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RESUMO

Atualmente uma quantidade demasiadamente grande de glicerol tem sido
produzida. O desenvolvimento de materiais que consigam eletro-oxidar essa
molécula é de extrema importancia, para que assim, este composto possa ter
aplicacdes na geragcao de energia ou mesmo produzir produtos de interesse
industrial. No presente trabalho foram estudadas as rea¢gbes de oxidacdo do
glicerol sobre as nanoparticulas intermetélicas ordenadas PtSn/C, PdSn/C e as
ligas PtSn/C, PdSn/C em meio alcalino. A caracterizacdo fisico-quimica dos
materiais foi realizada por Difracdo de Raios-X, Espectroscopia de Energia
Dispersiva por Raios-X, Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta
Resolucdo e Espectroscopia de Absor¢cdo de Raios-X. Estas analises indicaram
a formacédo de fases intermetalicas quando utilizado o método de reducédo por
poliol, e a formacdo de ligas metalicas quando empregado o método da
microemulsdo. O desempenho eletroquimico foi avaliado pelas técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Todas as nanoparticulas apresentaram
atividade frente a reacdo de oxidacao do glicerol, sendo que os materiais a base
de Pt se destacaram em relacdo aos de Pd. Além disso, foi o intermetélico
ordenado PtSn/C que demonstrou melhor desempenho eletroquimico, o que
pode ser atribuido ao efeito eletrénico provocado pela adicdo do segundo metal
(Sn). Através das analises dos espectros de massas foi identificado que para os
materiais PtSn/C os produtos formados durante a eletrélise foram gliceraldeido,
acido glicolico e acido formico, evidenciando a clivagem entre as ligacdes C-C.
Em relacdo a PdSn/C, a quebra entre as ligacbes C-C néo ocorreu, e 0s produtos

formados foram gliceraldeido ou dihidroxiacetona para o intermetalico ordenado



PdSn/C, e &cido tartrénico para a liga PdSn/C. Foi sugerido o mecanismo da

reacao de oxidacao do glicerol nos materiais estudados.

Palavras—chave: Intermetélicos, ligas, glicerol, eletro-oxidacdo, efeito

eletronico.



ABSTRACT

Nowadays, the huge amount of glycerol produced from biodiesel obtaining
process becomes an important environmental concern in our country. So,
development of new and improvement of ancient methods of using glycerol urges
to avoid the unappropriated discard of this compound and the consequent
environmental pollution. Among the several methods early proposed, the
enhancement of electrode materials able to electrooxidize glycerol appears as
viable alternative to produce energy and/or high aggregated value chemicals. In
the present work, it was investigated the performance of ordered intermetallic
nanoparticles PtSn/C and PdSn/C and the alloys PtSn/C and Pd/Sn/C as anode
materials to electrooxidize glycerol molecule in alkaline medium. The physical-
chemical characterization of the synthesized nanoparticles was performed by
using X-Ray Diffraction, Energy-Dispersive Spectrometry, High Resolution
Transmission Electronic Microscopy and X-ray Absorption Spectroscopy
techniques. The physical-chemical characterization confirmed the prevalence of
ordered intermetallic structure from the synthetic route via polyol-modified
protocol as well as the alloy structure prevalence as the materials were
synthesized via micro-emulsion protocol. The electrochemical performance of the
materials was investigated by using cyclic voltammetry and chronoamperometry
techniques. All materials proved to be active for the glycerol electrooxidation
reaction and it was observed the superior performance of the materials based on
Pt as compared to the similar ones based on Pd. Moreover, ordered intermetallic
PtSn/C presented the best performance among all the studied materials, which
was proposed to be a consequence of the electronic effect of the neighbor Sn

atom towards the Pt adsorption site. From mass spectra analysis,



glyceraldehyde, glycolic acid and formic acid were detected as main products as
the electrooxidation took place at Pt surfaces, evidencing the C-C bond cleavage.
On the other hand, the same phenomenon was not observed for the reaction at
Pd materials and the main products detected were glyceraldehyde or
dihydroxyacetone for ordered intermetallic PdSn/C and tartronic acid for PdSn/C
alloy. The corresponding electrooxidation mechanisms were proposed for the

reaction occurring on all materials.

Keywords: Intermetallics, alloys, glycerol, electro-oxidation, electronic effect.
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1. INTRODUCAO

1.1 Biodiesel

Nos dias de hoje diversas acdes sao tomadas influenciadas pela
preocupacao mundial em se obter fontes energéticas que sejam ambientalmente
favoraveis e que ndo se esgotem futuramente. Gerou-se, a partir disto, a
necessidade pela procura de novas formas de obtencdo de energia e, é neste
panorama que surge a utilizacdo da biomassa.

Os Oleos vegetais ja vém sendo testados como fontes de energia desde
o final do século XIX, quando Rudolf Christian Karl Diesel criou um motor
alimentado com 0Oleo de amendoim (BIODIESEL, 2013). Este tipo de energia
acabou ganhando destaque ao longo dos séculos por se tratar de uma fonte
renovavel. Além disso, com o surgimento da crise do petrdleo em 1973, os
governos incentivaram cada vez mais o desenvolvimento de alternativas viaveis
para substituir os combustiveis fésseis (BIODIESELBR, 2015). O Brasil, por
apresentar uma geografia favoravel ao cultivo de diversas plantas, ou seja,
possuir vastas regides de terras férteis em conjunto com a hidrografia e o clima,
com chuvas regulares, € um pais com grande potencialidade para a producéo
de oleos vegetais. Desse modo, a partir de 1975, o Brasil comecou a utilizar o
biodiesel como fonte de energia.

O biodiesel € um produto da reacao de 6leos vegetais ou gorduras animais
com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador, obtendo-se como
subproduto o glicerol (LOBO; FERREIRA, 2009). Esta reacdo, chamada de

transesterificagdo € mostrada na Figura 01:
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Figura 01 - Reacdo de Transesterificacdo do Biodiesel.

I
0 R'-C-OCH,
I +
_0-C-R' e _OH
HZC,: 9 catalisador (.:.) 2%
HC-0-C-R? + 3 CH3OH === R*C-OCH; + HC-OH
I
He. § + H,C
“No-C-R? o “OH
T
R3-C-OCH;,
Triglicerideo ou ~ Mistura de Glicerol
Triacilglicerol Esteres Alquilicos
(Oleo Vegetal) (Biodiesel)

Fonte: RINALDI et al. (2007).

No ano de 2004, o governo, por meio do Programa Nacional de Producao
e Uso do Biodiesel (PNPB), comecou a incentivar a mistura do biodiesel ao diesel
proveniente de origem féssil. Mas foi a partir de 2008 que essa mistura tornou-
se obrigatéria. Inicialmente a porcentagem obrigatéria de biodiesel no diesel de
petréleo era de 2%, porém, aos longos dos anos essa margem foi aumentando,
alcancando o percentual de 7% em novembro de 2014. Com isso o Brasil tornou-
se um dos principais produtores de Biodiesel, juntamente com o Estados Unidos.
A Figura 02, mostra o crescimento da produc¢éo do biodiesel no Brasil.

Simultaneamente ao crescimento acentuado da producdo do biodiesel,
tem-se a superproducao do glicerol, uma vez que, 10% do volume total do
biodiesel produzido corresponde ao seu subproduto. Dessa forma é
imprescindivel o desenvolvimento de novas utilidades para essa grande

guantidade de glicerol gerada.
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Figura 02 - Producdo Mensal de Biodiesel desde 2005 até dezembro de 2015.

| 02005 @2006 O2007 w2008 w2009 ZMo 201 Znz 213 24 25

400.000
350.000 A
300.000 A
250.000 4
"’E 200.000 4
150.000 ~
100.000 -
50.000 4

& @«é’\@ \@cP & @ &

Fonte: ANP (2016).

1.2 Problemas da Superproducao do Glicerol

O glicerol (1,2,3 propanotriol) € um polialcool com trés grupos hidroxilas
na sua estrutura, seu nome € derivado da palavra grega glykys, que significa
doce. E um liquido incolor, de sabor adocicado, viscoso e sem cheiro. (BEATRIZ;

ARAUJO; LIMA, 2011).

Figura 03 - Férmula estrutural do glicerol.

OH

HD\)VDH

Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com o boletim da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), a producéo de biodiesel atingiu o valor de 3.937.269 m3

ou cerca de 3,94 bilhdes de litros no ano de 2015 (ANP, 2016), com isso a
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producéo de glicerol também cresceu aceleradamente, produzindo cerca de 394
milhdes de litros desse co-produto.

Apesar do glicerol apresentar inimeras utilidades nas industrias de
cosmeéticos, farmacos, detergentes, na fabricacdo de resinas e aditivos e
também na induUstria de alimentos, o volume que estd sendo produzido é
demasiadamente maior do que a capacidade de absorcdo do mercado. Desta
forma, ha uma grande preocupacédo envolvendo o descarte indevido do glicerol
no meio ambiente, visto que no Brasil ndo h& leis especificas para este fim.
Existem somente leis que regularizam o descarte de efluentes industriais de uma
forma geral. Mas ja é certo que quando este glicerol é descartado nos rios, ocorre
0 consumo excessivo de oxigénio provocando a morte da populacdo aquatica e,
além disso, quando ele € queimado libera na atmosfera, a acloreina, um
composto cancerigeno e toxico (BATISTA, 2007).

Com a finalidade de evitar problemas ocasionados pela superproducéo do
glicerol, faz-se necesséria a procura por novas alternativas que utilizem esse
grande volume de glicerol produzido, a0 mesmo tempo que estas alternativas
possam ser econbmica e ambientalmente favoraveis.

Neste contexto, diversas aplicagcbes vém sendo desenvolvidas pelo fato
do glicerol ser uma molécula com grande potencial de funcionalizacdo. Este tri-
alcool pode oferecer inUmeras oportunidades para conversées quimicas,
bioquimicas ou para a producdo de produtos quimicos com valor agregado
(KATRYNIOK et al., 2010). Um esquema das possibilidades de conversdes do

glicerol esta ilustrado na Figura 04.
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Figura 04 - Produtos obtidos pela converséo do glicerol.
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Fonte: KATRYNIOK et al. (2010).

Entre os processos mostrados na Figura 04, obtém-se uma gama de
produtos com uma variedade de aplicacdes e estdo resumidos na Tabela 01.

Um processo que leva a sintese de produtos valiosos da quimica fina
consiste na oxidacdo parcial do glicerol a acidos carboxilicos (acido glicérico,
tartrénico, entre outros), aldeidos (gliceraldeido) ou cetonas (dihidroxiacetona).
A Figura 05 apresenta os principais produtos obtidos a partir da oxidacao do
glicerol e seus respectivos custos estimados no mercado internacional.

Além de todas estas aplicacdes o glicerol pode ser utilizado ainda, na
obtencado de blocos de construgfes quirais utilizados na sintese de farmacos e
produtos naturais (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011), como ingrediente em
alimentos para ragdes de animais, em dietas de n&o-ruminantes e ruminantes

(YANG; HANNA; SUN, 2012).
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Tabela 01 - Processos e produtos obtidos a partir do glicerol.

Processo Produto Aplicacao Referéncia
Halogenacao Epicloridrina Fabricacéo das PAGLIARO et al.,
resinas epoxi 2007; KATRYNIOK
et al., 2010.
Reforma Hz2 + CO Gas de sintese PAGLIARO et al.,
2007; KATRYNIOK
et al., 2010.
Eterificacao Glicerol Terc- Aditivo da Gasolina PAGLIARO et al.,

Reducéao

Desidratacéao

Esterificacao

Butilico (GTEB)

Propilenoglicol
(MPG) ou 1,3-
Propanodiol
(PD)

Acroleina

Monoacilglicerol
(MAG) e
Diacilglicerol
(DAG)

Polimeros:
automoveis,
eletrodomeésticos,
embalagens, etc

Produc&o de Acido
Acrilico

Emulsificantes

2007; KATRYNIOK
et al., 2010.

KATRYNIOK et al.,
2010;
APOLINARIO;
PEREIRA:;
FERREIRA, 2012.

PAGLIARO et al.,
2007.

(KATRYNIOK et
al., 2010).

Figura 05 — Produtos da oxidacéo do glicerol, preco e aplicacdes.
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Uma outra possivel aplicacao do glicerol seria para a producéo de energia,
por meio de dispositivos eletroquimicos. A molécula deste tri-alcool possui alta
densidade de energia tedrica (5,0 kWh kg?) e é o derivado da biomassa com
maior capacidade de geracdo de elétrons (14e’). Sua oxidacdo completa é

mostrada na equacéo (1) (SIMOES; BARANTON; COUNTACEAU, 2010):

CH20H-CHOH-CH20H + 20 OH" 5 3 CO3? + 14 H20 + 14e- 1)

Para que ocorra esse rendimento maximo, € necessario que haja a
clivagem da ligacdo C-C, convertendo a molécula de glicerol diretamente em
CO2. Contudo, o que se observa é que essa oxidagdo ocorre por diversas vias,
levando a formacéo de produtos resultantes da reacdo incompleta, pois ha uma
grande dificuldade no rompimento das ligagcdes entre os carbonos. Como
resultado tém-se a formacdo de intermediarios que acabam envenenando a
superficie dos eletrocatalisadores em baixos sobrepotenciais, diminuindo assim
a eficiéncia do sistema (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011).

