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RESuUMO

Atualmente, as mudancas climaticas e a questdo energética tém sido tema de
grande interesse e discussdes mundiais. Assim, um nuamero crescente de novas
tecnologias verdes tem sido propostas para transformar o modo como a energia €
produzida, distribuida e consumida. Neste contexto, as células a combustivel
surgem como sistemas alternativos para a geracdo de energia elétrica. Porém,
alguns desafios ainda precisam ser vencidos para sua utilizagcdo. Um dos principais
desafios refere-se ao desenvolvimento de eletrocatalisadores que favoregam a
oxidacao direta do combustivel a CO, e que sejam menos susceptiveis ao
envenenamento por intermediarios/produtos provenientes desta reacdo. Neste
contexto, as fases intermetalicas ordenadas tém sido propostas como promissores
materiais para aplicagbes em eletrocatalise, pois apresentam estabilidade fisico-
quimica, excelente capacidade de adsor¢cdo de combustiveis organicos e menor
susceptibilidade ao bloqueio por intermediarios e produtos de reacdo. O presente
trabalho propde o uso das fases intermetdlicas ordenadas PiSn e AuSn como
materiais eletrocatalisadores para a reacao de oxidacao do glicerol, em meio &acido e
alcalino. As fases intermetalicas ordenadas foram sintetizadas a partir da fusao dos
metais puros em um forno a arco voltaico, sob atmosfera de argbnio, e
posteriormente refundidos em um forno de inducdo térmica. Os materiais obtidos
foram caracterizados fisicamente pelas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletrdnica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-
EDX), cujos resultados mostraram que a metodologia utilizada levou a obtengao dos
materiais desejados. A avaliagdo da atividade eletrocatalitica das fases
intermetalicas PtSn e AuSn frente a reacao de oxidacao do glicerol em eletrélito de
H.SO4 0,15 mol L' e NaOH 0,15 mol L™, foi feita empregando-se as técnicas de

voltametria ciclica e cronoamperometria. Através destes ensaios foi observado um



aumento do efeito catalitico na reacdo de oxidacdo do glicerol sobre as fases
intermetélicas PtSn e AuSn em eletrdlito alcalino, com deslocamento do onset
potential para valores menos positivos, €, uma densidade de corrente de pico
superior em relacédo a Pt e Au policristalinos. Estes resultados mostram necessidade
de uma menor demanda energética para que o processo de oxidacao do glicerol
ocorra sobre a superficie destes intermetalicos, com a formacdo de espécies
oxigenadas em potenciais menos positivos e uma menor susceptibilidade da ao
envenenamento superficial. Porém, em eletrélito &acido este efeito sinergético
alcangado pelos intermetélicos ndo foi observado, tendo somente a Pt apresentado
atividade para a dada reacdo. Experimentos de Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier in situ (FTIR), foram realizados para os intermetalicos
PtSn e AuSn, e, para a Pt e Au policristalinos, para a deteccdo dos produtos
intermediarios provenientes da oxidacado do glicerol em meio alcalino. Através da
identificacdo destes intermediarios, foi possivel sugerir um mecanismo reacional

para a complexa reag¢do de oxidacao do glicerol.

Palavras-chave: Eletrocatalise, fase intermetalica, platina, ouro, glicerol, células a
combustivel.
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ABSTRACT

Currently, the climatic changes and the energy question have been subject of great
interest and world-wide discussions. Thus, an increasing number of new green
technologies has been proposed to transform the way as the energy is produced,
distributed and consumed. In this context, the fuel cells appear as alternative
systems for electric energy generation. One of the main challenges is in the
electrocatalysts development that favor the direct oxidation of CO. fuel and that
products proceeding from this reaction are less likely to the poisoning for
intermediate products from this reaction. In this context, the ordered intermetallic
phases have been proposed as promising materials for applications in
electrocatalysis, therefore they present physicochemical stability, excellent organic
fuels adsorption capacity and minor susceptibility to intermediate blocking and
reaction products. In this direction, the present work considers the use of PtSn and
AuSn ordered intermetallic phases as electrocatalysts material for glycerol oxidation
reaction, in acid and alkaline medium. The ordered intermetallic phases have been
synthecized from pure metals fusing in an electric-arc furnace, under argon
atmosphere, and later melted in an induction furnace. The gotten materials have
been physically characterized by X-Ray Diffraction (DRX) and Scanning Electron
Microscopy with surface analysis by Energy Dispersive X-ray Spectrometry (MEV-
EDX) techniques, which results have shown that the used methodology led to
obtaining the desired materials. The electrocatalytic activity evaluation of the PtSn
and AuSn intermetallic phases facing the reaction of glycerol oxidation in electrolyte
0,15 HxSO4 mol L and 0,15 NaOH mol L', was made using the cyclic voltammetry
and cronoamperometry techniques. Through these assays, a catalytic effect increase
in the glycerol oxidation reaction PtSn and AuSn intermetallic phases in alkaline
electrolyte was observed, with displacement of onset potential for minor positive



values, and, a chain density of superior peak in relation to the Pt and Au
polycrystallines. These results show the necessity of a minor energy demand so that
the process of glycerol oxidation occurs on the surface of these intermetallics, with
the formation of oxygen species in less positive potentials and a minor susceptibility
to superficial poisoning. However, this synergetic effect reached by intermetallics was
not observed in electrolyte acid, only having Pt presented activity for the given
reaction. In situ Fourier Transformed Infrared Spectroscopy Infra-red ray
Spectroscopy with Transformed of Fourier in situ (FTIR) experiments have been
carried through for PtSn and AuSn intermetallics, and, for the Pt and Au
polycrystallines, for the detection of intermediate products proceeding from glycerol
oxidation by alkaline. Through the identification of these intermediate, it was possible

to suggest a reacional mechanism for the complex reaction of glycerol oxidation.

Keywords: Electrocatalysis, intermetallic phase, platinum, gold, glycerol, fuel cells.
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1 INTRODUCAO

1.1 O CENARIO ENERGETICO MUNDIAL

Com excecao da hidroeletricidade e da energia nuclear a maior parte de toda
a energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvdo e do gas natural
(SCHUCHARDT et al., 2008). Entretanto, estes combustiveis fésseis sdo altamente
poluidores, contribuindo significativamente com o aquecimento global. Além disso,
tais combustiveis sao utilizados de forma indiscriminada e podem se esgotar dentro
dos proximos 100 anos (CAMPBELL et al., 1998), jA que a demanda energética
mundial se eleva ano ap6s ano devido ao continuo aumento populacional, a Figura 1
mostra a lacuna existente entre a demanda energética mundial e disponibilidade de

combustiveis fésseis a medida que avancamos no tempo.

Figura 1: Projegdo da demanda energética e suprimento de combustiveis fésseis. (BARBIR, et al.,
2005).
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Assim, atualmente, visando garantir a sustentabilidade do desenvolvimento
global, 0 mundo esta cada vez mais preocupado em praticar politicas eficazes de
protecdo ao meio ambiente, ainda mais quando o assunto em pauta € a producao de
energia. Nesta perspectiva, h4 um grande interesse mundial na intensificagéo e
aprimoramento na pesquisa de tecnologias de fontes alternativas e renovaveis de
producao energética. Neste sentido, a busca intensiva por combustiveis alternativos
aos fosseis tem estimulado o mercado de combustiveis derivados da biomassa, os
chamados biocombustiveis. Biocombustiveis sdo geralmente considerados muito
atrativos, pois promove sustentabilidade, reducdo de gases que provocam efeito
estufa e desenvolvimento regional, social e agricola (DEMIRBAS, 2007). Dentre os
biocombustiveis, o biodiesel é atualmente uma das mais promissoras fontes para
suprir a demanda energética mundial (BASHA et al.,, 2008), pois além de
biodegradavel tem maior conteddo de oxigénio do que o diesel proveniente do
petréleo, o que faz com que haja uma reducdo na emissao de material particulado,
monédxido de carbono, enxofre, poliaromaticos, hidrocarbonetos, e fumaca
(ZULLAIKAH et al.,, 2004). Desta forma, o biodiesel representa uma expressiva

evolucao na tentativa da substituicdo do éleo diesel por derivados da biomassa.

1.2 BIODIESEL

1.2.1 MATERIAS-PRIMAS E PRODUGCAO

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas, incluindo

Oleos vegetais, gorduras animais, 6leos que foram usados em frituras, e até

microalgas.
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As fontes agricolas que apresentam potencial para a extracdo de 6leos
vegetais sdo inumeras, dentre elas as culturas de soja (DIASAKOU et al., 1998; DI
SERIO et al., 2006; YIN et al.,, 2008), algodao (KESKIN et al., 2008), milho
(NOUREDDINI et al., 2009), girassol (GEORGOGIANNI et al., 2008; JORDANOV et
al., 2007), babacu (LIMA et al., 2007), mamona (MENEGHETT!I et al., 2006), linhaca
(DEMIRBAS, 2009), canola (D’CRUZ, et al., 2007), farelo de arroz (YI-HSU et al.,
2005), 6leo de palma (DARNOKO et al., 2000) e pinhdo manso (ACHTEN et al.,
2008), tem sido largamente pesquisadas e empregadas na fabricacao do biodiesel.
Entre as gorduras animais destacam-se o sebo bovino (MA et al., 1998), ovino e
galinaceo (BHATTI et al., 2008), 6leo de peixes (LIN et al., 2009) e banha de porco
(DIAS et al., 2008). Oleo residual de fritura (KULKARNI et al., 2006; WANG et al.,
2006) e o oleo extraido de microalgas (DEMIRBAS, 2009; GOUVEIA et al., 2009)
sao fontes lipidicas economicamente muito vantajosas que podem ser

potencialmente inseridas como matérias primas no mercado de biodiesel.

Geralmente, fatores como a geografia, o clima e a economia local
determinam quais 6leos apresentam maior interesse e melhor potencial para ser
empregado na producédo do biodiesel (KNOTHE et al., 2006). Entretanto, hd um
grande obstaculo na aplicacao direta tanto de 6leos vegetais como animais devido a
elevada viscosidade inerente destes, que é cerca de dez vezes maior que a
viscosidade do diesel proveniente do petréleo, o0 que implica em possiveis
problemas nos motores, bem como em uma combustao incompleta. Este problema
tem sido resolvido através de quatro técnicas principais: diluicdo,
microemulsificacdo, pirdlise e transesterificacdo (SCHWAB et al., 1987). Dentre

essas alternativas, a transesterificacao € o método mais comumente utilizado, visto
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que o processo é relativamente simples e 0 Unico que gera biodiesel como um dos

produtos finais (KNOTHE et al., 2006).

