1,5406
A) gerada em 40kV e 20mA. As amostras foram analisadas pelo método do pd, com

velocidade de varredura de 2 grau/min e intervalo angular de 26 entre 20 e 80°.

4.4.2 Analise por Energia Dispersiva de Raios X

As analises de EDX foram realizadas no laboratério multiusuario da Faculdade
de Ciéncias, UNESP-Bauru, em um equipamento ZEISS EVO LS15, acoplado a um
Microscépio Eletrénico. Utilizou-se padrao de Ti para calibragao, feixe de elétrons de

10 kV, distancia focal de 20 mm, dead time de 20-30% e | probe de 8,5nA.

4.5 Caracterizacéo eletroquimica da superficie

A caracterizacdo eletroquimica dos materiais foi realizada a temperatura
ambiente (25 £ 1,0 ° C), por meio de voltametria ciclica, em solucdo eletrolitica de
KOH 0,2 mol. L' (Merck, > 85%). Esta solugdo foi desaerada por aproximadamente
20 minutos com gas N2 (White Martins, 5.0) e em seguida, o gas foi mantido, durante
todo o experimento, sobre a sua superficie. A medida foi efetuada em uma célula
eletroquimica de vidro Pirex com capilar de Luggin. Um Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio (ERH) foi utilizado como referéncia e um fio de platina como contra

eletrodo. A caracterizagao foi realizada por 50 ciclos voltamétricos, com velocidade de
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varredura de 100 mV/s. Um potenciostato galvanostato, EG7G - PAR 263A, conectado

a um microcomputador, foi utilizado na realizagao e registro dos experimentos.

4.6 Avaliacdo do desempenho eletroquimico

A avaliagdo do desempenho eletroquimico dos materiais frente a reacdo de
oxidacdo do (glicerol foi realizada por ensaios de voltametria ciclica e
cronoamperometria. A solugao eletrolitica utilizada foi a mesma da caracterizacao
eletroquimica. Como combustivel, foi utilizado uma solugdo 0,5 mol.L-! de glicerol
(CsHsOs — SigmaUltra, = 99%), pois nessa concentragdo os materiais estudados
apresentaram ter maior eficiéncia eletroquimica do que em solugdes menos
concentradas.

Para o experimento de cronoamperometria, foram aplicados potenciais fixos,
definidos a partir dos dados de potencial de inicio de oxidagao e de pico anddico,
obtidos pelos voltamogramas ciclicos da oxidagado do glicerol. As correntes foram

estabilizadas e obtidas a cada 600s em resposta aos potenciais aplicados.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacgéo por Difratometria de Raios X

Para se verificar a natureza dos materiais sintetizados, uma andlise
comparativa entre os difratogramas obtidos e as correspondentes fichas
cristalograficas, disponiveis na base de dados Crystmet (WHITE et. al., 2002), foi
realizada e esta sendo apresentada na Figura 3. Os graficos apresentados nas
Figuras 3-A, 3-B e 3-C comparam os difratogramas dos materiais sintetizados pelo
método da microemulsao, Au/C, AuSn/C e Au2Bi/C, com a ficha cristalografica do Au
(ID Code 27115). Essa comparacgao, para os dois ultimos materiais, foi realizada para
verificar a formacao de ligas, cujas estruturas cristalinas devem corresponder a
estrutura do metal solvente com variagdo no parametro de rede (SIMOES,
BARANTON e COUTANCEAU, 2010; RADMILOVC, GASTEIGER e ROSS, 1995).
Pelos difratogramas obtidos, foi verificado que os picos de difracao presentes nos
perfis dos materiais apresentados nas Figuras 3-B e 3-C coincidiram, com leves
deslocamentos em relagdo ao angulo de difragdo, com o padrao de difracdo do Au.
Sendo assim, esses resultados indicaram formagdo de ligas, ja que a estrutura
cristalina observada em ambos os materiais foi a mesma do Au, cubica de face
centrada (cfc), com leves modificagdes no parametro de rede devido ao segundo
elemento metalico presente. No difratograma apresentado na Figura 3-B, também foi
observado um pico correspondente ao Sn. Este pico pode estar relacionado com a
nao incorporagao total do Sn na estrutura cristalina do Au. Os graficos da Figura 3-D
e 3-E apresentam o difratograma obtido para o material AuSn/C, sintetizado pelo
método de redugéao por poliol. Pelo perfil geral do difratograma, mais especificamente
pela quantidade de picos de difragcéo registrados, foi verificado que o material é distinto