Neste panorama, o que se busca entdo, € o desenvolvimento de
eletrocatalisadores que possam ser altamente ativos para a quebra da ligacéo
C-C, ao mesmo tempo que venham ser resistentes ao envenenamento por
intermediarios (GOMES et al., 2012). Sendo assim, faz-se necessario o estudo
e o0 desenvolvimento de materiais que apresentem um bom desempenho

eletroquimico e energético, bem como se tornem viaveis em sistemas reais.

1.3 Eletro-oxidacao do Glicerol

Na ultima década o glicerol acabou despertando o interesse de muitos

grupos de pesquisas no campo da Eletrocatalise. Na busca por um melhor
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entendimento dos processos decorrentes da oxidagdo desse alcool, melhor
eficiéncia de conversdo energética e/ou producdo de compostos de interesse
industrial, & possivel encontrar na literatura diversos eletrocatalisadores que vem
sendo empregados nessa reacdo. A seguir, apresenta-se uma revisao
bibliografica sobre o desenvolvimento das pesquisas frente a reacao de eletro-
oxidacéao do glicerol.

Por meio da voltametria ciclica (VC), tanto em meio &cido quanto em meio
alcalino, Kahyaoglu e co-autores (KAHYAOGLU; BEDEN; LAMY, 1984)
estudaram a eletro-oxidacao do glicerol sob superficies de Au e Pt. Para o meio
acido somente os eletrodos de Pt apresentaram atividade, enquanto que para o
meio alcalino ambos os eletrodos foram ativos. Os autores propuseram ainda o
mecanismo de ambas as reacdes, sendo que para Pt a etapa determinante é
adsorcado, enquanto que para o Au a etapa determinante € a desidrogenacao.

Roquet e colaboradores (ROQUET et al., 1994) estudaram os efeitos do
potencial e do pH frente a eletro-oxidacéo do glicerol em eletrodos de Pt. Isto foi
feito utilizando técnica de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)
durante a eletrélise a potencial controlado (CPE). Em meio &cido, a oxidacao do
glicerol se processou formando o &cido férmico, &cido oxalico e acido glicolico
quando o potencial de eletrdlise foi definido na regido de oxigénio (1,30 vs. RHE),
ja quando o potencial aplicado foi antes do inicio da oxidag&o ocorreu a formacao
seletiva de gliceraldeido. Em meio alcalino o principal produto da reacgao foi o
gliceraldeido.

Venancio e co-autores (VENANCIO; NAPPORN; MOTHEO, 2002)
investigaram a eletro-oxidacdo do glicerol sobre microparticulas de platina

dispersas em matrizes de filmes de polianilina (PAni). Os filmes foram obtidos
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por meio de eletrossintese no modo potenciostatico em dois substratos
diferentes: ouro e carbono vitreo. A eletro-oxida¢édo do glicerol foi estudada em
ambos os eletrodos utilizando a técnica de voltametria ciclica. Segundo os
autores a densidade de corrente foi maior com o aumento da carga de Pt. O
inicio da oxidacao de glicerol foi em potencial 0,125 V menos positivo para o
eletrodo de Au/PAni-Pt do que para GC/PAni-Pt. Além disso, as correntes de
oxidacao de glicerol foram superiores no Au/PAni-Pt.

Grace e Pandian (GRACE; PANDIAN, 2006) por meio de nanoparticulas
de Pt, nanoparticulas bimetalicas Pt-Pd e Pt-Pd/Ru imobilizadas em eletrodos de
polianilina, realizaram um estudo comparando a interagéo do glicerol com estes
catalisadores. De acordo com os resultados de voltametria ciclica em meio &cido
(0,5 M H2S04) observou que a oxidacao do glicerol ndo ocorreu em matrizes de
polianilina n&do modificadas, ao passo que na presenca de Pt, a oxidacdo
comecou em 0,5 V vs. SCE. Foi observado ainda que a presenca do segundo
metal apresentou um efeito notavel sobre a reacdo. Nos sistemas bimetalicos Pt-
Pd a corrente de oxidacdo foi de 9,2 mA, enquanto que em sistemas de
polianilina modificado por Pt foi de 4,4 mA. Além disso, a oxidag&o do glicerol se
mostrou ser menos susceptivel ao envenenamento quando nanoparticulas de
Ru foram adicionadas ao bimetéalico Pt-Pd. Com isso os autores concluiram que
as nanoparticulas incorporadas em polianilina puderam melhorar
significantemente a eficiéncia eletrocatalitica da reacé&o de oxidacéo do glicerol.
A atividade mais elevada e a estabilidade dos eletrodos estariam relacionadas
com a estabilizacdo das nanoparticulas metalicas no ambiente polimérico e a
presenca de Pd e Ru na Pt que puderam inibir a formacdo de espécies de CO

fortemente adsorvidas.
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Bambagioni e colaboradores (BAMBAGIONI et al., 2009) sintetizaram
nanoparticulas de Pd e Pt-Ru suportados em nanotubos de carbono de multiplas
paredes (MWCNT) e foram investigados frente a reacéo de eletro-oxidacdo do
metanol, etanol e glicerol em meio alcalino (KOH) em meia célula. As
nanoparticulas foram caracterizadas segundo as técnicas de microscopia
eletrbnica de transmissao (MET) e espectrometria de emissao atdmica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). De acordo com os resultados
obtidos para Pd/MWCNT o glicerol foi o alcool que apresentou melhor
desempenho em termos de densidade de corrente de pico (53,7 mA cm), jA em
relacdo ao potencial de inicio de oxidacéo (OP), o etanol (-0,75 V vs. Ag/AgCl)
foi 0 que apresentou menor valor (glicerol OP =-0,60 V vs. Ag/AgCI). Por meio
das técnicas de cromatografia ibnica e da espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) obteve glicolato, glicerato, tartronato, oxalato, formiato
e carbonato como produtos da oxidagdo do glicerol. Além disso, observou que
0s anodos de Pt-RU/MWCNT em meio &4cido sdo largamente inferiores em
termos de atividade e estabilidade eletroquimica do que os eletrodos de
Pd/MWCNT em meio alcalino.

Segundo Kwon e Koper (KNOW; KOPER, 2010) em meio alcalino (NaOH
0,1 M) a eletro-oxidacéao do glicerol sob a superficie de Pt se processou formando
inicialmente o acido glicérico (0,35 V até 0,8 V), a partir de entdo surgiram o0s
produtos secundarios (0,4 V): o acido glicélico e acido formico. Por sua vez uma
parte do acido glicdlico foi convertido em acido oxalico. Aléem disso, também foi
observada a formacéao de acido tartrénico, resultado de uma via alternativa da
oxidagao do acido glicérico. Em relagéo a superficie de Au, s ndo se constatou

a formagéo de &cido tartronico e acido oxalico, os outros produtos foram 0s

26



mesmos encontrados para a Pt. Os autores realizaram estas analises
combinando a técnica de voltametria ciclica e a cromatografia liquida de alta
desempenho “on-line”, ou seja, durante a voltametria as amostras foram
recolhidas continuamente e analisadas em um sistema HPLC. O esquema que

ilustra 0 mecanismo dessa reagdo € mostrado na Figura 06.

Figura 06 - Esquema da eletro-oxidacao de glicerol sob nanoparticulas de Au e Pt.
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Fonte: KNOW; KOPER (2010).

Jeffery e Camara (JEFFERY; CAMARA, 2010), investigaram a reacéo de
eletro-oxidacéo do glicerol sob ouro policristalino em meio alcalino (KOH 0,1 M).
De acordo com os dados de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) obtiveram como produtos desta reacdo COz, gliceraldeido,
glicerato, carbonato, formiato, glicolato e ions hidroxi-piruvato. A presenca
inequivoca do COg, foi explicada pelo consumo de OH- durante a reacéo, que
teve como consequéncia uma reducdo no pH, obrigando assim o glicerol e/ou
seus fragmentos reagirem com a agua. Explicagdo esta que gera muita

incerteza.
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Simoes, Baranton e  Coutanceau (SIMOES; BARANTON;
COUTANCEAU, 2010) sintetizaram nanocatalisadores de Pd, Pt, Au suportados
em carbono e bimetalicos PdAu e PdNi com diferentes composicdes e estudaram
a reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol em meio alcalino (NaOH 1M). A
caracterizacdo fisica foi realizada utilizando as técnicas de DRX e MET. De
acordo com os dados de VC o catalisador Pt/C apresentou o potencial de inicio
de oxidacdo em 0,4 V vs. RHE, que foi aproximadamente 0,15 V inferior ao obtido
para 0os monometélicos Pd/C e Au/C. J& em relacdo aos catalisadores
bimetalicos PdxMe1«/C, estes apresentaram um OP menos positivo do que 0s
monometdlicos Pd/C e Au/C, mas ndo inferior a Pt/C. Além disso os
catalisadores bimetalicos Pdos3Auo7, PdosAuos e PdosNios nesta ordem,
apresentaram maior atividade em baixos potenciais (0,45 a 0,7 V). De acordo
com a banda de absorcdo em 1575 cm™ do espectro de FTIR, os autores
sugeriram que o mecanismo da reacao de eletro-oxidacao do glicerol em Pd/C,
catalisadores a base de Pd e Pt/C ocorreu levando a formacéo de trés produtos
diferentes: ion glicerato, ion tartronato e ion mesoxalico. No caso do Au/C um
outro produto importante encontrado foi o ion hidréxi-piruvato.

Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011) através
da técnica de FTIR estudaram os intermediarios da rea¢do e produtos formados
na eletro-oxidacao do glicerol em eletrodos policristalinos de ouro e platina, tanto
no meio acido (0,1 M H2SO4) quanto no meio alcalino (0,1 M NaOH). Através dos
resultados obtidos os autores verificaram que para a superficie de Au, a reacéo
de eletro-oxidagcéao do glicerol é dependente do pH. Assim em meio basico os
produtos encontrados foram a dihidroxi-acetona, o acido tartrénico, o acido

mesoxalico, o acido glioxilico e CO2, enquanto que em meio acido obtiveram o
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acido tartrénico, o acido férmico e CO2. Em relacdo aos eletrodos de Pt os
produtos encontrados foram independentes do pH do meio reacional, dessa
forma, ocorreu a formacdo de acido tartrénico, acido glicolico, acido glioxilico,
acido formico e COs..

Martins, Giz e Camara (MARTINS; GIZ; CAMARA, 2011) investigaram a
reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol em platina policristalina em meio &cido
(HCIO4 0,1 M). Os dados de VC mostraram que a eletro-oxidacdo do glicerol
comecou no potencial de 0,45 V vs. RHE, sendo que ocorreram picos duplos de
corrente nos potencias de 0,7 e 0,77 V. As analises de FTIR indicaram que
durante a oxidacdo do glicerol grandes quantidade de CO2 foram produzidas,
sendo que esta produgdo comegou em baixos potenciais e foi dependente da
formacgéo anterior de CO adsorvido. Além disso uma via paralela também foi
detectada, esta envolveu a formac&o de um acido carboxilico, o acido glicérico.
Porém de acordo com as bandas relativas do CO2 e do &cido, notou-se que a
producdo de CO: foi a caracteristica dominante nos espectros.

Mougenot e colaboradores (MOUGENOT et al., 2011) sintetizaram por
sputtering catalisadores PdAu em diferentes propor¢des afim de avaliar o
desempenho eletroquimico destes materiais frente a reacado de eletro-oxidagao
do glicerol em meio alcalino (NaOH 0,1 M). A partir das técnicas de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e espectroscopia por
retroespalhamento rutherford (RBS) foram analisadas a composicao e a carga
atbmica do metal. De acordo com os dados de VC o bimetalico co-sputtered
Pdo,7Auo,3 deslocou o OP para potencias mais positivos cerca de 0,1 V do que o
observado para Pd e Au. Além disso o catalisador co-sputtered Pdo,7Auo,3

apresentou um aumento da atividade catalitica no potencial de 0,5 a 0,8 V vs.
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RHE, sua densidade de corrente chegou a ser cerca de 10 vezes maior do que
a registrada para Au e Pd puros. Segundo os autores o mecanismo da reacéo
envolveu a adsorcao de glicerol sob a superficie de Pd e a formacgéo de espécies
hidroxilas na superficie do Au conduzindo a melhor atividade catalitica através
do mecanismo bifuncional.