A reacéao de transesterificacao ou alcodlise ocorre a partir de 6leos vegetais
ou gorduras animais que estimulados por um catalisador, reagem quimicamente com
alcoois de cadeia curta, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel) e glicerol (MEHER et al., 2004). Este processo é amplamente

usado para a producao do biodiesel e sua equacao geral esta representada a seguir:

Catalizadar
RCOOR' + R2OH +——— RCOOR? + R'OH
Glicerideos Alcool E.ste:res Glicerol
(biodiesel)

Os élcoois freqlientemente empregados no processo de transesterificacdo
sdo o metanol, etanol, propanol, butanol e amil alcool. O metanol é o mais utilizado,
por apresentar um baixo custo e propriedades fisico-quimicas vantajosas, tais como
polaridade e cadeia curta (MA et al., 1999). Porém, em alguns paises como o Brasil
o etanol é o alcool mais usado, pois este é produzido em larga escala para ser
utilizado como combustivel, além de ser um produto obtido através de biomassa e,
desta maneira, o processo torna-se limpo e rentavel. J&4 os catalisadores
empregados neste processo podem ser acidos, alcalinos, metalicos ou biol6gicos.
Porém, os catalisadores alcalinos sao os mais utilizados, visto que a reacéo ocorre
de maneira mais rapida na presenca destes, observando-se maior rendimento e
seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos

equipamentos (FERRARI et al., 2005).
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De forma geral, o processo global de transesterificacdo € normalmente uma
sequéncia de trés reacoes reversiveis e consecutivas, de acordo com as equacgdes

mostradas abaixo:

Triglicerideos + R"OH «—— Diglicerideos + R°"COOR,
Diglicerideos + R"OH<——> Monoglicerideos + R’COOR,

Monoglicerideos + R’'OH <«—— Glicerol + R°"COOR; @)

A primeira consiste na conversao de triglicerideos em diglicerideos, em
seguida ocorre a conversado destes diglicerideos em monoglicerideos e na ultima
etapa ocorre a formacao de glicerina a partir dos monoglicerideos, em todas estas
reacdes sao produzidos ésteres, e a relacao estequiométrica entre alcool e 6leo é de
3:1 (MARCHETTI et al., 2007).

O glicerol e os ésteres obtidos nesta ultima etapa formam uma massa liquida
de duas fases, que sao separados por decantacado ou centrifugacéo. A fase superior
com menor densidade contém os ésteres, e a fase inferior € composta de glicerol e

impurezas. A Figura 2 apresenta o fluxograma de produgéo do biodiesel.
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Figura 2: Fluxograma da produgéo do biodiesel.

1.2.2 PANORAMA DO BIODIESEL NO BRASIL

Em 1975, foi criado o Programa Brasileiro de Alcool (PROALCOOL), com o
intuito de reduzir a importagdo do petrdleo pela producdo nacional de etanol
combustivel proveniente da cana-de-agucar. O Programa proporcionou beneficios
ambientais, econdbmicos e sociais ao pais, e tornou-se um dos mais importantes
programas de energia da biomassa do mundo (GOLDEMBERG et al., 2004),
fazendo com que o Brasil ocupasse posi¢ao de grande destaque no cenario mundial
de biocombustiveis. Atualmente, 34 anos apds a instauragdo do PROALCOOL, o
Brasil se mantém entre os gigantes na producdo de bioenergia, como podemos
visualizar na Figura 3, que compara a producdo de etanol em diferentes paises, e

mostra a hegemonia brasileira (www.biodieselbr.com.br).



24

5 Bilhdes de litros

25

20

15

10

0 sl
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005

mBrasil mEUA/Canadad mUE lllMundcr|

Figura 3: Produgcédo mundial de etanol (www.biodieselbr.com.br).

Esta elevada producao é reflexo do pioneirismo brasileiro aliado ao elevado
potencial nacional em produtividade agricola, ja que o pais dispde de extensa faixa
territorial, clima e solo propicio, e detém cerca de 20% de toda a biodiversidade
mundial (DA SILVA et al.,, 2001). Esta grande biodiversidade e vocacao agricola
geram uma elevada diversidade em produtividade de oleaginosas, que vem sendo
utilizadas largamente para a fabricacao de biodiesel. Existe uma gama muito grande
de matérias-primas nacionais com potencial para a produgéo de biodiesel, porém as
mais empregadas atualmente sdo as culturas de soja, canola, algodao, babacu,
girassol, mamona e palma. Além do cultivo de varias oleaginosas, o Brasil possui o
segundo maior rebanho de bovinos do mundo, produzindo atualmente
aproximadamente 900.000 t/ano de sebo, 0 que representa uma excelente fonte de
biodiesel, ja que seu aproveitamento é praticamente total e o custo é relativamente
baixo (SAUER et al., 2006). Cada regiao brasileira apresenta menor ou maior

propensdo a determinada cultura de oleaginosa ou a pecuaria, neste sentido a
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Figura 4 assinala as cinco regides brasileiras e as principais matérias-primas

fornecidas para a industria do biodiesel, inerente a cada uma delas.

Figura 4: Regides brasileiras e suas principais matérias-primas para a produgéo de biodiesel.

Dentro deste contexto, o Brasil esta cotado para ser o lider mundial na
producdo de biodiesel, instituicbes renomadas como o NBB (National Biodiesel
Board) afirmam que o Brasil podera suprir 60% da demanda global de biodiesel
(TORRES e CHIRINOS, 2006). Assim, nos ultimos anos, devido a elevacao dos
precos do O6leo diesel e o elevado potencial nacional de producdo em
biocombustiveis, o biodiesel passou a ser visto com grande interesse pelo Governo
Federal, tendo sido realizados varios estudos por comissdes interministeriais e em

parceria com universidades e centros de pesquisa. Em outubro de 2002, a etandlise
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de Oleos vegetais foi considerada como a rota principal para um programa de
substituicdo do diesel de petréleo chamado de Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnoldgico do Biodiesel (PROBIODIESEL). O PROBIODIESEL
teve por objetivos desenvolver as tecnologias de producédo e o mercado de consumo
de biocombustiveis, estabelecendo uma rede brasileira de biodiesel. Em dezembro
de 2004, foi langado o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB),
que inseriu o biodiesel definitivamente na matriz energética nacional. A principal
acao legal do PNPB foi a introducdo de biocombustiveis derivados de Oleos e
gorduras na matriz energética brasileira pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de
2005, onde foi estabelecida a adi¢cao opcional de 2% de biodiesel ao diesel, o B2,
até o inicio de 2008 onde passou a ser obrigatério (SUAREZ et al., 2007). A partir de
julho de 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil passou a conter,
obrigatoriamente, 3% de biodiesel, o B3. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada em marco de 2008, que
aumentou de 2% para 3% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao éleo
diesel. A elevacao para 3% da adicdo de biodiesel ao diesel evidencia o sucesso do
Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel. O Brasil ja é o terceiro maior
produtor e consumidor de biodiesel do mundo com uma producao anual, em 2008,
de 1,2 bilhées de litros, sendo que 80,88% deste volume € proveniente de dleos
vegetais, 16,44 % de sebo e 2,68 % de outros materiais graxos, como pode ser visto

na Figura 5 (ANP, 2009).
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Figura 5: Distribuicdo das matérias-primas utilizadas na produgéo de biodiesel em 2008 (ANP, 2009).

A meta é que em 2013, sejam utilizadas blendas obrigatérias com 5% de
biodiesel, o B5, em 2020 ja se espera que seja inserido o B20 e assim por diante,
aumentando gradativamente a porcentagem de biodiesel até que seja alcangcado o
B100, ou seja, o biodiesel puro. Dentro deste contexto, o biodiesel vem sendo
produzido em larga escala no territério nacional, e um fator preocupante frente a
este exacerbado e progressivo crescimento, € o destino do glicerol que é obtido em

grandes quantidades como subproduto deste biocombustivel.

1.3 GLICEROL: O VILAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL

A producédo de biodiesel brasileira esta acelerada, o pais conta com uma

capacidade instalada, em janeiro de 2009, de 3,7 bilhdes de litros (ANP, 2009), e

cerca de 10% de todo volume de biodiesel produzido corresponde a glicerol
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(BOWKER et al., 2008), ou seja, uma producao esperada, somente em 2009, de
aproximadamente 370 mil toneladas de glicerol.

O glicerol (1,2,3-propanatriol), termo derivado do grego “glykys” que significa
doce, é um liquido incolor, inodoro, viscoso e de sabor adocicado, e possui uma
combinacao Unica de propriedades fisicas e quimicas, Tabela 1, que por sua vez,
sdo utilizadas no processamento e obtencdo de milhares de produtos comerciais

(PAGLIARO et al., 2008).

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20°C (PAGLIARO et al., 2008).