de uma liga AuSn (cujo perfil de difragao deveria se assemelhar ao do sistema cubico).
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Contudo, as tentativas para a atribuicdo dos picos aos observados na literatura para
o intermetalico ordenado AuSn foram infrutiferas. Especificamente, o perfil de difracéo
apresentou bastante semelhanca ao da fase AusSn (CABLE e SCHAAK, 2005) e
coincidéncia ao da fase AusSn (SAHOO et. al.,, 2012) encontrados na literatura.
Mesmo apds repetidas tentativas de sintese e caracterizagao o perfil encontrado foi
reproduzido. E importante salientar que Schaak, em trabalho anterior (CABLE e
SCHAAK, 2005), reportou a tentativa de sintese do intermetalico ordenado AuSn e a
consequente caracterizagao do material obtido como sendo AusSn. A fase AugSn é
denominada por Sahoo e colaboradores (SAHOO et. al., 2012), como sendo um
cluster de Au e Sn, e nenhuma informagao adicional foi encontrada para esta fase.
Nao ha na literatura explicagado adequada para o fenébmeno observado. No entanto, é
possivel sugerir que a prevaléncia da fase obtida € devido a um favorecimento
termodinamico para a formacéao desta fase, em detrimento das outras, mesmo sendo
considerada a estequiometria nominalmente iniciada. A Figura 3-F apresenta o
difratograma do material Auz2Bi/C, sintetizado por reducdo por poliol. Os picos de
difracao obtidos n&do corresponderam aos do intermetalico ordenado Au2Bi. Porém, os
picos formados nos planos (111), (200), (220) e (331) correspondem ao sistema
cubico do Au, e juntamente com os leves deslocamentos observados em relagdao ao
angulo de difragao, foi possivel verificar que ocorreu formagéao de liga. Entretanto,
além da liga Au2Bi, foram observados picos de difragdo correspondentes ao Bi
romboédrico. Estes picos podem estar relacionados com a nao incorporacéao total do
Bi na estrutura cristalina do Au. Foram realizadas outras repetidas tentativas de
sintese para o intermetalico ordenado Au2Bi, porém todas levaram a formacao desse
mesmo material. Na literatura, existem trabalhos em que a sintese de ligas

nanoestruturadas, constituidas por Bi, também apresentaram picos de difracédo
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correspondentes ao elemento Bi, porém a presencga desses picos nao foi justificada

(SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU, 2011; REMONA e PHANI, 2011).
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Figura 3 — Difratogramas dos materiais sintetizados por microemulséo: A - Au/C, B — AuSn/C,
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F - Au2Bi/C - linha preta continua representa os perfis dos materiais sintetizados e linha azul

e vermelha representa fichas cristalograficas.

O tamanho médio dos cristalitos, que estdo sendo apresentados na Tabela |,

foram obtidos a partir da equacéo (2) de Debye-Scherrer (HOLZWARTH e GIBSON,

2011; SAFONOV, CHOBA e BULEEYV, 2012):
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K @
" B.cos6

Em que,
K = é o fator de forma (0,94 para cristalito esférico);
A = comprimento de onda da radiacdo (ka. Cu 1,5406 A);
B = largura a meia altura do pico de reflexdo maxima em radianos;
0 = angulo da posi¢do de seu maximo de intensidade (angulo de Bragg).

Como as ligas AuSn e AuzBi tém planos cristalograficos correspondentes ao do
Au (cfc), a formula de Debye-Scherrer para estes materiais foi aplicada aos picos
correspondentes aos planos do mesmo: (111), (200), (220) e (311). Como o material
Au2Bi, sintetizado por poliol, também apresentou formacdo de Bi, o calculo do
tamanho médio do cristalino também foi desenvolvido para o pico equivalente ao plano
(012).