Gomes e co-autores (GOMES et al.,, 2012) investigaram a oxidacao
eletroquimica do glicerol em monocristais de Pt com baixo indice em meio acido
(H2S04 e HCIO4) por VC e FTIR. De acordo com os resultados, constatou-se que
o CO ligado linearmente é adsorvido como intermediario comum na oxida¢ao do
glicerol em Pt (111), Pt (100) e Pt (110). Porém, esta espécie permanece ligada
a Pt (100) e (110) até potenciais mais altos do que Pt (111), tornando dessa
forma Pt (111) mais ativa na eletro-oxidacao do glicerol do que Pt (100) e (110).
Além disso compostos contendo o grupo carbonila e CO2 foram detectados como
produtos da reacdo em todas as superficies dos monocristais. Em Pt (111) os
compostos contendo o grupo carbonila foram formados acima de 0,3 V, enquanto
o CO:2 foi formado acima de 0,5 V. Em Pt (100) e Pt (110), os compostos
contendo o grupo carbonila e CO2 foram formadas acima de 0,5 V. Comparando-
se ainda, as intensidades relativas das bandas de CO:z e carbonila, os resultados
foram muito maiores para Pt (100) e Pt (110) do que para Pt (111).

Lee e colaboradores (LEE et al., 2012) sintetizaram catalisadores PtNi/C
com diferentes proporcdes atdbmicas de Pt:Ni — 3:1 a 1:1, a fim de avaliar a
oxidacdo eletrocatalitica de glicerol em meio acido (H2SO4 0,5 M). Estes
catalisadores foram caracterizados pelas diferentes analises fisico-quimicas:
DRX, MET, EDX, ICP-AES e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-

X (XPS). Pelas analises de VC foi possivel verificar que a adicdo de Ni melhorou
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a atividade catalitica da reacao de eletro-oxidagéo do glicerol. As densidades de
corrente obtidas para Pt/C, Pt3Ni1/C, Pt2Ni1/C e Pt1Ni1/C foram iguais a 127, 176,
204 e 171 mA mgpt?, respectivamente. O catalisador Pt2Ni1/C obteve resultados
satisfatérios ndo somente com a VC, mas também na cronoamperometria. A
densidade de corrente final para Pt2Ni1/C apds 600 s foi 1,5 vezes maior do que
a Pt/C. Segundo os autores, este desempenho superior do catalisador Pt2Ni1/C
esta relacionado com a modificacdo do parametro de rede que favoreceu a
reacdo e com a modificacdo eletronica (aumento na vacancia da banda 5d da
Pt) que eletronicamente também promoveu a reacdo de eletro-oxidacdo do
glicerol.

Caliman, Palma e Ribeiro (CALIMAN; PALMA; RIBEIRO, 2013)
estudaram os eletrocatalisadores PtSnNIiTi/C preparados por decomposi¢céao
térmica dos precursores poliméricos. Os materiais foram caracterizados por
DRX, MET, VC e cronoamperometria. Posteriormente os eletrocatalisadores
foram avaliados na presenca de glicerol e etanol em meio acido (H2S04 0,5 M).
Os potenciais de inicio de oxidacdo do glicerol para a maioria dos
eletrocatalisadores PtSnNiTi/C preparados foram em aproximadamente 0,4 V vs.
Ag/AgCI. Somente  dois  eletrocatlisadores, PtsoSn2oNi20Tiio/C e
PtsoSn2oNi2sTis/C, apresentaram um OP menos positivo, em 0,1 V vs. Ag/AgCI.
Além disso, estes dois eletrocatalisadores apresentaram maior densidade de
corrente. Ainda por meio de analises de HPLC, ap0s 2 horas de eletrdlise foi
constatado que a oxidacdo do glicerol foi mais pronunciada no material
PtsoSn2o0Ni2oTi1o/C.

Fernandez e co-autores (FERNANDEZ et al., 2013) investigaram a eletro-

oxidacao do glicerol sob nanoparticulas de platina em meio acido (HCIO4 0,1 M).
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A técnica de FTIR in situ e glicerol marcado isotopicamente (*3CH20H-12CHOH-
13CH20H) foi utilizada para descobrir o papel das espécies nas vias de eletro-
oxidacdo deste combustivel. De acordo com os resultados, os autores
propuseram que os dois tipos de carbono (terminais e central) foram capazes de
produzir CO como intermediério dessa reagdo. Além disso, a oxidacao de glicerol
em ambos os carbonos produziu 3CO2 e ?COz, porém a do grupo terminal
(*3CH20H) pareceu ser mais facil do que grupo central (*2CHOH), uma vez que
a banda ¥*CH20H do espectro de FTIR comecou a crescer em 0,45 V, enquanto
que a do ?CHOH foi a partir de 0,75 V. Depois do consumo de CO o sistema
entrou em um novo regime de oxidacao, onde o gliceraldeido demonstrou ser o
intermediario da producédo de acido glicérico.

Ferreira Jr, Giz e Camara (FERREIRA JR; GIZ; CAMARA, 2013)
analisaram a eletro-oxidacdo do glicerol em eletrodepdsitos de Pd-Rd
(composicao atdbmica 78:22) em meio alcalino (KOH 0,1 M). O potencial de inicio
de oxidacao de Pd-Rh foi deslocado 0,15 V para valores menos positivos em
relacdo ao Pd puro. De acordo com os resultados de FTIR os produtos obtidos
na eletro-oxidacdo do glicerol foram carbonato como principal, gliceraldeido,
glicerato, glicolato e oxalato. Porém quando baixas concentra¢des de OH™ foram
utilizadas, a geracao de carbonato foi substituida pela formacgéo de CO..

Gomes e co-autores (GOMES et al., 2013) investigaram os efeitos da
concentracdo do glicerol na adsorcdo do alcool e sua eletro-oxidacdo em
eletrodos de Pt policristalina, utilizando as técnicas de VC e espectroscopia FTIR
in situ. Segundo os autores, a concentragdo de glicerol afetou cada um dos
processos relacionados com a eletro-oxidacdo do alcool, e as correntes

dindmicas e quase-estacionarias em 0,6 V vs. RHE diminuiram
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exponencialmente com o aumento da concentracdo. Isto indicou que a eletro-
oxidacao do glicerol experimentou algum tipo de auto-inibicdo em superficies de
Pt. Além disso, de acordo com os autores, CO foi oxidado a COz2, provavelmente
pelo mecanismo de Langmuir—Hinshelwood, sendo que em altas concentracdes
de glicerol, a superficie de Pt tornou-se cada vez mais povoada por residuos do
alcool que interferiram na formacao de espécies oxigenadas na superficie (o que
retardou a producéo de CO:2 por meio da oxidacdo de CO). Assim a camada de
CO durou até altos potenciais. A adsorcao dissociativa do gliceraldeido, que foi
formado como produto da reacdo em solugbes concentradas de glicerol,
contribuiu para a formagdo da camada de CO. Acidos carboxilicos também foram
formados em um caminho paralelo em potenciais intermediarios. Em potenciais
elevados, a producao de acidos carboxilicos também foi evidenciada, e esta via
foi favorecida em altas concentracdes de glicerol. Os acidos carboxilicos foram
oxidados parcialmente a COa.

Holade e colaboradores (HOLADE et al., 2013) preparam nanoparticulas
de PdAg/C e PdNI/C com diferentes composi¢cOes atdmicas e investigaram estes
materiais frente a reacao de eletro-oxidacao do glicerol em meio alcalino (NaOH
0,1 M). Os catalisadores foram caracterizados por DRX para determinar a
estrutura, por analise térmica diferencial/analise termogravimétrica (DTA/TGA)
para determinar a composi¢cao, MET, VC. De acordo com os resultados de DRX
o tamanho de cristalito foi de 3-4 nm para PdNi/C e 3-6 nm para PdAg/C. Os
resultados de MET mostraram uma boa disperséao das nanoparticulas no suporte
e indicaram um tamanho de particula de 3,73-3,97 nm. As analises de VC para
os materiais PdNi/C mostraram que houve um deslocamento de OP para

potenciais menos positivos em relacéo ao Pd/C (0,6 V vs. RHE). Para PdesoNi4o/C,
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este deslocamento chegou a ser de 150 mV. Em relacdo aos catalisadores
PdAg/C a reacéo de oxidacao do glicerol foi melhorada quando se aumentou o
teor de Ag na composicdo do material. No bimetalico PdeoAg4o/C 0 OP foi igual
ao5V.

Oliveira e co-autores (OLIVEIRA et al., 2013) sintetizaram nanoparticulas
a base de niquel suportadas em carbono e estudaram a reacdo de eletro-
oxidacao do glicerol em meio alcalino (NaOH 0,1 M). A eletrolise do glicerol a
longo prazo foi realizada por meio da cronoamperometria, em seguida 0sS
produtos da oxidagcdo foram analisados por cromatografia liquida de exclusao
ibnica que separou os analitos por ordem crescente de pKa. Para obter mais
detalhes como o glicerol foi eletrolisado em meio alcalino a técnica de FTIR
também foi utilizada. De acordo com os dados de VC o potencial de inicio de
oxidacao do glicerol para Ni/C foi 1,2 V vs. RHE e para NiCo/C foi igual a 1,1V
(100 mV menos positivo). Em relacéo as analises de HPLC, estas indicaram que
sob a superficie de Ni/C os produtos principais formados foram o glicerato, o
glicolato, o formiato, mas também em pequenas quantidades foram identificados
0 oxalato e o tartronato. Para NiCo/C, a adicdo de Co modificou a distribuicdo
dos produtos durante a oxidacdo do glicerol, porém o ion formiato continuou
sendo o principal produto, seguido do glicolato e glicerato. Bolhas de Oz também
foram observadas na superficie de NiCo/C. As medidas de FTIR indicaram a
presenca dos mesmos ions e identificaram ainda hidroxi-piruvato e CO2. De
acordo com os autores o teor de cobalto na composicdo do anodo contribuiu
para a clivagem da ligacdo C—C da molécula de glicerol inicial.

Coutanceau e colaboradores (COUTANCEAU et al., 2014) sintetizaram

catalisadores de Pd modificados com Bi controlando a distribuicdo do seu
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tamanho. Esses catalisadores foram avaliados frente a reacdo de eletro-
oxidacéao do glicerol (0,1 M) em meio alcalino (NaOH 0,1 M). A modificagéo das
nanoparticulas de Pd por adatomos de bismuto levou a um aumento da atividade
em relacdo a eletro-oxidacdo do glicerol. A atividade observada para as
nanoesferas de Pd puro diminuiu durante as ciclagens, particularmente na regiao
de 0,6 a 0,9 V vs. RHE, enquanto que a observada para a Pd/Bi permaneceu
constante nesta faixa de potencial, aumentando na regido de potencial mais
positivo. Porém, o efeito do bismuto na atividade da eletro-oxida¢éo do glicerol
nao foi tdo pronunciado quanto o esperado, ou seja, esta melhoria foi limitada.
Em relacéo aos catalisadores suportados em carbono PdxBiwo-x/C, a adicdo de
10% de bismuto no paladio conduziu a mesma atividade obtida para a Pt/C, um
resultado muito notavel. Além disso, o0 potencial de inicio de oxidacao foi
deslocado 150 mV para potenciais menos positivos (0,55 V p/ 0,4 V). Dessa
forma, a modificac@o de Pd por Bi teve um efeito sobre a atividade catalitica do
material na eletro-oxidacdo do glicerol e foi dependente da natureza dessa
modificacao.

Gomes e co-autores (GOMES et al., 2014) estudaram a influéncia da prata
na eletro-oxidacao do glicerol (0,1 M) sob eletrocatalisadores AuAg/C em meio
alcalino (NaOH 0,1 M). Para isso os autores utilizaram as técnicas de voltametria
ciclica e espectroscopia FTIR in situ. De acordo com os resultados de VC, o
mecanismo da reacdo sobre os catalisadores bimetalicos (AuAg/C) foi diferente
dos materiais monometéalicos (Au/C ou Ag/C). Os potenciais de inicio de
oxidacao encontrados para os bimetalicos AuzsAg7s/C, AusoAgso/C e AursAges/C
foram de 0,67 V, 0,60 V e 0,61 V vs. RHE, respectivamente, demostrando um

deslocamento vantajoso de sobrepotencial em relagdo ao Au/C puro (0,70 V). A
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presenca da Ag tornou o catalisador mais eficiente em relagédo a capacidade de
eletro-oxidacdo de glicerol. Além disso a corrente maxima de pico para
AuzsAgrs/C, AusoAgso/C e catalisadores Au7sAges/C foram de 0,11 mA, 0,56 mA
e 0,5 mA, respectivamente, menores que a observada para o Au/C, indicando
que os catalisadores bimetalicos sdo menos promissores do que Au/C no que
diz respeito a velocidade da reagdo. De acordo com as analises de FTIR a
reacdo de eletro-oxidacao do glicerol se processou nos catalisadores bimetalicos
AuzsAg7s/C, AusoAgso/C, AuzsAges/C formando acido glicérico, acido glicolico,
acido formico, acido oxalico e carbonato como produtos.

Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 2014) analisaram o
desempenho de nanomaterias a base de Ni modificados por ferro e cobalto na
reacdo de eletro-oxidagdo do glicerol em meio alcalino (NaOH 0,1 M). Os
materiais foram caracterizados fisicamente por DTA/TGA e DRX para avaliar a
carga metalica e o tamanho do cristalito. A técnica de VC foi utilizada na
avaliacdo da atividade eletroguimica. Por meio da eletrélise e das técnicas de
FTIR in situ e HPLC os produtos da oxidacao foram identificados. De acordo com
0s resultados de voltametria todos os materiais a base de Ni: Ni/C, CoNi/C,
FeNi/C e FeCoNi/C foram ativos frente a reacéo de eletro-oxidagao do glicerol.
As andlises de FTIR e HPLC indicaram a formacgdo de formiato (em maior
quantidade), glicerato, glicolato, tartronato e oxalato. Alem disso, os materiais
Ni/C e FeCoNi/C mostraram melhor conversdao em formiato e glicolato e CoNi/C
demonstrou maior converséo do glicerol.

Geraldes e co-autores (GERALDES et al., 2015) sintetizaram
catalisadores a base de Pd (Pd/C, PdAu/C 50:50, PdSn/C 50:50, PdSnAu/C

50:40:10 e PdSnAu/C 50:10:40) e avaliaram frente a reacdo de oxidacédo do
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glicerol (1,0 M) em meio alcalino (KOH 1,0 M). Os valores de potencial de inicio
de oxidagao para os eletrocatalisadores, PdAu/C (50:50), PdAuSn/C (50:40:10),
PdSn/C (50:50), PdAuSn/C (50:10:40) e Pd/C foram -0.59, —-0.60, —0.61, —0.60
e -0,65 V vs. Ag/AgCl, respectivamente, estes resultados indicaram que a adicéo
de Au ou Sn em Pd proporcionou um efeito benéfico sobre o desempenho. Nos
testes de célula a combustivel, a maior poténcia gerada foi de 51 mWcm2 a 85°
para PdAuSn/C 50:40:10, seguido de PdAuSn/C 50:10:40 com 42 mWcm™. De
acordo com estes resultados, foi sugerido que ambos os co-catalisadores (Au e
Sn) sdo importantes para a atividade eletrocatalitica e para uma densidade de
corrente mais elevada. Segundo os autores, a adicdo de apenas Au ou apenas
Sn em Pd ndo muda significativamente a atividade para a eletro-oxidacdo do
glicerol em meio alcalino, no entanto, quando eles sdo somados a atividade pode
ser melhorada.

Zalineeva e colaboradores (ZALINEEVA et al.,, 2015) prepararam
catalisadores PdiSnx (X =1, 2 e 3) pelo método de suporte sacrificial e estudaram
a reacao de oxidacao do glicerol (0,1 M) em meio alcalino (KOH 1 M). Entre os
materiais sintetizados, PdiSni foi o que apresentou maior atividade
eletroquimica, seu OP foi de 0,45 V vs RHE, 0,15 V mais negativo que Pd puro,
evidenciando um efeito benéfico da adicdo do Sn. Entretanto, quando o teor de
Sn aumentou, a atividade dos eletrocatalisadores frente a reacdo de oxidacao
do glicerol diminui, chegando a se tornar menor que a obtida para o Pd, como foi
0 caso de PdiSns. Essa diminuicdo na atividade em relagcdo ao aumento do teor
de Sn, foi explicada em termos da cobertura da superficie ativa de paladio e a
disponibilidade de locais ativos para a adsor¢cdo de moléculas de glicerol antes

da sua oxidacao. Além disso, segundo os autores a modificacdo de Pd por Sn
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favoreceu o mecanismo bifuncional, levando a formacdo de espécies
carboxilatos em baixos potenciais. A presenca de Sn inibiu a capacidade do
paladio ativar a adsorcao dissociativa do glicerol com a quebra da ligagdo C-C e

suprimiu a formacéo de CO3? e COs..

1.4 O Efeito do Ordenamento

Como exposto acima, a literatura reporta diversos artigos que
investigaram a reacao de eletro-oxidagcédo do glicerol em metais nobres puros
(KAHYAOGLU, BEDEN, LAMY, 1984; ROQUET et al.,, 1994; VENANCIO,
NAPPORN, MOTHEO, 2002; KNOW, KOPER, 2010; JEFFERY, CAMARA,
2010; SIMOES, BARANTON, COUTANCEAU, 2010; GOMES, TREMILIOSI-
FILHO, 2011; MARTINS, GIZ, CAMARA, 2011; GOMES et al., 2012,
FERNANDEZ et al., 2013; GOMES et al., 2013). Porém, a fim de promover
melhores resultados nesta area, as pesquisas tém se voltado a adicionar um
segundo metal, normalmente de transicdo ao metal nobre (GRACE, PANDIAN,
2006; BAMBAGIONI et al., 2009; SIMOES, BARANTON, COUTANCEAU, 2010;
MOUGENOT et al., 2011; LEE et al., 2012; FERREIRA JR, GIZ, CAMARA, 2013;
HOLADE et al., 2013; COUTANCEAU et al.,, 2014; GOMES et al., 2014;
GERALDES et al., 2015; ZALIEENEVA et al., 2015). Esta melhora significativa
na atividade catalitica das superficies bimetalicas em relacdo ao metal puro pode
ser atribuida a uma mudanca sinergética provocada pela adicdo do atomo, e
pode ser dividida em trés efeitos. O primeiro deles é o efeito bifuncional, onde a
presenca de um elemento oxofilico pode fornecer espécies oxigenadas em

potenciais menos positivos, permitindo assim a oxidacado dos contaminantes por
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meio do mecanismo Langmuir-Hinshelwood (WATANABE, MOTTO, 1975a;
WATANABE, MOTTO, 1975b). O segundo, € proveniente do efeito eletrénico,
onde um dos elementos altera as propriedades eletronicas do outro, de modo a
proporcionar um sitio eletrocatalitico mais ativo (KOPER, 2004). O terceiro esta
relacionado ao efeito geométrico que é decorrente das mudancas nos arranjos
atdmicos entre os elementos, ou seja, o0 incremento do segundo metal pode
aumentar ou diminuir as distancias entre os atomos. As propriedades de
adsorcdo séo diretamente influenciadas pelo efeito eletronico e pelo efeito
geométrico. Além disso, esse desempenho destacado dos bimetalicos pode ser
atribuido ndo somente a um efeito isolado, mas sim devido uma combinacgéo
entre eles. Um esquema que ilustra a influéncia destes efeitos é mostrado na

Figura 07.

Figura 07 - Modelo esquemético do efeito de um atomo externo (marrom) a Pt (azul). A) CO
adsorvido em ponte, B) efeito geométrico e eletrénico — CO adsorvido linearmente e C) efeito
bifuncional — mecanismo de Langmuir — Hinshelwood.

o o}
A) Il B) I c)
o

Fonte: GIANNETTI; ALMEIDA; AGOSTINHO (20186).

Entre as configuracdes de solu¢des solidas, as ligas metalicas constituem
materiais que sdo formados por dois ou mais compostos metalicos, onde o0s

atomos do metal estranho estdo distribuidos aleatoriamente dentro do reticulo
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cristalino do metal base (solvente). E dentro a classe dos materiais que se
denomina ligas metélicas, existem os compostos intermetélicos ordenados que
sdo materiais que apresentam em sua composi¢ao também dois ou mais metais,
porém possuem estrutura ordenada por todo o corpo do material. Estes
compostos podem apresentar estruturas e propriedades totalmente distintas dos
materiais que lhe deram origem (PINTO et al., 2008; ALAVI, LOZOVOI, FINNIS,
1999). Os intermetalicos ordenados, podem ser obtidos em apenas algumas
propor¢cdes, como pode ser observado no diagrama de fases (Figura 08). As
linhas verticais continuas correspondem ao intermetalico ordenado.

Assim sendo, os intermetalicos ordenados e ligas metélicas que
apresentam a mesma composicdo acabam exibindo propriedades diferentes.
Segundo DeSario e DiSalvo (DESARIO; DISALVO, 2014) algumas ligas podem
ser convertidas em intermetalicos ordenados por meio de tratamento térmico,
uma vez que a fase liga é metaestavel. Em seu estudo, os autores realizaram o
tratamento térmico de materiais a base de PtSn a altas temperaturas (200 e 400
°C). De acordo com os resultados este procedimento provocou mudangas nas
estruturas dos materiais, levando a um ordenamento destes. Sun e
colaboradores (SUN et al., 2003) também por meio do tratamento térmico,
induziu a mudanca na estrutura interna de nanoparticulas de FePt quimicamente
desordenada FCC em nanoparticulas de FePt FCT ordenadas quimicamente,

assim transformou a montagem de superparamagnético para ferromagnético.
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Figura 08 — Diagramas de Fases de Pt-Sn e Pd-Sn.
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Na &rea da eletrocatdlise essa mudanca em relacdo as propriedades
provocadas pelos diferentes tipos de estruturas também s&o encontradas.
Housmans, Wonders e Koper (HOUSMANS; WONDERS; KOPER, 2006)
estudaram a seletividade e a estrutura nas vias de oxidacdo do metanol nos
planos da Pt(111), Pt(110) e Pt(100). De acordo com os resultados a reatividade
da reacado foi maior para Pt(100) seguida da Pt(110) e por fim Pt(111). Além
disso, as vias de oxidacdo do metanol para os materiais foram diferentes,
enquanto que para Pt(110) e Pt(111) a via de oxidacgao foi direta, para Pt(100) a
via indireta por meio de COads foi predominante. Iwasita e colaboradores
(IWASITA et al., 2000) estudaram eletrodos de Pt (111) modificados por Ru e
ligas de PtRu na eletro-oxidacdo do metanol. Segundo os resultados, apesar da
distribuicdo homogénea nos sitios de Pt(111)/Ru, em contraste com as
estruturas de ilha decorrente da liga Pt-Ru, esta apresentou maior atividade
frente a reacdo de oxidacdo de metanol (cerca de trés vezes), em relacdo a
superficie Pt(111)/Ru. Isto sugere uma influéncia da estrutura do material na
reacdo de eletro-oxidacdo do metanol. Além disso Stamenkovic e co-autores
(STAMENKOVIC et al., 2007) avaliaram as tendéncias eletrocataliticas em PtsM
(M= Ni, Co, Fe, Ti, V) relacionando a estrutura eletrénica superficial (centro de
banda-d) determinado experimentalmente e a atividade na reacédo de reducao
de oxigénio (ORR). Segundo os autores esta relacdo apresentou um
comportamento tipo vulcdo, com a atividade catalitica maxima para o material
PtsCo. Este grafico foi explicado pelo principio de Sabatier: os catalisadores que
se ligaram muito fortemente ao oxigénio, a velocidade foi limitada pela etapa de
remocao de oxidos e anions da superficie, ja para catalisadores que se ligaram

muito fracamente ao oxigénio, a velocidade foi limitada pela etapa de
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transferéncia de elétrons e prétons por Oz adsorvido. Isto implica dizer que a
atividade melhorada destes bimetalicos foi diretamente relacionada com a
estrutura do material (centro de banda d).

Diante do exposto, observa-se claramente que as alteragbes na estrutura
do material possibilitaram a obtencdo de novas propriedades, mas ao mesmo
tempo, verificou-se a auséncia de informacdes importantes no que se refere as
explicacbes desse fendmeno, proporcionando assim um amplo campo de
estudo. A fim de contribuir com informagdes relevantes neste sentido, o presente
trabalho visa avaliar o efeito da ordenagdo na estrutura cristalina dos
nanomaterias PtSn/C e PdSn/C frente a reacdo de eletro-oxidagédo do glicerol

em meio alcalino.
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2. OBJETIVO

O trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar intermetélicos
ordenados PtSn/C e PdSn/C preparadas pelo método de reducao por poliol e
ligas metélicas PtSn/C e PdSn/C preparadas por microemulsdo, bem como,
verificar o efeito de ordenacao da estrutura cristalina dos nanomateriais PtSn/C
e PdSn/C na atividade eletroquimica como anodos para a oxidagado do glicerol

em meio alcalino.
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3. EXPERIMENTAL

3.1Sintese das Nanoparticulas Intermetalicas Ordenadas PtSn/C e

PdSn/C

O método de sintese para a preparacao das nanoparticulas intermetélicas
ordenadas foi baseado no processo de reducédo por poliol descrito no trabalho
de Cable e Schaak (CABLE; SCHAAK, 2005), com algumas modificagdes.