Propriedade Unidade
Foérmula quimica C3Hs5(OH)3
Massa molecular 92.09382 g.mol™
Densidade 1.261 g.cm™
Viscosidade 1.5 Pa.s
Ponto de fuséo 18.2°C
Ponto de ebulicao 290°C
Tensao superficial 64.00 N.m

Nesse sentido, o glicerol, popularmente chamado de glicerina, em sua forma
pura € largamente empregado na industria de artigos de higiene, cosméticos,
resinas, tabaco, farmacéutica, téxtil, quimica e alimenticia. A Tabela 2 lista os

principais produtos e industrias que consomem glicerol.
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Tabela 2: Distribuicdo do consumo mundial de glicerol (JOHNSON e TACONI, 2007)

Industria Percentual de consumo (%)
Cosméticos, sabdo e Farmacéutica 26
Resinas 6
Alimentos e bebidas 8
Tabaco 4
Filmes de celulose 3
Esteres 23
Papel 1
Revenda 17
Outros usos 12

Porém, estes tradicionais mercados consumidores de glicerol tém uma
capacidade limitada de absorcdo de quantidades maiores do produto, estima-se que
o consumo anual seja de aproximadamente 40 mil toneladas (MOTA, 2006), ou seja,
cerca de nove vezes inferior a producao esperada neste ano de 2009. Desta forma,
existe um grande receio que o excesso de glicerina produzida, altamente poluidora,
possa ser descartada de maneira irresponsavel no meio ambiente, fato que
representaria um grande antagonismo e prejudicaria a imagem do biodiesel, ja que
uma das principais bandeiras levantadas pelos programas nacionais que estimulam
o crescimento deste setor € a de que este combustivel & ecologicamente correto
(COSTA, 2008). Assim, com o intuito de evitar futuros problemas provenientes deste
acumulo, como também tornar a producao do biodiesel mais competitiva, ja que a

oferta de glicerol no mercado tem crescido enormemente e o0 seu prego diminuido na



30

mesma proporcao, € necessario buscar solugcdes economicamente viaveis para o
uso deste subproduto. Visando aplicacées no Brasil ou até mesmo no mercado
internacional, evitando assim uma possivel retracdo do progressivo desenvolvimento
do “petréleo verde”. Dentro deste contexto, pesquisadores ao redor do mundo tém
buscado métodos quimicos, térmicos ou bioldgicos para converter o glicerol bruto
em uma variedade de produtos economicamente e ambientalmente rentaveis. Nesse
sentido, varias aplicagcdes vém sendo estudadas, dentre elas a adi¢cao de glicerol em
racées animal (CERRATE et al., 2006; DELLA CASA et al, 2009), utilizagdo como
aditivo para o 6leo diesel (KARINEN et al., 2006) e concreto (PAGLIARO et al.,
2007), sua fermentacdao a 1,3-propanodiol, composto intermediario da sintese de
polimeros usado em cosméticos, alimentos, lubrificantes e medicamentos (TANG et
al., 2009; WANG et al., 2003), dentre outras. Entretanto, as pesquisas voltadas para
a utilizacdo do glicerol como fonte energética sdo escassas. Neste contexto, este
trabalho propde a conversao direta do glicerol em energia, através da aplicacédo

deste alcool como combustivel em células a combustivel.

1.4 GLICEROL EM CELULAS A COMBUSTIVEL

1.4.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Cerca de 83% da matriz energética brasileira é proveniente de usinas
hidrelétricas (LUCENA et al., 2009). Estas usinas sdao mega estruturadas e
normalmente estdo instaladas em lugares distantes dos centros consumidores,
afetando significativamente a adequada distribuicdo da energia (SCHAEFFER et al.,

2001). O consumo de energia € proporcional ao crescimento demografico, e estima-
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se gue a populacao brasileira ira aumentar cerca de 30% até 2030 (PEREIRA Jr. et
al., 2008), desta forma teremos um grande aumento de demanda energética
nacional. Entretanto, a instalacdo de novas hidrelétricas pode acarretar impactos
sociais e ambientais, tais como a inundagdo da area destinada ao reservatorio,
desapropriacdo e reassentamento da populacédo, efeitos sismicos e climaticos,
danos a flora e fauna, alteracao no ecossistema aquatico, sedimentacao e qualidade
da agua (ALDABO, 2004). Dentro deste contexto, ha necessidade de encontrar
novas rotas sistematicas e eficientes para producdo de energia elétrica. Neste
contexto, as células a combustivel surgem como sistema alternativo altamente
promissor. Por definicao, células a combustivel sao dispositivos eletroquimicos que
convertem continuamente a energia quimica de um combustivel em energia elétrica,
através de mediadores redox, de maneira silenciosa, com elevada eficiéncia e de
forma ecologicamente correta (VILLULLAS et al., 2002). O funcionamento de uma
célula a combustivel ocorre a partir da oxidagdo do combustivel em um dos
eletrodos, o dnodo, enquanto o oxigénio proveniente do ar é reduzido no catodo. O
eletrdlito tem o papel de conduzir os ions produzidos no anodo até o catodo. A
reacdo completa-se com a circulacdo dos elétrons em um circuito externo,
possibilitando a realizacdo de trabalho elétrico, e gerando como principais
subprodutos apenas calor e agua. As células a combustivel possuem inumeras
vantagens quando comparadas a outros sistemas convencionais de geracdo de
energia elétrica, uma vez que tais sistemas ndo geram como subproduto compostos
nocivos a saude do homem ou ao meio ambiente, podem ser instalados no proprio
local de consumo, ou seja, em casas, industrias, hospitais, entre outros, evitando
perdas de energia pelas torres de transmissdao, como € o caso das hidrelétricas;

podem substituir os motores de combustdo interna com uma maior eficiéncia,
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evitando o alto teor de poluentes, oriundos da combustdo de combustiveis fésseis;
aplicada em sistemas portateis, como aparelhos telefénicos celulares e laptops,
substituem as baterias comumente compostas de metais pesados, evitando futuras
contaminacoes de solos, efluentes e lencgois freaticos por estes metais (CARRETTE
et al., 2001).

Sao cinco os principais tipos de células a combustivel, que sao classificadas
de acordo com o eletrélito utilizado e a temperatura de operacao. Dentre elas, as
células de acido fosférico (PAFC), que utilizam acido fosférico concentrado como
eletrolito, sendo que a temperatura de operacao situa-se entre 160 e 220°C. Ja as
células de carbonato fundido (MCFC) utilizam mistura de carbonatos de sédio, litio e
potassio como eletrélito e a temperatura de operacdo, que depende das proporcoes
utilizadas na mistura de carbonatos, esta entre 600 e 750°C. As células alcalinas
(AFC) utilizam uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio ou potassio como
eletrdlito, sendo que a temperatura de operacao esta ao redor de 70°C. As células
de 6xidos solidos (SOFC) utilizam como eletrdlito 6xidos refratarios que exibem uma
consideravel condutividade idbnica em temperaturas acima de 900°C. Por sua vez, as
células a combustivel de membrana de troca protbnica (PEMFC) possuem dois
eletrodos de difusdo gasosa, separados por uma membrana condutora de prétons, e
opera entre 60°e 80°C.

O esquema basico de operacao dos diversos tipos de células a combustivel,

suas respectivas reagdes e faixas de temperatura de trabalho segue na Figura 6.
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Figura 6: Tipos de células a combustivel, suas respectivas reagbes e temperaturas de operagéao
(BARBIR, et al., 2005).

Dentre as inumeras configuracbes de células a combustivel citadas, as
células PEMFC e as AFC merecem destaque. As células PEMFC se destacam pela
elevada capacidade de geracdo de densidade de poténcia e por operarem em
baixas faixas de temperatura (SPINACE et al., 2004). As células alcalinas, por sua
vez, também geram uma alta densidade de poténcia, operam a baixas temperaturas
e, além disso, possuem uma rapida cinética reacional para a oxidacao de
combustiveis organicos (MATSUOKA et al., 2002) e possibilitam o uso de uma
ampla faixa de catalisadores anddicos mais econémicos (VERMA e BASU, 2005).
Porém, as AFC possuem um sério problema de carbonatagdo progressiva da
solucdo eletrolitica que leva a uma brusca queda de poténcia (MCLEAN et al.,
2002), fato que provocou uma grande desaceleracdo nas pesquisas e uso deste tipo

de tecnologia. Contudo, nos ultimos anos, este problema foi praticamente eliminado
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através do advento e avanco tecnolégico das células alcalinas com membrana
trocadora de anions (MATSUOKA et al., 2005; VARCOE e SLADE, 2005; HOU et al.,
2008; SCOTT et al., 2008), fazendo com que o interesse nas AFC voltasse a tona.
Porém, estas células utilizam normalmente hidrogénio gasoso como combustivel,
que por sua vez, apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infraestrutura,
tais como a dificuldade de produzir hidrogénio com grau de pureza ideal para a
célula, problemas com transporte e armazenagem, e a limitacdo a aplicacbes
estacionarias, devido as dimensdes e peso do sistema (SARON, 2007). Assim, nos
ultimos anos, as células a combustivel que utilizam alcoois diretamente como
combustiveis (DAFC) vem despertando bastante interesse, pois, apresentam
vantagens como a ndo necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da
reforma de hidrocarbonetos (OLIVEIRA NETO et al., 2006). A temperatura de
operacao de uma DAFC é baixa (entre 50°C e 100°C), e o eletrdlito pode ser
polimérico ou alcalino (ALDABO, 2004). Além disso, o Brasil j& possui forte
desenvolvimento tecnolégico referente a utilizacao de alcoois, produzidos através da
cana-de-agucar e outros derivados da biomassa, tais como o etanol e metanol, como
combustiveis, fato que estimula ainda mais as pesquisas voltadas para o emprego
destes alcoois em DAFC’s, assim como o desenvolvimento e estudo de novos
alcoois que sejam energeticamente, ambientalmente e economicamente viaveis,

como é o caso do glicerol.

1.4.2 CELULA A COMBUSTIVEL DE GLICEROL DIRETO (DGFC)

O glicerol € um tridlcool que possui estruturalmente trés grupos hidroxila

ligados a trés carbonos adjacentes, como segue na Figura 7.
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Figura 7: Férmula estrutural da molécula de glicerol.

Nesse sentido, o glicerol pode ser cataliticamente convertido em energia,
através da oxidacao de suas trés funcdes hidroxila. Teoricamente esta conversao é
extremamente viavel, pois o glicerol apresenta uma elevada densidade de energia
(6.260kWh L") comparado a outros combustiveis comumente utilizados como o
etanol (5.442 kWh L") e o metanol (4.047 kWh L™"). Além disso, ndo é téxico, ndo é
inflamavel e também nado é volatil, sendo assim, um combustivel muito atrativo
(ARECHEDERRA et al., 2007). Outro fator importante que credencia a aplicacao do
glicerol em células a combustivel é o baixo indice de “crossover” apresentado por
polialcoois, que chega a ser trés vezes inferior ao verificado utilizando-se metanol
como combustivel (LIVSHITS e PELED, 2006).