Tabela | — Tamanho médio dos cristalitos (nm) obtidos a partir da formula de Debye-Scherrer
de acordo com o(s) pico(s) de difracdo correspondente(s) ao plano cristalografico do Bi
romboédrico: (012); e aos do Au: (111), (200), (220) e (311).

Tamanho médio dos cristalitos (nm)
Material

(012) (111) (200) | (220) e *(110) | (311)
Au/C - 12 11,2 12,2 13,3
Liga AuSn/C - 10,5 9,2 9,8 10,6
Liga Au2Bi/C - 11 10,2 10,3 12,5

Cluster - - - 12 -
*Au2Bi/C 12 11 11,2 13,7 12

*(110) corresponde ao plano cristalografico utilizado no calculo do tamanho médio do cristalito
do cluster.
**Sintetizado por redugéao por poliol.
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Os parametros de rede do material Au/C, das ligas AuSn/C e Auz2Bi/C, e do
material sintetizado por redugao por poliol, Au2Bi/C, também foram calculados e estao
sendo apresentados na Tabela [l. Foram considerados os picos de difracéo
pertencentes aos planos (111), (200), (220) e (311) e, através do comprimento de
onda da radiagao (A) e do angulo de Bragg (0) (KEAST e WILLIAMS, 1999), a equacéao

(3) foi aplicada:

V22

sen 0

acfc = 3)

As diferencas entre os parametros de rede do Au/C com os dos materiais que
formaram liga, mostram que a presenga de um segundo elemento metalico realmente
ocasiona modificagdes na estrutura cristalina do metal solvente. Isso também péde
ser observado pelos deslocamentos dos angulos de difragdo nos correspondentes
difratogramas obtidos, como citado anteriormente. Essa modificacéo ocorre devido a
contragdo ou expansao da rede cristalina do metal solvente, que pode ser regido
principalmente pelas diferengas de raios atébmicos e/ou eletronegatividades dos
materiais que formam a liga. Porém, no caso dos materiais estudados, n&o foi possivel
afirmar se ocorreu contracdo ou expansao da rede cristalina, pois, em comparacéo ao

Au, a variagao nos parametros de rede foi muito pequena.

Tabela Il — Pardmetros de rede (nm) calculados a partir dos picos de difragéo correspondentes
aos planos cristalograficos do Au (111), (200), (220) e (311).

Parametros de rede (nm)
Material
(112) (200) (220) (311)
Au/C 0,6635 0,5749 0,4070 0,3474
Liga AuSn/C 0,6117 0,5742 0,4062 0,3474
Liga Au2Bi/C 0,6625 0,5749 0,4068 0,3473
*AuzBi/C 0,6655 0,5761 0,4076 0,3478

*Sintetizado por redugéao por poliol.
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Os tamanhos de cristalitos e os parametros de rede, foram calculados para
todos os picos de difracdo de acordo com todos os planos cristalograficos
apresentados. Isso foi realizado apenas para comparagao. Porém, deve-se considerar
apenas aqueles obtidos no plano (220), pois no intervalo 26 presente nesse plano néo

ocorre a contribuicado de outras faces (RADMILOVC, GASTEIGER e ROSS, 1995).

5.2 Analise por Energia Dispersiva de Raios X

Os valores das razbes atdbmicas da liga AuSn/C e do cluster, obtidos por

medidas de EDX, estdo apresentados na Tabela lIl.

Tabela lll — Razbes atbmicas da liga AuSn/C e do cluster.
Material Razao Atdmica Nominal *Razao atbmica
Au Sn EDX
Liga AuSn/C 1 1 1,1:1,0
Cluster AugSn/C / .
AUsSN/C 9/5 1/1 3,0:1,0

* Média da razao atdmica dos 8 diferentes pontos avaliados.

A liga AuSn/C nao apresentou variagao significativa na composi¢ao obtida em
relacdo a razao atbmica nominal, reforcando assim a eficiéncia do método de
microemulsio para a sintese desse material.

Como discutido anteriormente, o material sintetizado por redugao por poliol
deveria ter formado um intermetalico ordenado AuSn, com razao atdbmica 1:1. Porém,
a analise de DRX apresentou bastante semelhanga ao da fase AusSn e coincidéncia
ao da fase AueSn. Dessa forma, esperava-se que a composicao por EDX fosse igual
ou proximo as razdes 5:1 ou 9:1, porém a média da razdo atébmica obtida foi 3:1.