Inicialmente o suporte, carbono Vulcan XC-72 (Cabot®), foi previamente
tratado num forno resistivo de temperatura controlavel por um periodo de 4 horas
a 400°C sob atmosfera de gas argodnio (White Martins, 4.8), este procedimento
foi adotado para a remocao de impurezas que poderiam estar adsorvidas sobre
o carbono (GROLLEAU et al.,, 2008). Em um baldo de trés bocas, foram
adicionados o suporte homogeneizado em 40 mL de Tetraetilenoglicol (TEG)
(Sigma-Aldrich, 99%), o Acido Hexacloroplatinico IV (Fluka, ~38%Pt) para o caso
de PtSn/C, Cloreto de Paladio Il (Sigma-Aldrich, 99%) para o caso de PdSn/C,
Cloreto de Estanho Il (Merck, p.a.) e 680 mg de Polivinilpirrolidona (PVP) (Sigma-
Aldrich®) também dissolvidos em TEG, por meio da agitacdo em um banho
ultrassonico. A proporc¢ao utilizada foi 20% em peso de metal e 80% em peso do
suporte. Um sistema de refluxo foi montado e a solucéo foi deaerada e agitada
por 45 min sob atmosfera de gas nitrogénio (White Martins, 5.0). Lentamente
adicionou-se 100 mg do agente redutor Borohidreto de Sodio (Sigma-Aldrich,
98%), previamente dissolvido em 10 ml de TEG. Iniciou-se o aquecimento sob
atmosfera de gas nitrogénio e agitacdo constante, sendo este sistema mantido

por 8 horas, na temperatura de 260 °C. Com o término dessa etapa o material
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foi lavado através de uma Centrifuga ExcelsaR Modelo 206 MP com acetona
(Quimex, p.a.) e agua deionizada. Apés a lavagem as nanoparticulas foram
submetidas a uma Estufa de Secagem e Esterilizacdo Modelo 315 SE por 24
horas, a 60 °C. Para remover impurezas organicas que pudessem estar contidas
sobre as nanopatrticulas, os materiais foram tratados termicamente por 1 hora a
uma temperatura de 300 °C sob atmosfera de gas argbnio em um forno resistivo
de temperatura controladvel. O esquema que representa a sintese das
nanoparticulas intermetalicas ordenadas esta ilustrado na Figura 09. As
condi¢cdes de sintese dos intermetélicos ordenados foram estabelecidas de

acordo com diagrama de fases representado na Figura 08.

Figura 09 - Esquema das etapas envolvendo a sintese das nanoparticulas intermetalicas
ordenadas PtSn/C e PdSn/C.

Carbono (TEG)
;i Soluca
Sal de Pt ou Pd (TEG) Sistema de Refluxo g ‘fao
+
Sal de Sn (TEG) N, — 45 min Agente Redutor
+ (TEG)
PVP (TEG)
A
8h | T=260°

Intermetalico Intermetalico
Ordenado: Lavagem Ordenado
PtSn/C Tratamento Térmico (300°) s
PdSn/C 1h Impurezas

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2 Sintese da liga PtSn/C

A sintese da liga foi baseada no método da microemulsdo, que consiste
num sistema formado por agua, 6leo (dois liquidos imisciveis), estabilizadas por
um surfactante (ERIKSSON et al., 2004).

Assim como descrito no item anterior, o suporte carbono Vulcan XC-72
(Cabot®), foi previamente tratado em um forno resistivo de temperatura
controlavel. Em um baldo de trés bocas, foi adicionado o suporte dissolvido em
40 mL de agua e apés 30 minutos foi adicionado o Cloreto de Estanho Il (Merck,
p.a.) dissolvido em agua e o surfactante, Dioctil Sulfoccianato de Sédio (Sigma-
Aldrich, 98%) dissolvido em 20 mL de n-heptano (Merck, 99%). Foi aguardado
novamente 30 minutos e adicionado o agente redutor Borohidreto de Sodio
(Sigma-Aldrich, 98%). Transcorridos 30 minutos colocou-se o sal de maior
potencial de reducéo o Acido Hexacloroplatinico IV (Fluka, ~38%Pt) para PtSn
ou Cloreto de Palédio Il (Sigma-Aldrich, 99%) para PdSn. A proporcao utilizada
foi 20% em peso de metal e 80% em peso do suporte. Esse sistema foi mantido
sob agitacdo e sob atmosfera de gas nitrogénio por 12 horas a temperatura
ambiente. Em seguida o material foi lavado com etanol (Merck, 96%), acetona
(Quimex, p.a) e agua deionizada por meio de centrifugacédo e seco em estufa a
uma temperatura de 60° C. Por fim as nanoparticulas foram tratados
termicamente por 1 hora a uma temperatura de 300 °C sob atmosfera de gas

argonio.
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Figura 10 - Esquema das etapas envolvendo a sintese das ligas metalicas PtSn/C e PdSn/C.

Carbono (Agua)
+
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- + h
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1h

Solugdo
+

(Agua)

Agente Redutor

30 min

Solugdo
+

Sal de Pt ou Pd
(Agua)

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3 Caracterizacao Fisico-Quimica

3.3.1 Difracédo de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo dos materiais nanoestruturados foi realizada no

laboratorio multiusuéario da Faculdade de Ciéncias, UNESP/Bauru, utilizando a

técnica de Difracdo de Raios — X (DRX), pelo método de po, através de um

difratdmetro RIGAKU, Ultima IV, X-Ray Difractometer, cuja fonte de radiacédo foi

um catodo de Cu (A = 1,5406 A) gerada em 40 kV e 20 mA. Os difratogramas

foram registados em 26 variando de 20 a 100°.

3.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi realizada em um equipamento EDX LINK

ANALYTICAL, (Isis System Series 200), com detector de SiLi Pentafet, janela
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ultrafina ATW 1l (Atmosphere Thin Window), de resolucédo de 133 eV a 5,9 keV,
acoplado a um Microscépio Eletronico. Utilizou-se o padrédo de Co para
calibracéo, feixe de elétrons de 20 kV, distancia focal de 25 mm, dead time de
30%, corrente de 2,822 e | probe de 950pA. Estas analises foram feitas para a
determinacdo da composicdo atbmica da superficie do material na Central de
Andlises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de S&o Carlos

(CAQIIIQSC/USP).

3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolugéo

(HRTEM)

As imagens de HRTEM foram obtidas por meio de um microscopio
eletronico de transmissdo FEI TECNAI G? F20 HRTEM, no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa

[ UFSCarr).

3.3.4 Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X (XAS)

A caracterizacao eletrdnica e estrutural de PtSn/C foi feita por XAS in situ
(Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X) nas regibes de XANES
(Espectroscopia de Alta Resolucéo da Borda de Absorcao de Raios-X) e EXAFS
(Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcdo de Raios-X) no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os experimentos foram realizados na borda
Ls da Pt, que corresponde a energia de 11564 eV, a qual ocorre a transicao 2pss2

— 5d na forma de um pico de absorc¢éo (linha branca). Os experimentos foram
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realizados em uma célula eletroquimica preparada com aberturas especiais para
a passagem do feixe de raios-X. O eletrodo de trabalho foi polarizado

inicialmente em 0,5V e 0,6 V vs. RHE.

3.4 Preparagédo do Eletrodo de Trabalho

Uma suspensao foi preparada adicionando-se 10 mg dos materiais
sintetizados (PtSn/C e PdSn/C), 20 pL de Nafion 117 solution (Sigma-Aldrich®),
0,39 ml de alcool isopropilico (Mallinckrodt, 99,9%) e 1,6 ml de agua deionizada.
Em seguida a mistura foi colocada em um banho ultrassbnico para
homogeneizagdo por aproximadamente 30 minutos. Sobre um eletrodo de
carbono vitreo (area geométrica de 0,196 cm?) previamente polido com pasta de
diamante (Arotec, 0,25 um) foram depositados 10 pL desta suspensédo. Apoés a
deposicao, o eletrodo ficou exposto ao ar para secar a temperatura ambiente

durante 24 horas.

3.5 Caracterizacao Eletroquimica da Superficie

A caracterizacdo eletroquimica das nanoparticulas como materiais
eletrodicos foi realizada utilizando a técnica de voltametria ciclica, em solugfes
eletroliticas de KOH 0,5 M (Merck, = 85%) deaeradas por borbulhamento de gas
nitrogénio (White Martins, 5.0), a temperatura ambiente. A técnica foi aplicada
pelo Potenciostato M283 da E.G.G.&PAR interfaceado a um PC com o software

M270 (E.G.G.&PAR).
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Todas as medidas foram efetuadas utilizando uma célula de dois
compartimentos confeccionada em vidro pyrex com capilar de Luggin (Figura
11). No primeiro compartimento foi colocado o eletrodo de trabalho com uma
camada ultrafina e o contra eletrodo, um fio de platina. No segundo
compartimento foi inserido o eletrodo de referéncia, o eletrodo reversivel de
hidrogénio (RHE). As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e os

voltamogramas apresentados neste trabalho séo referentes ao ultimo ciclo.

Figura 11 — Célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.6 Avaliacdo do Desempenho Eletroquimico

A avaliacdo do desempenho eletroquimico das nanoparticulas na reagéo
de oxidacao de glicerol foi realizada por meio das técnicas de voltametria ciclica
e cronoamperometria. Estes estudos foram feitos em solugdes eletroliticas de
KOH 0,5 M (Merck, = 85%) e glicerol 0,5 M (SigmaUltra, = 99%), sendo adotadas
as mesmas condicdes descritas no item anterior. As curvas
cronoamperométricas foram obtidas fixando um potencial, determinado pelas
curvas voltamétricas dos nanomaterias a partir do potencial de inicio de oxidagao
até o potencial de pico de varredura anddico da oxidacdo do glicerol. Em cada

potencial escolhido foi utilizado um intervalo de tempo 1200 segundos.

3.7 ldentificacdo dos Produtos Obtidos por Eletrolise

Os produtos de oxidacdo do glicerol foram obtidos por eletrélise, através
da técnica de cronoamperometria. As medidas foram efetuadas utilizando dois
béqueres, onde no primeiro deles foi colocado um fio de Pt em solucdo de KOH
0,5 M (Merck, = 85%). O segundo continha o eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia (RHE) em solucdo de KOH 0,5 M (Merck, = 85%) e glicerol 0,5 M
(SigmaUltra, = 99%). Uma ponte salina de vidro foi utilizada para interligar os
eletrodos e encontrava-se preenchida com KOH 0,5 M. O tempo de eletrélise foi
de 2 horas num potencial fixo que variou de acordo com o material (o potencial
foi escolhido analisando o potencial de pico da varredura anddica da oxidacao

do glicerol).

52



ApGs a eletrdlise a solugdo contendo o glicerol foi neutralizada com acido
aceético glacial (Fmaia, p. a.) e submetida a uma coluna Bond Elut C18 (Varian)
para concentracao.

Uma aliquota de 100 pL dessa solucdo foi injetada num Sistema
ACQUITY H-Class acoplado ao espectrometro de massas Xevo TQ-S (Waters
Corporation) — Fonte de ionizacao Z-spray, para a identificacdo dos produtos de
oxidacdo do glicerol. Essas andlises foram realizadas no Laboratorio de
Espectrometria de Massas Aplicada a Quimica de Produtos Naturais na

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.1.1 Difragdo de Raios — X

Os difratogramas das nanoparticulas PtSn/C e PdSn/C sdo mostrados na
Figura 12. Os picos de difracdo foram comparados com as informacoes
disponiveis na base de dados Crystmet (WHITE et al., 2002), de acordo com as
fichas cristalograficas de PdSn (ID: AL1760) e PtSn (ID: 17292) para 0s
intermetalicos ordenados e de Pt (ID: 27852), Pd (ID:18121) e SnO2 (ID: 137509)

para as ligas metalicas.