Pesquisas mostram que o glicerol bruto pode ser usado diretamente em
células a combustivel, sem a necessidade de custos para sua neutralizacao,
destilacdo ou qualquer medida de purificacdo (RAGSDALE et al., 2008). Neste
contexto, o alto potencial energético, a baixa toxicidade e a elevada obtengao a
baixos custos, fazem com que o glicerol seja uma alternativa aos demais alcoois
para aplicacbes em células a combustivel. Todavia, estudos cientificos mais
aprofundados que envolvam o mecanismo reacional do processo de oxidacdo do
glicerol, que por sua vez, € importante para o desenvolvimento de sistemas anddicos
que sao fundamentais para o desempenho eficiente de uma célula a combustivel,

ainda sao escassos na literatura. Desta forma, estudos que elucidem melhor este
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processo mecanistico se fazem necessarios. Nesse sentido, este é o foco e principal
objeto de estudo do presente trabalho e sera discutido detalhadamente no decorrer

deste.

1.5 ELETROCATALISE DA REACAO DE OXIDACAO DO GLICEROL

A reacdo de oxidacao do glicerol que ocorre sobre o anodo de uma célula a
combustivel possui um mecanismo complexo e ainda pouco conhecido. Os materiais
sobre os quais o glicerol se adsorve sdo poucos, desta forma a maioria dos
trabalhos reportados na literatura que abordam a oxidagao eletrocatalitica do glicerol
se concentram em materiais a base de ouro e platina. A partir destes estudos, foi
verificado que em eletrélito acido apenas eletrodos de platina sao eletroativos,
enquanto que em meio alcalino tanto a platina como o ouro apresentam além da
atividade catalitica, elevadas densidade de corrente (ROQUET et al., 1994).

A situacao ideal em relacdo ao mecanismo de oxidacdo de combustiveis
organicos seria que houvesse a transformacao direta do combustivel a CO,, através
da ruptura das ligagdes C—C da molécula, o que corresponderia a um rendimento
energético maximo (LIMA, 2006). O metanol, o alcool que possui a cadeia mais
simples desta classe, envolve seis elétrons durante sua oxidacao completa a COo,
enquanto alcodis superiores e polialcoois que possuem ligagcbes C—C envolvem
reacdes muito mais complexas e um numero maior de elétrons que as inerentes ao
metanol, ja que é necessaria uma energia de ativagdo adicional para quebrar as
ligacbes entre os carbonos da cadeia e dar inicio ao processo de oxidagdo destes

alcodis superiores (KIM et al., 2008).
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Nesse sentido, a oxidacao direta do glicerol a CO. libera um total de quatorze

elétrons por molécula, como segue na equacao abaixo:
C3HgO3+ 3 H,O -3 COs+ 14 H  + 14 € (3)

No entanto, a reacdo de oxidacao do glicerol descrita acima pode ocorrer por
vias paralelas de reagdo, o que pode gerar diversos produtos intermediarios,

conforme pode ser observado no esquema de reacdes da Figura 8:

Gliceraldeido

Acido Glicélico x ﬂ /

Acido Oxdlico ¢===  Glicerol ===) Acido Hidroxipiravico

Acido Tartronico

Acido Glicérico

Dihidroxiacetona Acido Mesoxalico

Figura 8: Principais produtos intermediarios que podem ser formados a partir da reacdo de oxidagéao
do glicerol.

Os diferentes caminhos de reacdo que leva a formacao destes produtos
intermediarios sao significativamente afetados pelo pH do eletrdlito utilizado durante
a oxidacao do glicerol. Em condicées &cidas, formam-se principalmente grupos
alcodlicos secundarios, dihidroxiacetona e acido hidroxipirvico, ja em condicbes
alcalinas grupos alcodlicos primarios sdo preferencialmente oxidados e &acido

glicérico é obtido em maior proporcao (BIANCHI et al., 2005). Porém, estas espécies
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decorrentes da oxidacdo incompleta do glicerol, podem se adsorver fortemente sob
a superficie do material eletrédico, inibindo a adsor¢cdo de novas moléculas deste
trialcool e causando uma drastica queda de poténcia das células a combustivel, ja
que tais espécies sdo oxidadas somente em potenciais mais positivos. Além das
espécies ja descritas acima, o monoxido de carbono (CO) é também usualmente
identificado como produto intermediario decorrente das etapas de oxidacdo do
glicerol (SCHELL et al., 1996; SIMOES et al., 2010; SUN et al., 1992). E importante
salientar que o CO se adsorve de forma irreversivel sobre os sitios superficiais de
alguns materiais eletrddicos, tais como a Pt, comprometendo o rendimento e
eficiéncia catalitica dos mesmos. O CO pode se adsorver de diferentes formas sobre
a superficie de materiais eletrédicos, dependendo principalmente da natureza do
metal, estrutura superficial, grau de cobertura e potencial. As geometrias comumente
encontradas para o CO adsorvido, particularmente sobre superficies de Pt, sdo a
configuracdo vertical ou linear, em forma de ponte (bridge) ou triplamente
coordenada a trés atomos vizinhos (three-fold hollow sites) (IWASITA e NART,

1997), conforme pode ser visualizado na Figura 9.
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Figura 9: Representacdo esquematica do mondxido de carbono adsorvido de forma linear, em ponte
e triplamente coordenado (three-fold hollow sites) respectivamente, sobre superficie de Pt.

A estrutura da espécie Pt—(CO) é fundamentalmente determinante para a
definicdo das etapas posteriores. Uma configuracdo de adsorcdo vertical de CO
facilitaria a posterior oxidacdo da espécie, quando comparada com uma
configuracdo em ponte (com a participagdo de dois sitios vizinhos) ou triplamente
coordenada (com a participacdo de trés atomos vizinhos), que estabilizaria a
estrutura da espécie e, consequentemente, o bloqueio dos sitios ativos superficiais
(BEDEN et al., 1992). Dentro deste contexto, € de extrema importancia para o
avanco da eletrocatdlise que sejam desenvolvidos materiais anddicos que
favorecam a oxidacao direta de combustiveis organicos, tais como o glicerol, a CO»,
gue sejam menos susceptiveis ao envenenamento por intermediarios reacionais e
que favorecam a adsorcao linear do CO. Trabalhando nesse sentido, o Grupo de
Eletrocatadlise e Reacdes Superficiais da UNESP-Bauru vém pesquisando e
desenvolvendo ha cerca de seis anos uma nova classe de materiais anddicos, 0s

compostos intermetélicos de fases ordenadas.
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1.6 FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

Compostos intermetélicos, também conhecidos como fases intermetélicas
ordenadas, sdo materiais compostos de dois ou mais tipos de atomos metalicos que
apresentam homogeneidade por todo corpo do material e possuem estrutura
cristalina e propriedades fisico-quimicas diferentes dos metais de partida que o
compbe (SCHWARTZ, 2002). Fases intermetalicas sdo produzidas apenas em
poucas composicoes estequiométricas, em faixas de composicdo claramente
diferenciadas no correspondente diagrama de fases do intermetalico, como pode ser
visualizado na Figura 10. Assim, esta classe de materiais difere conceitualmente de
ligas metalicas, jA que nao sao simples solucbes soélidas obtidas por adicao
intersticial ou substitucional de metais em um “metal solvente” (BROWN e

WESTBROOK, 1967; PINTO et al., 2008).
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Figura 10: Diagrama de Fases para PtSn e AuSn (MASSALSKI, 1990).
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Fases intermetdlicas ordenadas apresentam elevada estabilidade fisico-
quimica, estrutura bem definida e propriedades superficiais constantes com sitios
cataliticos providos de mesma atividade e dispostos periodicamente (DE-LOS-
SANTOS-ALVAREZ et al., 2009). Esta distribuicdo superficial de 4tomos altamente
ordenada é uma propriedade de grande importancia em estudos eletroquimicos, pois
permite estabelecer uma estreita relacado entre a estrutura superficial do eletrodo e
suas respectivas propriedades eletrédicas (LAMY et al., 1983; SANTOS e
TREMILIOSI-FILHO, 2001). Compostos intermetalicos tém se mostrado materiais
muito atraentes para aplicacbes em eletrocatalise. Apesar dos iniumeros pontos
positivos inerentes aos compostos intermetalicos, os trabalhos que visam a
aplicacdo destes materiais como catalisadores ainda sdo escassos na literatura.
Porém, os trabalhos existentes que focam este tema tém mostrado que
eletrocatalisadores de alto desempenho e boa tolerancia ao envenenamento por CO,
para a oxidacdo de pequenas moléculas organicas, podem ser obtidos a partir de
compostos intermetdlicos ordenados a base de platina (CASADO-RIVERA et al.,
2003; CASADO-RIVERA et al., 2004; VOLPE et al., 2004; ROYCHOWDHURY et al.,
2005; ZHANG e XIA, 2005; INNOCENTE e ANGELO, 2006; BAUER et al., 2007).
Diante do exposto, estudos mais aprofundados que abordem a eletrooxidagdo de
diferentes combustiveis organicos sobre compostos intermetalicos a base de platina
se fazem necesséarios, bem como o desenvolvimento e investigacdo de novos
intermetdlicos baseados em outros metais nobres, ja4 que a platina tem um custo
relativamente elevado. Neste contexto, este trabalho propde o estudo da reacdo de
oxidacao do glicerol sobre a fase intermetalica a base de platina PtSn, como
também a realizacdo do mesmo estudo sobre a fase intermetdlica a base de ouro

AuSn. A fase intermetélica PiSn foi escolhida devido a indiscutivel propriedade
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eletrocatalitica e estabilidade em diferentes eletrélitos inerente a Pt (FELIU et al.,
1994) e aos resultados satisfatorios encontrados na literatura e nos trabalhos ja
desenvolvidos por este grupo de pesquisa (ANTONIASSI, 2006; INNOCENTE e
ANGELO, 2006; GONGALVES, 2007; SCACHETTI, 2007; SILVA, 2008). J4 o AuSn
foi selecionado por compor uma fase intermetalica estavel fisico-quimicamente com
o estanho, pelo fato do ouro apresentar elevada atividade para a oxidagao de varios
alcodis, em particular para o glicerol (KETCHIE et al., 2007), e por motivos
econdmicos, uma vez que o preco do ouro tem se mantido estavel e inferior aos
materiais nobres comumente utilizados como eletrocatalisadores, tais como o

paladio e a platina, como segue na Figura 11 (THOMPSON, 2006).