A razdo atbmica obtida para a liga Au2Bi/C e para o material Auz2Bi/C,
sintetizado por reducéo por poliol, ndo estdo sendo apresentados na Tabela Ill. Isso

deve-se ao fato desses materias ndo terem apresentado uma coeréncia nas
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composi¢des atbmicas obtidas nos diferentes pontos selecionados. Em ligas na forma
bulk, o Bi pode sofrer segregacao no contorno de grao do segundo elemento metalico
presente (SAFONOV, CHOBA e BULEEV, 2012; KEAST e WILLIAMS, 1999;
POWELL e MYKURA, 1973). Pode ser que na forma de nanoparticula, o Bi também
sofra algum tipo de fenbmeno semelhante a segregacao. Isso poderia explicar a falta
de homogeneidade observada pelo EDX para ambos os materiais formados por este
metal. Porém, essa explicagdo nao foi encontrada na literatura e portanto ndo pode
ser usada como justificativa, ja que nao ha fundamentos tedricos que possibilitem essa

afirmacao para materiais que nao estejam na forma bulk.

5.3 Caracterizacao Eletroquimica por Voltametria Ciclica

A Figura 4 apresenta os perfis voltamétricos, obtidos durante a caracterizagéo
da superficie, dos eletrodos baseados no material Au/C, nas ligas AuSn/C e Auz2Bi/C,
no cluster e no material AuzBi/C, sintetizado por redugcdo por poliol. A solucéo

eletrolitica utilizada em todos os ensaios foi de KOH 0,2 mol.L.
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Figura 4 — Perfil voltamétrico do material A — Au/C, das ligas B — AuSn/C e C — Au2Bi/C, do
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de KOH 0,2 mol.L™. 50° ciclo, T = 25°C, v = 100 mV s'. A linha preta continua representa o
respectivo perfil voltamétrico. Varredura anédica (—) e varredura catddica (=== >).

Os perfis voltamétricos permaneceram constantes durante os 50 ciclos de
varredura realizados. Isso sugere que os materiais ndo sofreram alteragées quimicas
ou fisicas durante o ensaio, tais como lixiviagao, desativacdo ou perda de material.
Todos o0s voltamogramas apresentaram grande corrente capacitiva. Essa

caracteristica pode estar relacionada aos tamanhos dos materiais, pois se € esperado
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que quanto maior a area, maior € a corrente capacitiva, o que sugere a possibilidade
de nanoparticulas menores e/ou dispersas.

A varredura positiva de potencial gera espécies oxigenadas na superficie dos
materiais que podem interagir com outras espécies que bloqueiam a superficie, tais
como os intermediarios formados durante a oxidagcao do glicerol. Essa reagao pode
evitar o envenenamento da superficie do eletrodo e permitir que a reagao prossiga de
forma mais eficaz. Um potencial de oxidagdo menos positivo sugere uma maior
eficiéncia do catalisador na presenga do combustivel, pois com as espécies
oxigenadas sendo formadas nestes potenciais, menor sera a possibilidade de
bloqueio da superficie. Os materiais formados por Bi, que estdo sendo apresentados
nos voltamogramas da Figura 4-C e 4-E, apresentaram processos de formacao de
espécies oxigenadas na superficie em um potencial de aproximadamente 0,38V. Ja a
liga AuSn/C e o cluster, apresentados nos voltamogramas da Figura 4-B e 4-D, nao
mostraram sofrer processo de oxidagdo em potenciais menos positivos do que 1,2V.

Os materiais formados por Bi tém perfis voltamétricos muito diferentes dos
demais materiais apresentados. S4o observados dois picos de oxidagao na varredura
anddica, o primeiro inicia-se em aproximadamente 0,38V e o segundo em 0,48V. O
primeiro pico pode estar relacionado com a formagao de hidroxido e o segundo com
a formacéo de 6xido hidratado de bismuto (Bi(OH3s)). O Bi(OHs), que é insoluvel em
meio alcalino, pode ser formado rapidamente em potenciais de 0,48V (ZALINEEVA
et. al., 2014), como é mostrado na equacao (4) a seguir.