Figura 12 - Difratogramas de Raios-X dos intermetalicos ordenados (A) PtSn/C, (B) PdSn/C e
das ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C a temperatura ambiente. A linha preta refere-se ao perfil obtido;
as linhas azuis correspondem aos dados do padrao dos materiais, adquiridos na base de dados
Crystmet.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O pico largo observado em 26 proximo a 25°, é referente ao plano (002)
do carbono que foi utilizado como suporte (YI et al., 2013; LIM et al., 2009). De
acordo com a Figura 12 A) e B) foi possivel verificar que os picos obtidos nos
difratogramas estdo de acordo com aqueles apresentados nas fichas
cristalograficas, ou seja, o método de reducdo por poliol foi eficiente para
formacdo das fases intermetalicas ordenadas PtSn/C e PdSn/C. A Figura 12 C),
apresentou cinco picos bem definidos em 26 igual a 39°, 46°, 67°, 81° e 85° que
podem ser indexados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) da Pt cubica
de face centrada (FCC). Estes picos de difracdo exibiram leves deslocamentos
para valores inferiores de 26 quando comparados aos correspondentes a Pt,
indicando dessa forma a formacéo da liga. Segundo Yi e colaboradores (Yl et
al., 2013) este grau de mudanca nos valores de 260 ird aumenta com o acréscimo
do teor de Sn na liga. Nao foram observados picos de difracao referentes ao Sn
metélico ou a seus 6xidos, porém nao se pode descartar a possibilidade da sua
presenca, porque eles podem existir numa forma amorfa (YI et al., 2013). Os
quatro picos de difracdo em 26 igual a 40°, 46°, 66° e 80° da Figura 12 D) séo
atribuidos, respectivamente, aos planos (111), (200), (220) e (311) do Pd de
estrutura cubica de face centrada, também foi observado pequenos
deslocamentos em relagéo aos picos de difracdo do Pd confirmando a formacéao
da liga. De acordo com a Figura 12 D), nota-se ainda, a presenca de dois picos
em 20 igual a 33,9° e 51,8° que sédo correspondentes, aos planos (101) e (211)
do oxido de estanho (SnO2). Entretanto pode-se afirmar que esse material é
predominantemente constituido pela liga PdSn. A Tabela 02 mostra os
parametros cristalograficos do material de acordo com a fichas cristalograficas

disponiveis pelo Crystmet (WHITE et al., 2002).
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Tabela 02 - Parametros cristalograficos obtidos pelas suas respectivas fichas cristalograficas

(Crystmet).
_ Sistema Parametros de Rede ( A)
Material o Grupo Pontual
Cristalino A b C
PtSn Hexagonal = P6s/mmc (194) 4,101 4,101 5,441
Pt Cubico Fm-3m (225) 3,923 3,923 3,923
PdSn Ortorrémbico Pnma (62) 6,130 3,867 6,320
Pd Cubico Fm-3m (225) 3,890 3,890 3,890

Analisando a Tabela 02, para os intermetalicos ordenados PtSn/C e
PdSn/C (Figura 12 A) e B)), observa-se que estes se cristalizaram em um
sistema diferente dos materiais de partida, demonstrando desta forma, que
ocorreu a formacdo de compostos intermetélicos ordenados e ndo houve a
formacdo de uma liga. Se houvesse formado uma liga, esta se caracterizaria pela
estrutura cubica (tanto a Pt como o Pd sdo cubicos) com uma variagdo no
parametro de rede a, o que foi observado para os materiais PtSn/C e PdSn/C na
Figura 12 C) e D). Esta variacao foi proveniente da incorporacdo do segundo
metal a estrutura cristalina do metal solvente (FALASE et al., 2012; LIM et al.;
2009; KIM et al., 2008).

A partir dos dados de DRX, estimou-se o tamanho médio do cristalito,
através da formula de Scherrer (RADMILOVIC, GASTEIGER, ROSS JR, 1995;
KIM et al., 2008):

B kA
" Bcos@

(@)
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Onde,

D: é o didmetro médio do cristalito;

K: é o fator de forma, neste caso assumiu-se como esférica (0,9);
A: € o comprimento de onda da radiacdo (ka Cu 1,5406 A);

B: é a largura do pico de reflexdo maxima a meia altura,;

6: é 0 angulo da posi¢cédo de seu maximo de intensidade.

No célculo do diametro médio do cristalito, foram utilizados para o
intermetalico ordenado PtSn/C, o intermetéalico ordenado PdSn/C e para as ligas,
os planos (202), (122) e (220), respectivamente. Esta escolha teve como
propésito impedir a contribuicdo de outras fases que poderiam influenciar nas
medidas dos parametros medidos na equacado (2). Os tamanhos médios de
cristalito foram 8,2 nm para o intermetalico PtSn/C, 9,3 nm para o intermetalico
PdSn/C, 10,3 nm para a liga PtSn/C e 4,1 nm para a liga PdSn/C.

Utilizando-se ainda os dados de DRX, por meio da equacao de Bragg (3),
no pico 220, foi possivel calcular o parametro de rede a das ligas PtSn/C e

PdSn/C (LIM et al., 2009; YI et al., 2013):

V2. A

senf

3)

Olexp =

De acordo com a literatura (Yl et al., 2013), calculando-se a razao atdmica
de uma liga por meio da equacédo (4), o grau de Sn na liga em catalisadores
bimetalicos pode ser determinado pela lei de Vergard, segundo a equacéao (5):

ApMsn—«
Y= MSr;c M @)

_ Xsn
" ks (Do ?
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Onde:

“snrepresenta a razao atomica da liga;

M indica o metal (Pt ou Pd);

oam corresponde ao parametro de rede da Pt ou do Pd;

k € uma constante de valor igual a 0,0352 (Y| et al., 2013),

(Sn/M)nom € a razédo atbmica nominal de Sn no metal (Pt ou Pd).

Os valores calculados de parametro de rede, raz&o atbmica e grau de Sn

nas ligas PtSn/C e PdSn/C encontram-se na Tabela 03.

Tabela 03 - Resultados obtidos pelas analises dos dados de difracdo de raios-X para as ligas
PtSn/C e PdSn/C.

Material Parametro de rede Razao Atdmica Grau de Sn
PtSn/C 3,992 A 0,20 24,38 %
PdSn/C 3,971 A 0,23 29,89%

De acordo com a Tabela 03, 0 aexp obtido para a liga PtSn/C foi maior do
que o encontrado para a Pt cristalina, de 3,923 A. A liga PdSn/C também
apresentou um valor de oexp maior do que o Pd (3,890 A). Isto indica que a adig&o
de Sn provocou um alargamento do parametro de rede. A incorporacao do
segundo metal na rede cristalina do metal solvente promoveu sua expansao
provavelmente pelo Sn (1,58 A) apresentar um tamanho atémico maior que o da
Pt (1,39 A) e do Pd (1,37 A) (SMITH, 1990).

Em relacdo ao grau de Sn, na liga PtSn/C obteve-se um percentual de

24,38%, e para a liga PdSn/C 29,89%, valores estes menores que o teor nominal
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esperado (50%), o que pode estar relacionado com a existéncia de Sn na forma

de 6xidos.

4.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi aplicada em cinco pontos diferentes de cada amostra
para poder quantificar os elementos da regido analisada e assim calcular a razéo
meédia atdmica de cada elemento presente no material, 0 que pode ser visto na

tabela apresentada abaixo.

Tabela 04 - Razdo atbmica média obtida através da analise de EDX dos materiais

nanoestruturados.
Razao Atomica
o _ Razao
Materiais Nominal _
Atdmica EDX
Pt Pd Sn

PtSn/C - Intermetalico Ordenado 1 -- 1 1,0:1,1
PdSn/C - Intermetalico Ordenado -- 1 1 1,0:1,0
PtSn - Liga 1 -- 1 1,0:1,1

PdSn - Liga -- 1 1 1,0:1,4

Analisando a Tabela 04 foi verificado que os materiais sintetizados
apresentaram-se proximos da proporcao esperada, ou seja, foram semelhantes
a razdo atdbmica nominal (1:1), com excecao da liga PdSn/C. Isto mostra, que o
método de reducdo por poliol foi eficaz para a sintese dos compostos
intermetélicos ordenados PtSn/C e PdSn/C, bem como o método da
microemulséo para a liga PtSn/C. De acordo com a propor¢ao obtida para a liga

PdSn/C foi observado uma porcentagem maior de estanho do que a desejada.
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Este resultado, pode estar relacionado a presenca de Sn na forma de 6xido,

como constatado no difratograma de raios-X.

4.1.3 Microscopia Eletrébnica de Transmissdo de Alta Resolucéo

(HRTEM)

A Figura 13 apresenta as imagens obtidas pela técnica de microscopia
eletrbnica de transmissao de alta resolucao para os materiais PtSn/C e PdSn/C.

Para uma melhor visualizacdo dos materiais foram escolhidas imagens
com escalas diferentes. A Figura 13 A), B) e C), revela regides de aglomerados
de particulas evidenciando a necessidade de mais esforcos experimentais para
obter uma melhor dispersdo destas. Ja a Figura 13 D) mostra que as particulas
estdo uniformemente distribuidas sobre o suporte de carbono.

Foi estimado ainda o tamanho médio das nanoparticulas através de
histogramas (Figura 14), com o auxilio do software ImageJ. O niumero analisado

de particulas variou entre 100 e 160.
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Figura 13 - Imagens obtidas com a microscopia eletronica de transmissao de alta resolugéo para
os intermetalicos ordenados A) PtSn/C, B) PdSn/C e para as ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C.

Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com os histogramas (Figura 14), o tamanho médio de
particulas para todos os materiais, tanto na forma de intermetalicos ordenados
como na forma de ligas, foi de aproximadamente 2 nm. Estes resultados séo
considerados positivos, pois ndo irdo influenciar na resposta da atividade

eletroquimica.

62



Comparando os dados obtidos pela técnica de DRX e HRTEM, os valores

de tamanho de cristalito foram na ordem de 9 nm, exceto para a liga PdSn/C (~4

nm), ou seja, também apresentaram tamanho aproximado, assim como

observado pela técnica de HRTEM.

Figura 14 - Histograma da distribui¢cdo do tamanho das nanoparticulas intermetélicas ordenadas
A) PtSn/C, B) PdSn/C, e ligas metdlicas C) PtSn/C, D) PdSn/C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As imagens obtidas por difracdo de elétrons para os materiais a base de

PtSn (intermetélico e liga), através do equipamento de HRTEM, sédo mostradas

na Figura 15.

63



Figura 15 - Imagens obtidas por difracdo de elétrons com a microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolucdo para o intermetélico ordenado A) PtSn/C e para a liga B) PtSn/C.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 15 também com o auxilio do software ImageJ, foi possivel
determinar o espago entre os planos nos materiais a base de Pt. De acordo com
a Figura 15 A), o valor foi de 0,216 nm, consultando a base de dados Crysmet,
ficha cristalografica PtSn (ID: 17292), este espacamento pode ser atribuido ao

plano (102) de estrutura hexagonal, e além disso, este € o plano que apresenta
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crescimento preferencial (intensidade 100%). Em relacéo a Figura 15 B), o valor
de 0,328 nm nao pode ser indexado a nenhum plano, pois este foi um resultado

andbmalo, ndo encontrado na base de dados.

4.1.4 Espectroscopia de Absorcédo de Raios X (XAS)

A Figura 16 A) e 16 B) representam os espectros de XANES na borda Lz
da Pt para o intermetalico ordenado PtSn/C e para a liga PtSn/C, em dois
diferentes potenciais 0,5V e 0,6 V.

Analisando a Figura 16 A) que corresponde ao espectro do intermetalico
ordenado foi observado que a intensidade da linha branca foi a mesma,
independente do potencial aplicado. Isto indica que a formacéo de espécies OH
adsorvidas na superficie do eletrodo no potencial de 0,6 V, ndo leva a nenhuma
alteracéo da propriedade eletronica da Pt. Comportamento similar foi observado
para a liga PtSn (Figura 16 B)). A intensidade de linha branca foi a mesma

independente do potencial aplicado, os espectros se sobrepdem.

Figura 16 - Espectro de Xanes na borda Lz da Pt para os eletrocatalisadores A) intermetalico
ordendo PtSn/C e B) Liga PtSn/C.E=0,5e 0,6 V.
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Fonte: Elaborado pela autora.

65



A Figura 17 compara os espectros de XANES na borda Ls da Pt com o
intermetalico ordenado PtSn/C e a liga PtSn/C, no potencial de 0,5V e 0,6 V. A

Pt/C E-TEK foi utilizada para efeitos de comparagéo.

Figura 17 - Espectro de Xanes na borda Lz da Pt para os eletrocatalisadores PtSn intermetélico
ordenado e PtSnliga. AAE=0,5VeB)E=0,6 V.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando a Figura 17 A) foi observado uma diminui¢ao na intensidade
da linha branca para os materiais a base de PtSn. Isto mostra que 0 Sn causou
modificacdes nas propriedades eletronicas da Pt, tanto na forma de liga como na
forma de intermetalico ordenado. Houve um aumento da ocupacéo da banda 5d
da Pt (diminuicdo da vacancia) que foi decorrente da doacdo de densidade
eletronica do Sn para a Pt. Mukerjee e McBreen (MUKERJEE; MCBREEN, 1999)
também comprovaram o mesmo efeito ao estudar a influéncia da adicdo de Sn
na Pt, ou seja, eles verificaram que a incorporacdo de Sn provocou um
preenchimento parcial das bandas d da Pt e aumentou a distancia da ligacao Pt-
Pt. Da mesma forma, Shukla e colaboradores (SHUKLA et al., 1999) por meio
de medidas de XPS e XANES constataram que os atomos de Pt produziram um

efeito de remocéao de elétrons dos atomos de Sn e assim polarizaram as ligacdes
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Pt-Sn na liga, uma vez que o0s respectivos valores de eletronegatividade
elementares para Sn e Pt foram 1,8 e 2,2.