Figura 11: Pregos dos metais nobres comumente utilizados como eletrocatalisadores, no periodo de
1996 a 2004 (THOMPSON, 2004).

Além da natureza quimica do material do eletrodo o pH da solucédo eletrolitica
€ um dos principais fatores que influenciam significativamente sua atividade

eletrocatalitica (LAMY et al., 2001). Desta forma, o estudo da oxidag&o do glicerol no
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presente trabalho, serd realizado tanto em eletrélito acido como alcalino para fins

comparativos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROOXIDACAO DO GLICEROL

A literatura reporta uma quantidade muito grande de trabalhos envolvendo a
oxidacao de compostos organicos sobre a superficie de diversos eletrodos, visando
principalmente a aplicagdo em células a combustivel. Trabalhos recentes sobre o
comportamento eletroquimico de compostos organicos simples como o metanol,
etanol, formaldeido, propanol e butanol sdo vastamente encontrados na literatura,
porém, 0 mesmo nao ocorre com o glicerol. Fatores como a complexidade do
mecanismo reacional e a dificuldade no desenvolvimento de eletrodos que sejam
capazes de oxida-lo, devem ter colaborado para que as pesquisas visando o estudo
da reacdo de eletrooxidacao do glicerol nos ultimos anos seja escassa. Neste
contexto, sera apresentada uma revisao bibliografica dos ultimos 25 anos onde esta

concentrada a grande parcela dos estudos que abordam a oxidagao do glicerol.
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KAHYAOGLU e colaboradores (KAHYAOGLU et al., 1984) estudaram a
oxidacao eletrocatalitica do glicerol sobre eletrodos de ouro e platina, em meio acido
e alcalino, empregando a técnica de voltametria ciclica. Através dos resultados foi
verificado que em meio acido apenas os eletrodos de Pt sdo eletroativos, enquanto
que em meio alcalino tanto a Pt como o Au, apresentaram elevada atividade
catalitica, com o Au particularmente gerando uma alta densidade de corrente de

cerca de 20 mA cm™.

A reacao de eletrooxidacdo do glicerol sobre eletrodos de platina platinizada
foi estudada por GONCALVES e colaboradores (GONCALVES et al., 1985), através
da técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria. A partir dos resultados
obtidos os autores sugerem que a eletrooxidacao do glicerol em potenciais menores
que 1,2 V (vs. ERH) é uma reacao complexa que provavelmente envolve muitos
intermediarios adsorvidos; e em potenciais mais positivos ocorre a interacao quimica
entre o glicerol e espécies oxigenadas adsorvidas. Além disso, resultados obtidos
por voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura mostraram que o

processo global é controlado por transferéncia de massa.

AVRAMOV-IVIC e colaboradores (AVRAMOV-IVIC et al., 1991) estudaram a
eletrooxidacao de glicerol sobre eletrodos de ouro policristalino e com orientacao
cristalogréafica (100) em meio alcalino, utilizando as técnicas de voltametria ciclica,
voltametria de varredura linear e voltametria com eletrodo de disco rotatério (RDE).
Através dos resultados obtidos foi verificado que o ouro (100) apresentou uma
densidade de corrente de aproximadamente 6 mA/cm? frente a oxidacéo do glicerol,

demonstrando uma excelente atividade catalitica para a dada reacédo. Além disso,
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também foi proposto que a eletrooxidacao do glicerol envolve a interacao entre as
moléculas de glicerol e espécies OH™ adsorvidas sobre os eletrodos de ouro, ja que
nao foi encontrada nenhuma evidéncia de glicerol adsorvido antes da formagéao de

espécies AuOH.

Os processos de adsorcao e oxidacdo do glicerol sobre eletrodos de Pt
policristalina e Pt com orientacdes cristalograficas (111), (110) e (100), em eletrdlito
de NaOH, foram estudados por AVRAMOV-IVIC e colaboradores (AVRAMOV-IVIC
et al., 1993), empregando técnicas voltamétricas e espectroscopicas. Através das
técnicas de voltametria de varredura linear e voltametria ciclica foi observado que os
efeitos estruturais do eletrodo durante a oxidacao do glicerol em meio alcalino
exercem um efeito menor do que o verificado para pequenas moléculas organicas
em meio acido. Assim, constatou-se que os efeitos estruturais frente a oxidacao de
moléculas organicas sdo menos pronunciados em eletrélitos alcalinos quando
comparados aos &cidos. Além disso, o eletrodo de Pt com orientacao
cristalografica (111) mostrou uma maior atividade catalitica para a eletrooxidag¢édo do
glicerol em relacdo a Pt (110) e (100). Experimentos de espectroscopia de
infravermelho por modulacédo eletroquimica (EMIRS) feitos para a Pt policristalina
identificaram varias espécies geradas a partir da reacao de oxidacao do glicerol, tais

como CO em configuragéo linear e em ponte, grupos carboxilicos e aldeidos.

A partir das técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
voltametria ciclica, ROQUET e colaboradores (ROQUET et al., 1994) estudaram a
cinética e o0 mecanismo da oxidacao eletrocatalitica do glicerol sobre eletrodos de Pt

em meio acido e alcalino. Em meio acido, a oxidacao do glicerol levou a formacéao de
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acido férmico, acido oxalico e acido glicélico. Ja em meio alcalino poucos produtos
oriundos da dissociacdo do glicerol foram detectados, sendo o gliceraldeido o
composto encontrado em maior quantidade. Além disso, a velocidade da reacao de

oxidacao do glicerol é sensivelmente mais rapida em meio alcalino.

VENANCIO e colaboradores (VENANCIO et al.,, 2001), apresentaram
resultados obtidos a partir da avaliacdo eletrocatalitica do glicerol sobre platina
dispersa em filmes de polianilina eletrosintetizados em substrato de ouro
(Au/Polianilina-Pt) e carbono vitreo (GC/Polianilina-Pt). Foi observado, através da
técnica de voltametria ciclica, que o eletrodo de Au/Polianilina-Pt apresentou uma
densidade de corrente cerca de 30% maior em relacdo ao eletrodo de
GC/Polianilina-Pt para a eletrooxidacao do glicerol, segundo os autores tal diferenca
se deve principalmente ao tamanho e distribuicdo das particulas de platina sobre as
matrizes de polianilina, provavelmente devido as diferentes caracteristicas

morfolégicas das matrizes sintetizadas em ouro e carbono vitreo.

XU e colaboradores (XU et al., 2005) estudaram o efeito da adicao de CeO; a
eletrodos de Pt/C, em diferentes proporcées, para a oxidagdo de metanol, etanol,
etilenoglicol e glicerol, em meio alcalino. A avaliagdo eletroquimica destes eletrodos
foi feita através das técnicas de voltametria ciclica e cronopotenciometria. Os
resultados obtidos foram comparados a Pt/C, os quais indicaram que Pt-CeO,/C em
proporcdo de 1.3:1, com uma carga de Pt normalizada em 0,3 mg/cm™, apresentou
um melhor desempenho frente a eletrooxidacdo dos alcoois citados, devido a maior

resisténcia ao bloqueio superficial pelos intermediarios da reacao.
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NIRMALA GRACE e colaboradores (NIRMALA GRACE et al., 2006)
sintetizaram quimicamente nanoparticulas de Pt, Pt-Pd e Pt-Pd/Ru e as
eletrodepositaram, através da técnica de voltametria ciclica, em um filme de
polianilina formado sob superficie de um eletrodo de 6xido de estanho dopado com
indio (ITO). Os materiais obtidos foram caracterizados fisicamente através das
técnicas de microscopia eletrbnica de varredura, analise por energia dispersiva de
raios-X e microscopia de forga atbmica. Posteriormente, a atividade catalitica destes
materiais frente a reacdo de oxidacao do glicerol em meio acido foi avaliada,
utilizando-se a técnica de voltametria ciclica. Os resultados mostraram uma melhora
na atividade catalitica dos eletrodos de ITO/polianilina/Pt-Pd e ITO/polianilina/Pt-
Pd/Ru em relagcao ao eletrodo de ITO/polianilina/Pt, sugerindo que a adicado de um
segundo e/ou terceiro metal a platina possa ter inibido a formacdo de monéxido de
carbono fortemente adsorvido sob a superficie eletrédica, favorecendo desta forma,

a reacao de oxidacao do glicerol.

XU et al. (XU et al., 2007) estudaram a eletrooxidacao de metanol, etanol,
etilenoglicol e glicerol sob eletrodos de Pt/C, Pd/C e Pd/C com eletrodeposi¢do de
oxidos de CeO,, NiO, Coz0O4 € Mn3Oy4, através das técnicas de voltametria ciclica e
cronopotenciometria, em meio alcalino. Os resultados mostraram que a presenca
dos 6xidos CeO,, NiO, Co304 € Mn3O4 nas matrizes metalicas promoveram um
significativo aumento da atividade eletrocatalitica e estabilidade destes eletrodos
durantes a oxidagédo dos alcoois citados, comprovado pelo deslocamento negativo
do onset potential e elevado aumento dos valores de densidade de corrente quando

comparados aos metais suportados em carbono Pt/C e Pd/C.
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SIMOES e colaboradores (SIMOES et al., 2010) investigaram a oxidagdo do
glicerol, em meio alcalino, sobre eletrocatalisadores suportados em carbono de Pt/C,
Pd/C e Au/C e eletrodos bimetalicos de PdAu/C e PdNi/C em diferentes
composigdes. Os materiais foram caracterizados fisicamente através das técnicas de
difracdo de raios-X (XRD) e microscopia eletrbnica de transmissdao (TEM), e
eletroquimicamente através da técnica de voltametria ciclica. Ensaios de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) também foram
realizados a fim de analisar os intermediarios formados durante a reagdao de
oxidacdo do glicerol. A partir dos resultados observou-se que o0s eletrodos
bimetalicos apresentaram um deslocamento de onset potential para valores menos
positivos em relacdo aos respectivos eletrodos monometalicos. Os eletrodos
bimetalicos também apresentaram alta atividade catalitica a baixos potenciais, e o
catalisador Pdp3Aug7/C demonstrou uma maior atividade para a dada reagdo, em
relacdo aos catalisadores bimetalicos PdpsAups/C e PdosNips/C. Através dos
experimentos de espectroscopia de infravermelho in situ verificou-se que o
mecanismo de eletrooxidacdo do glicerol é dependente do catalisador, ja que

diferentes produtos de reacao foram observados a partir dos materiais analisados.