2Bi + 60H" < 2Bi (OH)s + 6e" 4)

Em ambos os materiais, na varredura catddica, um pico intenso de reducgao foi

observado. Este pico pode ser atribuido a redugao dos 6xidos de superficie, incluindo

os de Bi.
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Através das analises dos resultados obtidos até o presente momento, é
possivel sugerir que os materias formados por Bi possuem caracteristicas
diferenciadas, que talvez possam influenciar de forma positiva o processo catalitico,

talvez por meio de um possivel efeito bifuncional.

5.4 Avaliacéo eletroquimica por Voltametria Ciclica

A Figura 5 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos durante a eletro-
oxidagao do glicerol 0,5 mol.L-', em KOH 0,2 mol.L-!, sobre os eletrodos baseados em
Au/C, nas ligas AuSn/C e Auz2Bi/C, no cluster e no material AuzBi/C, sintetizado por

reducao por poliol.
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Figura 5 — Perfil voltamétrico do material A - Au/C, das ligas B - AuSn/C e C - AuzBi/C, do D
- cluster e do material E - Au,Bi/C sintetizado por reducéo por poliol, obtidos na eletro-oxidagao
do glicerol 0,5 mol.L"", em solugéo eletrolitica de KOH 0,2 mol.L™", 50° ciclo, T = 25 °C, v = 20
mV s™'. A linha preta continua representa o respectivo perfil voltamétrico. Varredura anddica
(=——>) e varredura catédica (==------- >).

O voltamograma ciclico referente ao material Au/C foi registrado com a intengao
de se comparar a atividade eletroquimica do metal Au com a dos materiais formados
por Sn e Bi na eletro-oxidacao do glicerol.

Os perfis voltamétricos permitem verificar a atividade eletroquimica dos
eletrodos segundo o desempenho alcangado durante os potenciais aplicados. Para

isso, 0s seguintes parametros eletroquimicos foram observados: potencial de inicio
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de oxidagao (onset potential - OP), densidade de pico anddica (jp) e potencial de pico
de oxidagado (Ep). Os valores dos parametros obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos dos materiais investigados, estao listados na Tabela IV.

Tabela IV — Parametros eletroquimicos extraidos dos perfis voltamétricos e

cronoamperomeétricos de eletro-oxidagao do glicerol sobre a superficie do material Au/C, das
ligas AuSn/C e Au2Bi/C, do cluster e do material Au2Bi/C sintetizado por reducgao por poliol.

Voltametria ciclica Cronoamperometria

Material oP ip Ep ip Ep
(V) (MAmgau™?) | (V) (MA mgau?) (V)
Au/C 0,84 327 1,30 40 1,15
Liga AuSn/C 0,83 807 1,39 69 1,24
Liga Auz2Bi/C 0,86 523 1,31 14 1,16
Cluster 0,86 366 1,30 64 1,23
*AuzBi/C 0,89 169 1,24 15 1,20

*Sintetizado por reducéao por poliol.
Os potenciais de inicio de oxidagao foram obtidos a partir da projecao (linha C)
do ponto de intersec¢do entre as linhas A e B na varredura anddica, como é

exemplificado na Figura 6.
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Materiais que sofram processo de oxidagcdo em potenciais mais negativos, e
que alcangam valores altos de densidade de corrente em potenciais de pico menos