Comparando-se ainda a liga e o intermetalico ordenado, no potencial de
0,5 V, o deslocamento da banda de energia foi ligeiramente mais pronunciado
para a liga do que para o material na forma de intermetalico ordenado, mostrando
gue a ocupacgéao da banda 5d se difere nos dois materiais. De acordo com estas
andlises, esta diferenca pode favorecer a adsor¢cdo da molécula de glicerol,
levando a quebra das ligacdes C-C e formar os intermediarios da reagdo. Esta
foi a maior evidéncia do intermetélico ordenado PtSn possuir maior eficiéncia na
reacao de eletro-oxidacao do glicerol.

Em relagéo a Figura 17 B), as intensidades da linha branca para ambos
0s materiais foram as mesmas, porém apresentaram uma diminuicdo da sua
intensidade. Estes resultados indicaram que em 0,6 V, para ambos 0s materiais
(liga e intermetalico ordenado), as espécies OH presentes na superficie do
eletrodo n&o retiraram densidade eletronica da Pt.

Em resumo, os resultados de XANES indicaram a existéncia de um efeito
do mecanismo eletrénico, decorrente da presenca do segundo metal (Sn), que
pode ter modificado a energia de quimissorcao de glicerol de forma diferente nos

dois materiais.

4.2 Caracterizacdo Eletroguimica da Superficie

A Figura 18 apresenta os voltamogramas ciclicos dos intermetalicos

ordenados PtSn/C, PdSn/C e das ligas PtSn/C, PdSn/C, em solucgéo eletrolitica
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de KOH. As densidades de corrente foram normalizadas em relagéo a massa de

platina ou paléadio aplicada sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo.

Figura 18 - Voltamogramas ciclicos dos intermetalicos ordenados A) PtSn/C, B) PdSn/C e das
ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C em KOH 0,5 M com velocidade de varredura 50 mV s
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os materiais mostraram estabilidade nas condicbes nas quais foram
realizadas as ciclagens. Durante a realizacdo dos 100 ciclos os materiais
apresentaram um perfil voltamétrico reprodutivel e a partir do 5° ciclo ja néo foi
observada a variacdo de corrente.

Com base na literatura, as Figuras 18 A) e C) foram comparadas a Pt e
caracterizadas eletroquimicamente. No intervalo de potencial de 0,05 a 0,4 V,
para o intermetélico ordenado PtSn/C (Figura 18 A)), foi observada a presenca
de picos definidos, correspondentes a regido relacionada a adsor¢cédo/dessor¢ao

de hidrogénio. No que se refere a liga PtSn/C, esta apresenta os picos bem
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discretos, ou seja, para este material essa regidao foi pouco evidenciada.
Segundo Ticianelli, os processos que regem estas reagdes estao relacionados
com a oxidacdo do hidrogénio atdbmico adsorvido na varredura anddica, e a
adsorcdo de hidrogénio na varredura catddica (TICIANELLI e GONZALEZ,
2005):
Pt + H" + e & Pt-Hags (Varredura catddica) (6)
Pt-Hads - Pt + H* + e"(Varredura anddica) (7)

O intervalo entre 0,4 e 0,8 V corresponde a regido da dupla camada
elétrica onde ndo ha a presenca de processos faradaicos. As correntes
observadas nessa regido s@o devidas aos anions adsorvidos (OH") e agua.

Entre os potenciais de 0,8 a 1,2 V, observa-se a regido de 6xidos, ou seja,
na varredura anddica ocorre a formacdo dos 6xidos de Pt, enquanto que na
varredura catddica ocorre sua reducdo (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).
Novamente o intermetalico PtSn/C apresentou esta regido mais definida que a
liga PtSn/C.

Em relacdo ao intermetalico PdSn/C e a liga PdSn/C (Figura 18 B) e C)),
estes foram, comparados ao Pd/C do trabalho de Holade (HOLADE et al., 2013).
De acordo com o autor, na varredura anodica ocorre a oxidacdo do Hz em
aproximadamente 0,1 V, e entre os potenciais 0,2 a 0,4 V, o0s picos observados
sao referentes a dessorcdo do hidrogénio atdbmico absorvido. Na varredura
catddica acontece a absorcéo de hidrogénio na rede cristalina do Pd e adsorcao
de hidrogénio, nos potenciais de 0,2 V e 0,3 V, respectivamente. Além disso, em
0,05 V ocorre a reacdo de desprendimento de hidrogénio, de acordo com a
equacao:

2H20 + 2e” > 20H + H2 (8)
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No intermetalico PdSn/C ndo foi possivel observar os picos
correspondentes a esses processos. Ja em relacéo a liga PdSn/C, foi observado
a presenca de um pico tanto na varredura andédica, quanto na varredura catddica
(porém com um deslocamento de potencial na varredura positiva, quando
comparado ao trabalho citado acima), estes picos podem estar relacionados ao
processo de absorcao de hidrogénio.

Acima do potencial de 0,7 V, na varredura anddica, ocorre a oxidacao da
superficie de paladio, formando a camada de o6xido de paladio (Il) sobre a
superficie do catalisador, segundo as equacdes:

Pd + OH - Pd-OHads + € 9)
Pd-OHags + OH > PdO + H20 + e (10)

Enquanto que na varredura catéddica ocorre a reducéo desse oxido:

PdO + H20 + 2e- 2> Pd + 20H- (11)

A regido de formacdo e reducdo de Oxidos também ndo estd muito
definida para o intermetalico PdSn/C, porém na forma de liga esta regido é

bastante evidenciada.

4.3 Avaliacdo do Desempenho Eletroquimico

4.3.1 Voltametria Ciclica

A Figura 19 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos frente a reacéo de

oxidacao do glicerol, sobre os intermetélicos ordenados PtSn/C, PdSn/C e sobre

as ligas PtSn/C, PdSn/C.
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Os voltamogramas apresentados na Figura 19 correspondem ao 100°
ciclo. Todos estes ciclos foram realizados com o proposito de verificar a
reprodutibilidade e estabilidade dos materiais durante a eletro-oxidagdo do
glicerol. Para os intermetalicos ordenados PtSn/C, PdSn/C (Figura 19 A) e B)) e
para a liga PdSn/C (Figura 19 D)) foi observado que a partir do 5° ciclo, estes
materiais ndo apresentavam mais variagédo tanto em termos de corrente como
de potencial, ou seja, os perfis permaneceram constantes. Ja a liga PtSn/C
(Figura 19 C)) mostrou deslocamentos de potenciais para valores menos

positivos a partir do 50° ciclo, o que pode sugerir uma ativacao da superficie.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos dos intermetalicos ordenados A) PtSn/C, B) PdSn/C e das
ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C obtidos na eletro-oxidagdo do glicerol 0,5 mol.Lt, em solugao
eletrolitica de KOH 0,5 mol.L%, 100° ciclo, v =20 mV s
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Fonte: Elaborado pela autora.
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De acordo com a Figura 19, para todos os materiais, foi observado um
pico na varredura anddica, e outro pico na varredura catddica. Este
comportamento foi devido aos processos faradaicos que ocorreram na superficie
do material. Na varredura anddica, ocorreu a oxidagdo das moléculas de glicerol,
enquanto que na varredura catodica ocorreu a oxidagdo dos intermediarios
carbonaceos incompletamente oxidados na superficie dos catalisadores,
provenientes da varredura anddica (FALASE et al.; 2012; LEE et al., 2012), bem
como a prépria molécula de glicerol.

Para avaliar o desempenho eletroquimico destes nanomateriais por meio
dos voltamogramas ciclicos, os parametros eletroquimicos, como: potencial de
inicio de oxidacao (onset potential — OP), que reflete a termodinamica, densidade
de corrente (jp), que esta relacionada com a cinética e o potencial de pico de

oxidacao (Ep) foram obtidos e sdo mostrados na Tabela 05.

Tabela 05 - Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica na eletro-oxidagdo do

glicerol.
Material OP (V) jp (MA mgrtourd?) Ep (V)
PtSn/C — Intermetalico Ordenado 0,58 1100 0,91
PdSn/C - Intermetéalico Ordenado 0,73 37 0,84
PtSn/C - Liga 0,48 295 0,70
PdSn - Liga 0,70 405 0,85

O potencial de inicio de oxidacdo e a densidade de corrente sédo dois
importantes parametros para comparar a atividade do eletrodo. O OP esta
relacionado com a energia necessaria para que a rea¢ao se inicie, enquanto que

a densidade de corrente esta relacionada com a velocidade da transferéncia
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eletrdnica. Assim sendo, quanto mais negativo for o potencial de inicio de
oxidacao e maior for a densidade de corrente, melhor sera o eletrocatalisador.

Analisando a Tabela 05 foi observado que os materiais a base de Pt
(intermetalico ordenado PtSn/C e liga PtSn/C) exibiram melhores resultados em
termos de OP quando comparados aos materiais a base de Pd (intermetalico
PdSn/C e liga PdSn/C). O OP dos materiais de PdSn apresentaram
deslocamento para valores mais positivos, cerca de 150 mV e 250 mV quando
comparados, respectivamente, com o intermetélico ordenado e a liga de Pt.
Estes resultados sugerem que a energia necessaria para que a molécula de
glicerol se adsorva na superficie € muito menor nos materiais que apresentam
Pt, dessa forma, a estrutura parece estar favorecendo o processo de adsorgéo
do glicerol. A partir da adsorcao do reagente é possivel verificar ainda, que o
intermetalico PtSn/C novamente se sobressaiu tanto em relacéo a liga PtSn/C
como nos materiais a base de Pd. O intermetélico ordenado PtSn/C apresentou
uma velocidade de transformacéo eletronica (jp) acentuadamente maior do que
em relacdo aos outros materiais, ou seja, nesta superficie a transformacao das
espécies aconteceu de maneira mais rapida. A liga PdSn/C apresentou uma
densidade de corrente superior quando comparada aos outros dois materiais
(liga PtSn/C e intermetalico PdSn/C), porém para que ocorra a transformacéo é
necessaria uma grande energia (OP mais positivo). Dessa forma, o intermetalico
ordenado PtSn/C foi o material que demonstrou melhor desempenho frente a
reacao de oxidacao do glicerol.

Na literatura é possivel obter dados referentes ao desempenho da liga
PtSn/C na eletro-oxidac&o do glicerol. Falase e colaboradores (FALASE et al.,

2012) estudando a eletro-oxidacéo do glicerol (0,1 M) em meio alcalino (KOH 1
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M) sobre ligas metalicas PtSn obtiveram um OP de 0,34 V vs RHE e um Ep igual
a 0,85V, a densidade de corrente obtida foi igual a 1044,91 (uA/cm?get). Como
a corrente esta relacionada com area real calculada por BET néo foi possivel
comparar com os dados obtidos neste trabalho, pois estes se encontram
normalizados em relacédo a quantidade de material. Analisando-se os potenciais,
o material da literatura apresentou melhor desempenho do que a liga PtSn/C,
uma vez que seu OP foi cerca de 140 mV mais negativo. Porém verificando as
quantidades estequiométricas utilizadas, constata que estas sédo totalmente
distintas, o percentual de Pt utilizado na literatura foi de 96% enquanto que a da
liga sintetizada neste trabalho foi 50%. Ja em termos de Ep, o obtido pelo
trabalho de Falase e colaboradores (FALASE et al., 2012) foi cerca de 150 mV
mais positivo.

Em relacéo a liga PdSn/C, segundo o trabalho de Zalineeva e co-autores
(ZALINEEVA et al., 2015) PdSn/C na estequiometria 1:1, demonstrou melhor
atividade frente a reacao de eletro-oxidacao do glicerol. O potencial de inicio de
oxidacao obtido foi 0,45 vs RHE e o valor de densidade de corrente foi de 1000
mA mgpdl. Comparando-se estes dados com os resultados apresentados neste
estudo, foi possivel verificar o melhor desempenho do material da literatura, tanto
em termos de potencial quanto de densidade de corrente. Entretanto, como néo
h& uma padronizacdo ao se determinar o OP, a comparacdo dos resultados

torna-se imprecisa.
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A técnica de cronoamperometria foi utilizada a fim de investigar o

desempenho eletroquimico dos intermetélicos ordenados PtSn/C, PdSn/C e as

4.3.2 Cronoamperometria

ligas PtSn/C, PdSn/C na eletro-oxidacao do glicerol em estado estacionério. As

curvas cronoamperométricas obtidas sdo mostradas na Figura 20. Como foram

realizados diversos ensaios em diferentes potenciais, somente algumas curvas

estdo representadas na figura.