2.2 ELETRODOS INTERMETALICOS

Os trabalhos publicados na literatura que estudam e avaliam a utilizacao de
compostos intermetalicos ordenados, na forma de bulk e nanoparticulas suportadas
e nao suportadas, como materiais anddicos em células a combustivel sdo recentes e
ainda correspondem a uma pequena parcela das publicacbes na area da

eletrocatdlise. No entanto, resultados muito satisfatorios foram alcancados a partir
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dos intermetalicos, despertando um crescente interesse em pesquisas voltadas a
investigacdo destes materiais ao longo dos anos, visando uma futura aplicagao
destes materiais eletrocataliticos em células a combustivel. Diante do exposto, sera
feita uma revisao bibliografica de alguns trabalhos publicados nos ultimos dez anos
relatando o uso dos compostos intermetalicos de fases ordenadas frente a reacao

de oxidacao de alguns combustiveis organicos.

A atividade eletrocatalitica do intermetalico PiBi frente a oxidacao do acido
formico foi estudada por CADADO-RIVERA e colaboradores (CASADO-RIVERA et
al., 2003), empregando as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de eletrodo de
disco rotatério (RDE) e espectroscopia eletroquimica de massa diferencial (DEMS).
Os resultados obtidos mostraram que o PiBi exibe um aumento no desempenho
eletrocatalitico em relagdo a densidade de corrente e ao potencial de inicio de
oxidacao quando comparado a Pt pura, e, possui menor susceptibilidade ao bloqueio
superficial por adsorcado irreversivel de CO, que é usualmente identificado como
intermediario das reacdes de oxidacdo de organicos. O desempenho superior do
PtBi em relacdo a Pt foi atribuido a efeitos eletrénicos e geométricos da superficie do

intermetalico.

CASADO-RIVERA e colaboradores (CASADO-RIVERA et al., 2004) avaliaram
a atividade eletrocatalitica de varias fases intermetalicas ordenadas com diferentes
estequiometrias: PtBi, PiBi,, PtPb, PtIn, PtIn,, Ptsln;, PtSn,, PtSns, PtMn, PtSb, PdBi
e PdSb; para a oxidacdo de metanol, etanol, etilenoglicol, acido férmico e acido
acético em eletrélito 4cido. A partir da técnica de voltametria ciclica, observou-se

que a grande maioria das fases intermetalicas ordenadas exibiu um aumento na
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atividade eletrocatalitica quando comparada a Pt pura, em termos de potencial de
inicio de oxidacao e densidade de corrente. As fases intermetalicas ordenadas P1Bi,
Ptin, e PtPb mostraram ser os eletrocatalisadores mais promissores para aplicacoes
em células a combustivel. Através do uso das fases intermetélicas ordenadas é
possivel obter o controle da estrutura geométrica e eletrbnica do material
eletrocatalitico, o que faz com que os intermetalicos sejam uma opgao promissora
na busca por novos eletrocatalisadores visando a aplicacdo em células e

combustivel.

ROYCHOWDHURY e colaboradores (ROYCHOWDHURY et al., 2005)
avaliaram a atividade eletrocatalitica de nanoparticulas da fase intermetélica PtBi,
através da técnica de voltametria ciclica, frente a oxidacdo do acido férmico em
eletrélito de acido sulfurico. O PiBi foi obtido pelo método poliol e caracterizado
fisicamente através das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), que atestaram a presenca da fase intermetalica com
tamanho médio de particula de aproximadamente 19 nm e forneceram dados a
respeito da morfologia do material. Os ensaios voltamétricos mostraram que o
intermetdlico PtBi apresentou excelente desempenho quando comparado com
materiais nanoparticulados de Pt e ligas nanoestruturadas de PtRu, em relacdo aos

parametros de densidade de corrente e potencial de inicio de oxidacéo.

ZHANG e XIA (ZANG e XIA, 2006) estudaram a atividade eletrocatalitica do
intermetélico PtSb para a oxidagdo do metanol em meio acido, através das técnicas
de voltametria ciclica e cronoamperometria. Difracdo de raios-X (XRD) e

Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) também foram usadas para
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investigar a estrutura cristalina e o efeito eletrénico deste material. Os resultados
obtidos mostraram que, em relacdo a Pt, o intermetalico PtSb apresentou maior
atividade catalitica em termos de potencial de inicio de oxidagdo e densidade de
corrente. Segundo os autores, 0 aumento do desempenho catalitico do intermetalico
para a oxidagdo do metanol se deve a efeitos eletrénicos (aumento das vacancias
da banda d da Pt) combinado a efeitos geométricos (expansdao das distancias

interatémicas entre os atomos de Pt).

INNOCENTE e ANGELO (INNOCENTE E ANGELO, 2006) fizeram um estudo
cinético e mecanistico da reacdo de oxidacdo do hidrogénio sobre as fases
intermetalicas ordenadas PtMn, PtPb, PtSb e PtSn em solucao de acido perclérico,
empregando as técnicas de voltametria com eletrodo de disco rotatério (RDE) e
cronoamperometria. Os resultados obtidos a partir da analise da densidade de
corrente de troca e dos coeficientes de Tafel, mostraram que os materiais PtSb e
PtSn apresentaram valores de corrente de troca e corrente cinética superiores ao da
Pt policristalina usada como parametro de comparacdo nas mesmas condi¢coes
experimentais. O melhor desempenho destes intermetélicos é atribuido a uma
alteracao na densidade eletrénica dos sitios de adsor¢cao do material, que por sua
vez, favorece a adsorcao das moléculas de hidrogénio sobre a superficie deste.
Como consequencia deste efeito, 0 mecanismo proposto para a reacao de oxidagao
do hidrogénio sobre estes intermetalicos envolve as etapas Tafel/Heyrosvsky-

Volmer, com Volmer sendo a etapa determinante.

A reagdo de oxidagcdo de hidrogénio sobre Pt policristalina e fases

intermetdlicas ordenadas PtSb e PtSn, recobertos superficialmente com CO, foi
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estudada por INNOCENTE e ANGELO (INNOCENTE E ANGELO, 2008). A atividade
eletroquimica dos materiais foi avaliada por técnicas voltamétricas, curvas de
polarizagdo e cronoamperometria em solucdo de acido perclérico. Os resultados
obtidos apontaram que os intermetalicos recobertos superficialmente com CO
apresentaram maiores valores de densidade de corrente em relacdo a platina
policristalina nas mesmas condigcdes experimentais. O aumento da atividade dos
intermetalicos foi atribuido a fraca interacdo da molécula de CO com a superficie
destes materiais, 0 que minimiza o grau de recobrimento da superficie por CO, e
favorece a remocado de parte do CO que foi adsorvido. Este fato se deve
provavelmente a densidade eletrbnica dos sitios superficiais das fases

intermetalicas.

DE-LOS-SANTOS-ALVAREZ e colaboradores, (DE-LOS-SANTOS-ALVAREZ
et al., 2009) estudaram a adsorcao de CO sobre as fases intermetalicas ordenadas
PtBi, PtPb, Pt3Ti, PtsZr, PtsTa e PtoTa em meio &cido, através das técnicas de
voltametria ciclica e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). As fases intermetalicas foram avaliadas em termos do potencial de pico e
carga coulométrica, e todos os resultados foram comparados a Pt policristalina. Além
disso, a técnica de FTIR também foi empregada para caracterizar a interagdo do CO
com o intermetalico PtPb. Os resultados mostraram que as fases intermetalicas PtBi,
PtPb e PtoTa exibiram uma maior tolerancia ao envenenamento por CO. Segundo os
autores, este fato se deve a uma menor porcentagem de Pt na composicao destes
materiais em relacdo aos intermetalicos PtsTi, PtsZr e PtsTa, que significa uma
menor quantidade de sitios ativos para a adsorcao de CO, refletindo logicamente em

uma maior tolerancia a esta espécie.
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Mediante os trabalhos apresentados a necessidade de uma investigacdo mais
detalhada sobre o mecanismo da reagdo de oxidacdo do glicerol, bem como o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores eficientes para a dada reagao é
evidente. Nesta perspectiva os intermetalicos surgem como uma promissora

ferramenta de estudo.
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3 OBUJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo estudar a reacéao de oxidacao do glicerol
sobre as fases intermetalicas ordenadas, previamente obtidas e caracterizadas, de
PtSn e AuSn, a fim de avaliar o desempenho eletrocatalitico destes materiais como
anodos frente a reacao de oxidacao do glicerol, em eletrdlito alcalino (NaOH) e acido
(H2S0O4), bem como identificar os intermediarios e produtos oriundos desta reagéo,

para que seja proposto um possivel mecanismo reacional.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DAS FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

O estanho participante da fase intermetalica com a platina e o ouro foi
selecionado devido sua caracteristica em formar fases intermetélicas estaveis com
ambos os metais (MASSALSKI, 1990), por ser um elemento metalico oxofilico
(promove a geracao de espécies oxigenadas sobre a superficie eletrédica em
potenciais menos anddicos que a platina e ouro puros) e, por apresentar um
excelente desempenho eletrocatalitico para a oxidagao de diversos alcodis, tanto em
meio acido quanto alcalino, quando adicionado a superficie de metais puros, tais
como a platina (KIM et al., 2008; GUPTA et al., 2009; SWITZER et al., 2009). A Pt
(Alfa Aeasar, 99,9%) em placa, o Au em placa (Umicore, 99,9%) e o Sn granulado
(Berzog, 99,9%), foram pesados em uma balanca Gehaka BG 440 analitica, de
modo a atingirem a estequiometria necessaria em proporcdo atbmica de (1:1).
Posteriormente os intermetalicos foram fundidos num Forno a Arco Voltaico
equipado com eletrodo nao consumivel de tungsténio, atmosfera inerte controlada
por vacuo e injecao de argbnio de alta pureza, e, cadinho de cobre refrigerado por
fluxo de agua. Foram refundidos em Forno de Inducéo (InductoHeat) em cadinho de
Alumina de alta pureza para adquirem a forma desejada (cilindro = 7 mm diametro
por = 10 mm de comprimento). Posteriormente, os intermetalicos sofreram
tratamento térmico por 24h em forno resistivo, na temperatura de estabilizacdo da
fase para cada intermetdlico de acordo com o respectivo diagrama de fase
(MASSALSKI, 1990). Para obter-se a fase desejada dos materiais, foi feito um

rapido resfriamento em agua deionizada para manutencao da fase almejada,
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processo de témpera. Todas as etapas foram realizadas sob atmosfera inerte de

arg6nio (PINTO et al., 2008).