positivos, se mostram mais interessantes na eletro-oxidacdo do glicerol. Estas
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caracteristicas indicam que pouca energia aplicada esta sendo necessaria para dar
inicio ao processo de oxidagcao e a densidade de corrente alta corresponde a uma
velocidade de transferéncia eletronica elevada. Os dados extraidos dos
voltamogramas apresentados na Tabela IV, mostram que para a eletro-oxidagao do
glicerol em meio alcalino a liga AuSn/C apresentou os melhores resultados. Apesar
do OP (0,83V) nao ter ocorrido em um potencial consideravelmente mais negativo do
que os outros materiais sintetizados e o Ep ter sido em um potencial bem positivo
(1,39V), a densidade de corrente por mg de Au (807 mA.mgau™") foi significativamente
maior do que as obtidas pelos demais materiais. A liga Au2Bi/C também apresentou
bons resultados de densidade de corrente (523 mA.mgau™'), porém o OP (0,86V) e Ep
(1,31V) foram proximos aos obtidos pelos demais materiais, com exce¢ao do material
Au2BIi/C, sintetizado por redugédo por poliol, que teve um Ep equivalente a 1,24V. De
forma geral, os materiais formados por dois metais foram mais eficientes do que o
Au/C, com excec¢ao do material Au2Bi/C, sintetizado por reducgao por poliol, que apesar
de ter tido um potencial de pico mais negativo, teve um potencial inicial de oxidagao
mais positivo (0,89V) e uma densidade de corrente menor (169 mA.mga.™' ) do que os
outros materiais.

O material Au/C (Figura 5-A), apds ter uma ativagao na densidade de corrente
de aproximadamente 29%, se manteve constante nas subsequentes ciclagens de
potencial realizadas. O perfil voltamétrico da liga AuSn/C (Figura 5-B), apds ter tido
um aumento de quase 11% em sua densidade de corrente, também se mostrou
reprodutivel durante todo o processo. A liga Auz2Bi/C (Figura 5-C), apds atingir um
aumento de oito vezes na densidade de corrente, se manteve constante nas
subsequentes ciclagens de potencial realizadas. O cluster (Figura 5-D) sofreu um

decaimento de quase 2% na densidade de corrente e em seguida se manteve estavel,
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nao apresentando nova desativagdo. O material Au2Bi/C (Figura 5-E), sintetizado por
redugao por poliol, apresentou um processo de ativagdo, em que a densidade de
corrente final foi duas vezes maior do que a inicial. Apds, os ciclos permaneceram
estaveis até o téermino do ensaio. A caracteristica de constancia dos ciclos durante o
processo de eletro-oxidagdo, sugere que estes materiais ndo sofram alteragoes
quimicas ou fisicas, e que se mantém ativos e estaveis no decorrer de todo o ensaio
de voltametria ciclica.

Dos materiais sintetizados nesse trabalho, apenas o material Au foi encontrado
na literatura como catalisador na eletro-oxidagao do glicerol em meio basico. Sendo
assim, apenas o material Au/C tera referéncia para comparacao de resultados. No
voltamograma apresentado na Figura 5-A (Au/C), foi observado o processo de
oxidagdo do glicerol (0,5 mol.L-') em meio alcalino (KOH 0,2 mol.L-') na varredura
anddica em potencial inicial de 0,84V, com pico maximo em 1,30V e densidade de
corrente maxima igual a 327 mA.mgau™! (17 mA.cm). O trabalho de Simdes, Baranton
e Coutanceau (SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU, 2010), apresentou a eletro-
oxidagao do glicerol (0,1 mol.L-') em meio alcalino (NaOH 1 mol.L-") sobre a superficie
de nanoparticulas de Au/C, analisando os graficos e os resultados apresentados, foi
verificado o potencial de oxidagao inicial em 0,55V, o potencial de pico em
aproximadamente 0,97V e a densidade maxima de corrente em aproximadamente 30
mA.cm. O trabalho de Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES e TREMILIOSI-FILHO,
2011), na parte referente a eletro-oxidagédo do glicerol (0,1 mol.L-') em superficie de
disco policristalino de Au em meio alcalino (NaOH 0,1 mol.L™"), indicou que o processo
de oxidacao teve inicio em 0,65V e pico maximo em 1,4V, com densidade maxima de
corrente igual a 14 mA.cm? A anadlise voltamétrica apresentada por Zhang e

colaboradores (ZHANG et. al. 2012), mostrou que a eletro-oxidagao do glicerol (1,0
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mol.L-') em meio alcalino (KOH 1,0 mol.L-"), sobre a superficie do eletrodo de Au na
forma de bulk, sofreu oxidagao inicial em 0,641V, alcangou pico maximo em 1,3V e
atingiu densidade de corrente maxima de 55,4 mA.cm2.