Figura 20 - Curvas cronoamperométricas obtidas em Glicerol + KOH para os intermetalicos A)
PtSn/C, B) PdSn/C e para as ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C. Tempo de polarizagéo 1200 s.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando a Figura 20, observa-se que o intermetalico PdSn/C

apresentou um decaimento rapido de corrente (80 s) e atingiu o estado
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estacionario em 300 segundos, ja o intermetélico PtSn/C, bem como as ligas
(PtSn/C e PdSn/C), pareceu nao alcancar este estado devido a complexidades
cinéticas do processo.

A Figura 21 apresenta a sobreposi¢cao das duas técnicas utilizadas para
avaliar o desempenho eletroquimico, a voltametria ciclica e a
cronoamperometria.

Analisando a Figura 21 A), C) e D), foi possivel notar que a
cronoamperometria acompanhou o perfil da voltametria ciclica, ao contrario do
que foi observado para o intermetélico ordenado PdSn/C (Figura 21 B)). Quando
o intermetélico PdSn/C alcancou o potencial de pico, a densidade de corrente
atingiu um limite e n&o variou mais nos potenciais seguintes. Assim na
cronoamperometria para este material a corrente foi limitada pela difuséo, onde
a transferéncia eletronica foi a etapa rapida, enquanto que a difusdo foi a etapa
lenta do processo. A partir das curvas cronoamperométricas obtiveram-se 0s
dados de jp e Ep para os intermetélicos ordenados PtSn/C, PdSn/C e para as

ligas PtSn/C, PdSn/C e sao mostrados na Tabela 06.

Tabela 06 - Parametros eletroquimicos obtidos por cronoamperometria na eletro-oxidagcdo do

glicerol.
Material jo (MA mgptoupd 1) Ep (V)
PtSn/C — Intermetéalico Ordenado 41 0,81
PdSn/C - Intermetéalico Ordenado 2,8 NC
PtSn/C - Liga 5,8 0,55
PdSn - Liga 20,1 0,76

*Nao Consta — NC.
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Figura 21 - Gréafico comparativo entre a voltametria ciclica (linha continua preta) e a
cronoamperometria (ponto azul) obtidas na eletro-oxidacdo do glicerol sobre os intermetalicos
ordenados A) PtSn/C, B) PdSn/C e as ligas C) PtSn/C, D) PdSn/C.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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De acordo com a Tabela 06, foi observado novamente que o intermetélico
ordenado PtSn/C se destacou frente a liga PtSn/C, ao intermetalico ordenado
PdSn/C e a liga PdSn/C. Sua densidade de corrente foi cerca de 7 vezes maior
que a liga PtSn/C, 15 vezes maior que o intermetalico PASn/C e 2 vezes maior
que a liga PdSn/C, demostrando que, em estado estacionario também o
intermetalico PtSn/C exibiu excelente atividade eletroquimica.

Em resumo a partir dos resultados obtidos, o material que melhor se
apresentou frente a reacéo oxidacdo do glicerol em ambas as técnicas utilizadas
(VC e cronoamperometria) foi o intermetédlico ordenado PtSn/C. O excelente
desempenho deste material pode ser atribuido a Pt, pois esta favoreceu a
adsorcdo da molécula do combustivel e a dois fatores que estdo diretamente
interligados: a mudanca no arranjo geomeétrico e ao efeito eletrénico. Com a
configuragdo adquirida, o efeito eletrébnico foi mais positivo no intermetalico
ordenado PtSn/C, uma vez que provocou alteragcdes mais significativas na
estrutura eletrénica deste nanomaterial (comprovado pelas medidas de XANES).
Assim este efeito proporcionou uma adsorcéao favoravel da molécula de glicerol,
sugerindo a clivagem das ligacdes C-C. De acordo com Bortoloti, Garcia e
Angelo (BORTOLOTI; GARCIA; ANGELO, 2015) o intermetalico PtSn/C
apresenta uma interagao fraca com o CO, resultante do efeito eletrénico doador
dos atomos de Sn em relagéo aos sitios de Pt. Dessa forma, pode ser sugerido
que as interacdes de Pt com os outros intermediarios da reacéo de oxidacao do
glicerol também se tornem mais fracas proporcionado assim este melhor

desempenho do intermetéalico ordenado PtSn/C frente aos outros materiais.
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4.4 ldentificacdo dos Produtos Obtidos por Eletrélise

De acordo com os espectros de massas foi possivel identificar os produtos
da oxidacao do glicerol obtidos por eletrélise e sdo mostrados na Figura 22.

Os espectros de massas da Figura 22 foram inicialmente comparados
com o espectro padrdo do glicerol, e a partir dessa analise foi possivel identificar
os produtos que realmente foram formados durante a eletrdlise, destacados em
vermelho na figura. Para ambos os intermetalicos ordenados (PtSn/C e PdSn/C),
Figura 22 A), B) foi obtido um valor m/z igual a 143 que, ap0s inUmeras tentativas
nao foi identificado qual seria este composto. Uma hipétese € que este produto
seja resultante de uma dimerizacdo. Novas tentativas serao realizadas por meio
da técnica de FTIR para elucidar este aspecto. O valor de m/z = 89 pode estar
relacionado tanto a dihidroxiacetona como ao gliceraldeido, j& que ambos
apresentam a mesma massa molecular. Porém nos materiais a base de Pt, este
valor foi atribuido ao gliceraldeido, pois de acordo com 0s outros produtos

identificados € mais provavel que ocorra a oxidacao a partir deste aldeido.

Figura 22 - Espectros de massas dos produtos obtidos durante a eletrolise do glicerol sobre os
intermetdlicos ordenados A) PtSn/C, B) PdSn/C e as ligas C) PtSn/C, no modo negativo e D)
PdSn/C, no modo positivo. O circulo vermelho corresponde ao produto formado.
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De acordo com a Figura 22 A), o composto formado em maior quantidade
no intermetalico ordenado PtSn/C foi o &cido formico, seguido do acido glicdlico,
e gliceraldeido. Por meio destes resultados foi possivel verificar a quebra da
ligacdo C-C. Isto sugere, mais uma vez, a possivel influéncia da alteracédo da
densidade eletrénica do sitio ativo de Pt que pode ter promovido a ativacdo da
ligacdo para posterior clivagem. Além disso, este resultado também estd em
concordancia com os dados obtidos através da avaliagdo do desempenho
eletroquimico, ou seja, 0 material que apresentou maior densidade de corrente
foi o intermetalico PtSn/C.

Na oxidacdo do glicerol sobre a liga PtSn/C (Figura 22 C)), foram
identificados os mesmos produtos que para o intermetélico ordenado PtSn/C,
porém o composto formado em maior quantidade foi o gliceraldeido. A liga
PtSn/C também apresentou a clivagem das ligagbes C-C, porém seu
desempenho em termos de densidade de corrente ndo foi na mesma extenséo
que o intermetélico ordenado PtSn/C por provavelmente ndo ter atingido o
mesmo grau de oxidacao.

Segundo Know e Koper (KNOW; KOPER, 2010), o primeiro produto obtido
durante a oxidacdo do glicerol sobre a superficie de Pt é o &cido glicérico.
Posteriormente ele é oxidado a acido glicélico e acido férmico. Segundo os
autores nao foi identificada a presenca de gliceraldeido. Entretanto o trabalho de
Simdes, Baranton e Coutanceau (SIMOES, BARANTON e COUTANCEAU,
2010) identificou inicialmente a formacéo gliceraldeido, seguido da formacéo de
acido glicérico. A presenca de acido glicolico e acido formico sobre Pt
policristalina também foi constatada por Gomes e Tremiliosi-Filho (GOMES e

TREMILIOSI-FILHO, 2011). A partir dessas informacdes foi possivel propor o
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mecanismo da reacdo de oxidacéo do glicerol sobre os materiais de PtSn/C em

meio alcalino (Figura 23).

Figura 23 - Mecanismo proposto para a reacdo de oxidacdo do glicerol sobre os materiais de
PtSn/C em meio alcalino. O circulo vermelho corresponde ao produto formado em maior
quantidade para o intermetalico ordenado PtSn/C, o circulo verde ao produto formado em maior
quantidade para a liga PtSn/C e a linha pontilhada representa um possivel caminho da reacéo.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em relacdo aos materiais de Pd, para o intermetélico ordenado PdSn/C
(Figura 22 B)) somente se identificou a presenca de gliceraldeido ou
dihidroxiacetona enquanto que para a liga PdSn/C (Figura 22 D)) o principal
produto encontrado foi o acido tartrénico. De acordo ainda com a Figura 22 D)
foi possivel verificar tracos de dihidroxiacetona ou gliceraldeido e acido hidréxi-
piravico. Estes dados mostraram que tanto para o intermetélico quanto para a
liga de PdSn/C néo foi observada a clivagem das ligagdes entre os carbonos, o
gue indica que estes materiais sao seletivos para a formagcdo de compostos
carboxilatos com trés carbonos. Este resultado também foi constatado pelo
estudo de Zalineeva e colaboradores (ZALINEEVA et al., 2015). O intermetalico

PdSn/C apresentou um menor grau de oxidacéo que a liga PdSn/C o que pode
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estar relacionado ao seu pior desempenho eletroquimico entre os materiais
estudados.

Segundo Zalineeva e colaboradores (ZALINEEVA et al., 2015) a reacao
de oxidagdo do glicerol sobre PdiSni se processa através da formacdo de
gliceraldeido, dihidroxiacetona e grupos carboxilatos. Simfes, Baranton e
Countanceu (SIMOES; BARANTON; COUTANCEAU, 2010) observou para as
superficies Pd/C a formacgéo de gliceraldeido, acido glicérico, 4cido tartrénico e
acido mesoxalico e em particular para o Au/C a formacgéo de hidréxi-piruvato.
Atraveés destes estudos foi sugerido 0 mecanismo para a reacao de oxidacao de

glicerol sobre as nanoparticulas de PdSn/C e esta mostrado na Figura 24.

Figura 24 - Mecanismo proposto para a rea¢do de oxidacdo do glicerol sobre os materiais de
PdSn/C em meio alcalino. O circulo vermelho corresponde ao produto formado em maior
quantidade para o intermetalico ordenado PdSn/C, o circulo verde ao produto formado em maior
guantidade para a liga PdSn/C e a linha pontilhada representa um possivel caminho da reacao.

OH OH

oH fe) (0] (0]
Acido Glicérico Acido Tartrénico
HO J\/ OH
Glicerol
0
HO OH
Dihidroxiacet
ihidroxiacetona o

Acido Hidréxi-Pirtvico

Fonte: Elaborado pela autora.
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5. CONCLUSAO

A sintese por reducdo por poliol foi eficiente para se preparar 0s
intermetélicos ordenados PtSn/C e PdSn/C, assim como o método da
microemulsédo para a obtenc&o das ligas PtSn/C e PdSn/C, como demostrado
pelas técnicas fisico-quimicas de caracterizagdo. A técnica de DRX constatou a
cristalinidade dos materiais. Os intermetdlicos foram compostos
predominantemente pelas fases intermetalicas PtSn/C e PdSn/C, j4 as ligas
apresentaram estruturas cristalinas iguais a da Pt ou do Pd com pequenas
modificacdes no parametro de rede. Os espectros de EDX demostraram que o0s
intermetalicos encontram-se dentro da estequiometria desejada 1:1, exceto para
a liga PdSn/C que apresentou uma quantidade maior de Sn. As imagens de
HRTEM mostraram que o tamanho das particulas eram de aproximadamente 2
nm. Pelas analises de XANES foi observado que a adicdo de Sn promoveu
alteracdes nas propriedades eletrénicas da Pt, sendo que no intermetélico
ordenado PtSn/C este efeito foi mais significativo, sugerindo uma modificacao na
energia de adsorcao da molécula de glicerol.

Tanto as nanoparticulas intermetalicas ordenadas PtSn/C e PdSn/C como
a liga PtSn/C foram ativas frente a reacdo de oxidacdo do glicerol em meio
alcalino. O material que apresentou melhor desempenho eletroquimico em
ambas as técnicas utilizadas (VC e cronoamperometria) foi o intermetalico
ordenado PtSn/C, esta melhor atividade foi atribuida a estrutura e ao efeito
eletrénico decorrente da presenca do segundo metal que foi mais significativa na

forma de intermetalico ordenado.
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As analises dos espectros de massas identificaram a clivagem das
ligacBes entre C-C para os materiais a base de Pt, enquanto que nos materiais

a base de Pd essa quebra nao foi observada.
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