4.2 CARACTERIZACAO FiSICA DAS FASES INTERMETALICAS ORDENADAS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos. Desta forma, foi a primeira
técnica utilizada para a caracterizacao fisica das fases intermetélicas obtidas. As
medidas de DRX foram realizadas através do método do pé, utilizando o
equipamento Rigaku, RINT Ultima, X-Ray Difractometer com uma fonte de radiacéo
CuKa. Os difratogramas apresentados na Figura 12 foram o resultado da média de

trés varreduras consecutivas a velocidade de 1%min. entre os angulos de 20 a 80°.
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Figura 12: Difratogramas dos intermetélicos (a) AuSn e (b) PtSn, obtidos a partir do método do pbé.
Registro da média de trés varreduras sucessivas.

Os materiais analisados apresentaram excelente perfil de difracao, de acordo
com a literatura (CHOU e SCHAAK, 2008) e o banco de dados consultado,
atestando a caracteristica cristalina dos mesmos. Os dados obtidos nos
difratogramas foram comparados a base de dados através do software PCPDFWin
2.4 - JCPDS-ICDD, comprovando a natureza dos materiais analisados como sendo
os intermetalicos desejados, sem presenca de fases secundarias que pudessem ser
detectadas através da técnica de DRX. A Tabela 3 relne os parametros
cristalograficos referentes a cada material analisado, a partir do qual pode ser
verificado que a almejada variagao estrutural dos materiais em relagcédo a Pt e o Au

policristalinos foram alcangadas.
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Tabela 3: Parametros cristalograficos, referentes a cada material, obtidos a partir da comparagao dos
difratogramas dos intermetdlicos com os dados da literatura.

Parametros de rede (A)
. . Sistema
Materiais Cristalino Grupo
a c
Au Cubico Fm3m (225) 4,07 4,07
AuSn Hexagonal P6s/mmc (194) 4,32 5,51
Pt Cubico Fm3m (225) 3,92 3,92
PtSn Hexagonal P6s/mmc (194) 4,10 5,44

Posteriormente, os dados obtidos por DRX foram comparados com a base de

dados Crystmet (WHITE et al., 2002), ferramenta que possibilitou a partir da

utilizacdo do software Carine Crystallography 3.1, a obtencédo e visualizacdo das

estruturas cristalinas das fases intermetalicas PtSn e AuSn, bem como suas

respectivas distancias interatbmicas, como pode ser observado na Figura 13.
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(a)

(b)

Figura 13: Estruturas cristalinas da (a) Pt e (b) Au e das fases intermetalicas (c) PtSn e (d) AuSn.
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4.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o intuito de
se obter caracteristicas da morfologia da superficie dos materiais. As medidas de
microscopia eletronica de varredura foram feitas com analise de superficie por EDX,
a fim de determinar a composicdo quimica local do material. Foi utilizando o
equipamento LEO 440, que tem como acessoério um detector EDX da marca
OXFORD, modelo 7060, com resolucdo de 113 eV. Durante a realizacdo da analise,
a amostra € bombardeada por um feixe de elétrons, e, consequentemente, elétrons
sdo ejetados de camadas exteriores dos atomos da amostra. Com a vacancia
gerada os elétrons de maior energia tendem a ocupar o estado vacante e para isso
liberam energia na forma de raios-X (EDX analysis, 2007). Foram realizadas
analises por EDX em diversos pontos, escolhidos aleatoriamente na superficie do
material, a partir das quais se pode calcular a composicdo média atbmica de cada
elemento presente na fase intermetalica analisada. Na Figura 14 sdo apresentadas a

imagens obtidas a partir da analise dos intermetéalicos AuSn e PtSn por MEV-EDX.
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Figura 14: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura para os intermetélicos
(a)AuSn e (b)PtSn.

A partir das micrografias da Figura 14, observa-se que a superficie de ambas
as fases intermetalicas apresentaram homogeneidade por todo corpo do material
sem a presenca indesejada de fases distintas.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos por EDX, estes dados mostram
que foi obtido éxito na metodologia empregada para a obtengédo dos intermetélicos
ordenados, j& que os materiais praticamente se encontram na proporcéao

estequiométrica almejada de 1:1.




Tabela 4: Composi¢do atdmica obtida a partir da analise de EDX dos intermetalicos.
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Intermetalicos

Porcentagens atdmicas médias + desvio padrao

Pt Au Sn
PtSn 45,7 +1.0 542 +1,0
AuSn 50,9+0,2 49,1 +0,2

4.3 CONFECCAO DOS ELETRODOS INTERMETALICOS

As pastilhas intermetdlicas foram cortadas, na forma de cilindros, de

aproximadamente 2,0 mm de espessura por 7,0 mm de didmetro em uma maquina

de corte (Isomet 2000, Buehler, USA) com disco diamantado, embutidas em Teflon,

lixadas e polidas em politriz motorizada. A superficie metalica do eletrodo foi polida

com lixa 600 mesh e pasta de diamante (Aratec), sendo que apés o polimento, as

amostras foram limpas em ultra-som por 15 minutos até obtencdo de um

acabamento especular. Esta configuracdo de eletrodo, mostrada na Figura 15, é

adequada a obtencdo dos estudos eletroquimicos através das técnicas de

voltametria ciclica e cronoamperometria.
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Figura 15: Representagao da confecgao dos eletrodos das fases intermetalicas.

4.4 CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de dois
compartimentos confeccionada em vidro pyrex, mostrada na Figura 16, previamente
lavada com solucdo de sulfonitrica e com agua deionizada (Ultra Pure Water
System, Barnstead, 18MQcm). Nesta célula em um dos compartimentos foi colocado
o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo e no outro compartimento o eletrodo de
referéncia. O eletrodo de referéncia usado foi o eletrodo reversivel de hidrogénio
(ERH), o contra eletrodo um fio de platina e os eletrodos de trabalho foram a Pt e o
Au policristalinos e as fases intermetélicas de PtSn e AuSn. Todos os experimentos
foram feitos com os trés eletrodos da célula eletroquimica devidamente conectados
a um Potenciostato/Galvanostato (EGG &PAR), modelo 283, interfaceado a um PC

com o software M270 (EGG & PAR).
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Figura 16: llustracdo da célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

4.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS

4.5.1 VOLTAMETRIA CiCLICA

A polarizagdo potenciodindmica ciclica mais conhecida como voltametria
ciclica é uma técnica experimental fundamental em eletroquimica, sendo uma das
principais ferramentas para o estudo de processos eletrodicos. Esta técnica se
baseia nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a camada fina de solucao adjacente a essa superficie. A instrumentacao
necessaria para a realizagdo de medidas voltamétricas € um potenciostato com

gerador de programa de potencial, uma célula eletroquimica com trés eletrodos,
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sendo um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar ou
contra-eletrodo, e uma solucao contendo o analito e eletrélito suporte. Esta técnica
consiste na aplicacdo de um potencial ao eletrodo de trabalho variando
continuamente com o tempo, e em um potencial predeterminado o sentido da
varredura é invertido dando origem a uma curva corrente versus potencial
denominado voltamograma ciclico (BRETT e OLIVEIRA BRETT, 1993). A
voltametria ciclica € frequentemente a primeira técnica utilizada em um estudo
eletroanalitico, sendo largamente empregada como critério de diagndstico qualitativo
dos processos que ocorrem na interface. Utilizando como variaveis a velocidade de
varredura e 0s potenciais iniciais e finais, & possivel identificar processos de
oxidacdo, reducdo e de adsorcao/dessorcao e determinar se eles acontecem em
apenas uma ou varias etapas ou ainda se correspondem a um processo reversivel
ou irreversivel (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998). Assim, utilizando voltamogramas
ciclicos com faixas de potencial e velocidade de varredura adequados, € possivel
obter condi¢des reprodutiveis da superficie de uma infinidade de materiais metalicos
e ligas (VIELSTICH, 2003).

Os testes de voltametria ciclica foram utilizados neste trabalho com a
finalidade de analisar a reatividade do glicerol em eletrélito acido e alcalino, como
também avaliar o desempenho eletrocatalitico dos intermetalicos PtSn e AuSn frente
a oxidacao deste alcool, em relacdo a Pt e Au policristalinos, a partir das
informacdes obtidas através dos voltamogramas ciclicos gerados, tais como o
potencial de pico anddico (Ep), densidade de corrente de pico anddico (jp) e
potencial de inicio de oxidacdo (onset potential, OP). Além disso, a partir desta
técnica também foi possivel a analise preliminar dos fendbmenos superficiais que

estavam ocorrendo durante a reacao.
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Para todos os ensaios voltamétricos foi feita uma série de 20 ciclos a uma
velocidade de 20 mV s™', a temperatura ambiente (25°C), num intervalo de potencial
de 0,1 a 1,2 V. Foram utilizadas solugées de glicerol (Merck 87%) 0,15 mol L™" em
acido sulfurico (Merck 96% suprapur) ou hidréxido de sdédio (Sigma-Aldrich 99,9%)
0,15 mol L. Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada
(Ultra Pure Water System, Barnstead, 18,2 MQcm) e deareadas por borbulhamento
durante 30 minutos, por gas nitrogénio (White Martins, 5.0), sendo que a passagem

do gas N, foi mantida constante durante o decorrer do experimento.

4.5.2 CRONOAMPEROMETRIA

A cronoamperometria consiste na aplicacao de corrente elétrica a um sistema
mantendo-se um potencial fixo controlado, e a resposta da corrente e sua variacao
durante um intervalo de tempo suficiente para que haja completa reducédo ou
oxidacao do composto estudado pode ser registrada (BRETT e OLIVEIRA BRETT,
1993).