Segundo Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011), no
processo de oxidagao (varredura anddica) éxidos de Au sédo formados e no processo
de redugao (varredura catodica) esses Oxidos sao reduzidos, o que torna os sitios do
Au livres para reagir novamente com moléculas de glicerol, reativando assim o
eletrodo. Essa reativagao, para o material Au/C apresentado neste trabalho, ocorre
em aproximadamente 1,37V com corrente de pico em 1,29V, valores proximos aos
apresentados no trabalho de Zhang e colaboradores (ZHANG et. al. 2012), em que a
reativacdo e a corrente de pico ocorrem respectivamente em 1,4V e 1,3V. Ja no
trabalho de Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011), a
reativacdo ocorre em 1,2V e a corrente de pico em 1,1V, ou seja, potenciais mais
negativos.

A diferenga entre a densidade de corrente obtida para o Au/C nesse trabalho e
a obtida por Simdes, Baranton e Coutanceau (SIMOES, BARANTON e
COUTANCEAU, 2010), pode ser relacionada ao tamanho do material e sua disperséo.
Além disso, a concentragao do eletrdlito e de glicerol também influenciam. Em relagao
aos resultados obtidos pelos demais autores, os valores de densidade de corrente
provavelmente se diferem pelo fato dos materiais estarem na forma bulk. O valor de
OP apresentado no voltamograma ciclico de um material, pode variar de acordo com
o método de observacdo do grafico de interesse. Portanto, os resultados
apresentados podem estar relacionados com a forma de interpretacdo de cada

observador durante a analise realizada.
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5.5 Cronoamperometria

A técnica de cronoamperometria foi realizada com o intuito de verificar as
variagdes das densidades de corrente, em fungdo do tempo, de acordo com os
potenciais fixos que foram aplicados. Dessa forma, algumas curvas
cronoamperomeétricas obtidas pelos materiais sintetizados, estdo sendo mostradas na
Figura 7 para uma melhor compreensao. A Figura 8 apresenta sobreposigdes entre
as curvas estacionarias, obtidas na cronoamperometria, e as curvas
potenciodinamicas, obtidas na voltametria ciclica, durante a eletro-oxidagao do glicerol
0,5 mol.L-', em KOH 0,2 mol.L™", sobre os eletrodos baseados no material Au/C, nas
ligas AuSn/C e Auz2Bi/C, no cluster e no Au2Bi/C, sintetizado por redugao por poliol.
Os potencias fixos aplicados foram escolhidos nos voltamogramas ciclicos da
oxidagao do glicerol. A cada 600s as densidades de corrente foram estabilizadas e

obtidas em resposta aos potenciais aplicados.
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Figura 7 — Curvas cronoamperométricas obtidas nos potenciais 0,9V e 1,0V para A -
Au/C; 1,17V e 1,20V para B - liga AuSn/C; 1,14V e 1,16V para C - liga AuzBi e D -
cluster; 1,16V e 1,18V para E - Auz2Bi/C sintetizado por redugao por poliol.
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Figura 8 — Graficos comparativos entre as curvas potenciodindmicas (linha continua) e
estacionarias (quadrado azul) obtidas durante os ensaios de voltametria e cronoamperometria
realizados na eletro-oxidagdo do glicerol 0,5 mol.L™", em KOH 0,2 mol.L", sobre os eletrodos
baseados no material A - Au/C, nas ligas B - AuSn/C e C - Au2Bi/C, no D - cluster e no material
E - Au2Bi/C sintetizado por redugéo por poliol, 25 °C, v=20 mV s™.

Através dos perfis de cronoamperometria foi possivel verificar que as curvas

obtidas através do experimento cronoamperométrico acompanham os perfis de

voltametria ciclica. A partir disso, os seguintes parametros eletroquimicos foram

observados: densidade de pico anddica (jp) e potencial de pico de oxidagao (Ep). Os
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valores dos parametros obtidos através da técnica de cronoamperometria foram
listados na Tabela IV, juntamente com os obtidos na voltametria ciclica.

Na técnica de cronoamperometria, a liga AuSn/C também apresentou maior
densidade de corrente (69 mA mgau') em relagédo aos demais materiais frente a eletro-
oxidacédo do glicerol, e apesar do Ep, assim como na voltametria ciclica, nao ter
ocorrido em potenciais menos positivos (1,24V), esse material mostrou ser mais
eficiente, como foi constatado em ambas as técnicas. Os voltamogramas de
caracterizagao da superficie da liga AuSn/C e do cluster, apresentados na Figura 4-B
e 4-D, ndo apresentaram processos de oxidagao em potenciais mais negativos do que
1,2V, enquanto a liga Auz2Bi/C e o material Au2Bi/C sintetizado por redugao por poliol,
mostrados na Figura 4-C e 4-E, tiveram picos de oxidacao definidos em potenciais
acentuadamente menos positivos. Essas analises sugeriram que o0s materiais
formados por Bi teriam melhor desempenho na eletro-oxidacéo do glicerol do que os
demais materiais, pois um efeito bifuncional se era esperado. Porém, esses materiais
nao apresentaram os melhores resultados, sendo que o material Au2Bi/C, sintetizado
por reducdo por poliol, teve uma menor eficiéncia energética do que todos os outros
materiais, inclusive quando comparado com o Au/C. Portanto, os resultados levam a
conclusdo de que um efeito eletrbnico foi fortemente o responsavel pela melhor
eficiéncia da liga AuSn/C. Porém, ndo se deve desconsiderar a ocorréncia de um
efeito bifuncional, que, juntamente com o efeito eletrénico, pode ter influenciado no

bom desempenho desde material.
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6. Conclusoes

Os materiais AuSn/C e Au2Bi/C, sintetizados por microemulsdo, apresentaram
estrutura cristalina igual a do Au com pequenas modificagdes no parametro de rede,
como foi verificado através da analise por DRX, indicando formacdo de ligas
bimetalicas. A sintese pelo método de reducao por poliol apresentou a formacao de
cluster, formado por Au e Sn, e de um material constituido tanto pela liga Auz2Bi/C
como por Bi. E possivel sugerir que o cluster foi formado devido a um favorecimento
termodinamico. Através dos difratogramas e das diferengas entre os paréametros de
rede do Au/C com os dos materiais que formaram ligas, foi verificado leves
modificagdes na estrutura cristalina do metal solvente. Porém, néo foi possivel afirmar
se ocorreu contragcado ou expansao da rede cristalina, pois a variacdo nos parametros
de rede foi muito pequena.A analise de EDX mostrou que apenas a liga AuSn/C
apresentou a razdo estequiométrica esperada. Essa medida em conjunto com a
analise de DRX, indicou que o método de microemulsao foi eficiente na preparagcao
desse material. Apesar da falta de homogeneidade observada através do EDX,
também é possivel dizer que o método de microemulsao foi eficiente na sintese da
liga Au2Bi/C, como foi verificado pela técnica de DRX. Porém ha a necessidade de
estudos mais aprofundados para se compreender o comportamento do Bi.

A caracterizacdo eletroquimica da superficie dos materiais sintetizados,
mostraram que os mesmos nao sofreram alteragdes quimicas ou fisicas durante o
ensaio. Os voltamogramas apresentaram grande corrente capacitiva, caracteristica
que pode estar relacionada com nanoparticulas de menor tamanho. Os materiais
formados por dois metais foram mais eficientes do que o Au/C, com excecao do
material Auz2Bi/C sintetizado por redugao por poliol, frente ao processo de eletro-

oxidagao do glicerol. Isso mostrou que a presenga de um segundo elemento metalico
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influénciou de forma positiva no desempenho eletroquimico. A técnica de
cronoamperometria também apresentou um melhor desempenho para a liga AuSn/C
do que os outros materiais.

Apesar da voltametria realizada na caracterizagao da superficie dos materiais
formados por Bi ter sugerido que, devido a formagdo de espécies oxigenadas em
potenciais mais negativos, um efeito bifuncional proporcionaria melhores resultados
na eletro-oxidagao do glicerol, isso ndo ocorreu. Portanto, pelos resultados obtidos,
concluiu-se que um efeito eletrénico, juntamente com um possivel efeito bifuncional,
foi o responsavel pelo desempenho eletroquimico superior da liga AuSn/C em relagao

aos demais materiais.
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