Os ensaios cronoamperométricos foram realizados a partir de potenciais fixos,
através dos quais foi observado o decaimento da corrente em fung¢édo do tempo. Foi
utilizado um intervalo de tempo de 600 s, para completa estabilizacao da corrente.
Os valores de corrente obtidos em 600 s foram entédo utilizados para a construcao de
curvas j x E. As medidas de cronoamperometria foram realizadas apenas para os
materiais que demonstraram atividade catalitica frente a oxidacao do glicerol, ou
seja, somente em solucdes alcalinas de 0,15 mol/L de NaOH na presenca de 0,15

mol/L de glicerol, para os eletrodos de Pt, Au, PtSn e AuSn.
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4.5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcao
que estuda a interacao da radiacao eletromagnética com a matéria e compreende a
regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. A regido de maior utilidade
para analises organicas esta situada entre 4000 e 400 cm™', porém as regides do
infravermelho préximo (14290-4000 cm™) e do infravermelho distante (700-200 cm™)
também tém atraido atencdo. A espectroscopia na regidao do infravermelho € uma
técnica instrumental que nos permite caracterizar grupamentos funcionais e elucidar
estruturas moleculares, sendo assim uma ferramenta analitica com extensa
aplicacao na identificagdo de compostos organicos (COSTA NETO, 2004). O método
se baseia no fato de que a radiagao infravermelha aumenta a velocidade e amplitude
de vibragao das ligacoes entre atomos e grupos de atomos de compostos organicos.
Assim, como os grupos funcionais destas moléculas incluem atomos ligados por
arranjos especificos, a absorcdo da energia infravermelha por uma molécula
organica ocorrera de modo caracteristico dos tipos de ligagcdes e de atomos
presentes nos grupos funcionais especificos daquela molécula. Como essas
vibragdes sao quantizadas, enquanto elas ocorrem, os compostos absorvem a
energia infravermelha em regiées particulares do espectro. O espectrémetro de
infravermelho, opera passando o feixe de radiagéo infravermelha através da amostra
e comparando a radiacdo que é transmitida pela amostra com um feixe de
referéncia, assim qualquer frequéncia absorvida serd evidenciada pela diferenca
entre os feixes. O espectrofotobmetro entdo registra os resultados na forma de um
grafico, mostrando a absorbancia versus a frequéncia ou comprimento de onda

(SOLOMONS, 2000).
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Nos ultimos anos, a espectroscopia de infravermelho teve grandes avancos
em sua tecnologia devido aos instrumentos interferométricos utilizando
transformadas de Fourier ao invés dos principios dispersivos utilizados
anteriormente. Um espectrofotdbmetro com transformadas de Fourier, que pode ser
visualizado na Figura 17, separa a radiacdo com os comprimentos de onde de
interesse em dois feixes, um deles percorre uma distancia fixa, e o outro, uma
variavel (espelho movel). Variando-se a as distancias percorridas pelos dois feixes,
obtém-se uma sequéncia de interferéncias construtivas e destrutivas, e
consequentemente, variacées da intensidade de radiacdo recebida pelo detector, o
chamado interferograma. Posteriormente uma transformada de Fourier converte o
interferograma obtido, que esta no dominio do tempo para o dominio de freqtiéncias
que € a forma mais familiar. Como ndo ha o uso de monocromadores, como nas
técnicas dispersivas, a totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente pela
amostra com enorme ganho de tempo, e, além disso, como os dados sofrem
conversdao analbgico digital, os resultados gerados sdao manipulados facilmente

(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).



70

Figura 17: Esquema de um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier.

A técnica de FTIR tornou possivel o estudo de reacbes com cinética rapida ou
a caracterizagdo de compostos extremamente instaveis, ou seja, que possuem um
tempo de vida curto (SALA, 1996), como é o caso dos intermediarios reacionais
gerados a partir da oxidagdao de combustiveis organicos. Dentro deste contexto, a
espectroscopia de FTIR in situ tem desempenhado papel fundamental na elucidacéao
de mecanismos eletroquimicos complexos, como 0s que ocorrem durante a
oxidacao de moléculas organicas (IWASITA, 2002), sendo desta forma o método

mais efetivo para o estudo das reacdes que ocorrem no eletrodo (CHRISTENSEN e
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HAMNETT, 1994). Nesse sentido, a espectroscopia de FTIR in situ foi utilizada para
que seja possivel estabelecer os intermediarios e principais produtos oriundos da
eletrooxidagao do glicerol, a fim de que seja possivel propor um mecanismo para a
dada reacgao.

Os ensaios de FTIR foram realizados durante a oxidagdo do glicerol, em
eletrélito de NaOH, sobre os eletrodos de Au e Pt policristalinos e os intermetalicos
AuSn e PtSn. Todos os espectros foram obtidos em modo de reflectancia externa e
em configuracdo de camada fina, utilizando-se uma célula espectroeletroquimica,
acoplada a uma janela 6ptica de CaF,, que pode ser visualizada na Figura 18,

adaptada do trabalho de IWASITA E NART (IWASITA E NART, 1997).
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Figura 18: Célula espectroeletroquimica utilizada para os ensaios de FTIR in situ. (IWASITA e NART,
1997).

Para a realizacdo das medidas foram utilizadas solugdes de glicerol (Merck
87%) 0,15 mol L' em hidréxido de sédio (Sigma-Aldrich 99,9%) 0,15 mol L™,
previamente preparadas com agua destilada e deionizada (Barnstead, 18,2 MQcm).
Posteriormente, os eletrodos de Pt, Au, PtSn e AuSn, ja polidos com pasta de
diamente (Arotec, 1/4 u), foram inseridos na célula espectroeletroquimica em contato
com a solucdo de C3Hs(OH)s 0,15 mol L™ em NaOH 0,15 mol L™, daerada durante
30 minutos por gas nitrogénio (Aga, 5.0). Primeiramente um espectro referéncia (Ro)

foi coletado a 0,05 V, e em seguida os espectros foram sendo obtidos em série entre
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os potenciais de 0,1 a 1,2 V para a Pt e PtSn e 0,1 a 1,6 V para o Au e AuSn, com
saltos de potencial de 0,1 V. Cada espectro no referente potencial aplicado foi
registrado com uma resolucdo de aproximadamente 8 cm™, com razdo de
reflectancia (R/Ry) entre um dado potencial R e o potencial de referéncia R, obtido
em 0,05 V. Todas as analises de FTIR in situ foram feitas utilizando-se um
espectrébmetro Nicolet, modelo 670, com um detector MCT, interligado a um
potenciostato Solartron 1285, conectados a um PC com o software OMNIC E.S.P.
5.2. E importante ressaltar que as medidas de FTIR foram realizadas no Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo (IQSC) em Sao Carlos.

4.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A caracterizagao eletroquimica dos intermetdlicos PtSn e AuSn foi realizada
através de experimentos de voltametria ciclica em solugéo de 0,15 mol L' de NaOH
(Sigma-Aldrich 99,9%) e HoSO4 (Merck 96% Suprapur), daeradas por borbulhamento
de gas nitrogénio (White Martins 5.0). Foram feitas séries de vinte ciclos a uma
velocidade de 50 mV s, num intervalo de potenciais de 0,05 a 1,2 V para Pt e PtSn,
e de 0,1 a 1,8 para Au e AuSn, em eletrélito alcalino e acido. Os dados obtidos a
partir dos voltamogramas foram comparados a platina e o ouro policristalinos, nas

mesmas condi¢des experimentais.

4.6.1 MEIO ALCALINO

A Figura 19, logo abaixo, apresenta os perfis voltamétricos (20° ciclo) obtidos

para a superficie da Pt e Au policristalinos e os intermetélicos PtSn e AuSn em
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solugdo de NaOH 0,15 mol L. A partir dos voltamogramas ciclicos presentes na
Figura 21, foi constatado que todos os materiais eletrédicos preparados néao
apresentaram nenhuma deterioracdo da superficie ou aumento significativo de
densidade de corrente, mesmo apds serem realizados 20 ciclos nos intervalos de
potenciais indicados. Além disso, todos os eletrodos apresentaram comportamento
voltamétrico reprodutivel, demonstrando assim uma excelente estabilidade fisico-

quimica em eletrdlito alcalino.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina (b) Au policristalino e dos intermetalicos (c)
PtSn e (d) AuSn em solugdo de NaOH 0,15 mol L, 20° ciclo, a uma velocidade de varredura de 50
mV s”'. Varredura anddica (—»), varredura catddica ( st ».
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Através da Figura 19a, pode-se observar as caracteristicas voltamétricas da
Pt policristalina em meio alcalino, onde verifica-se a existéncia de picos bem
definidos, tanto na varredura anédica como na catddica, na regiao de potenciais
entre 0,10 e 0,40 V, provenientes do processo de adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio. Posteriormente, também encontra-se entre a faixa de potencial de 0,40 a
0,75 V a regido correspondente a dupla camada elétrica, e logo adiante observa-se
a formacao de dois picos andédicos, no intervalo de potenciais de 0,75 a 1,00 V, que
correspondem a processos de oxidacao da superficie da Pt, com consequente
formacao de 6xidos. Na varredura catddica, o pico presente entre 0,50 e 0,90 V esta
associado com a reducao de 6xido de Pt (YU et al., 2003).

Na Figura 19c, onde o voltamograma do PtSn esta representado, a regiao de
hidrogénio é pouco definida, tanto na varredura anddica quanto na catédica, sendo
este comportamento tipico de ligas metadlicas a base de platina e Pt/C
(PEREZ, et al.,, 1998). A formacdo de espécies oxigenadas se encontra bem
definida, como pode ser observado pelos patamares de oxidacéao e reducdo, entre
os potenciais de 0,6 e 0,9 V, sobre a respectiva superficie eletrédica.

Os resultados voltamétricos para o Au, conforme apresentado na Figura 19b,
mostraram a presenca de um pico de corrente anddica obtido em valores de
potencial proximos a 1,40 V, este pico pode ser atribuido a conversao do composto
(Au—OHguim), proveniente do eletrolito alcalino e formado em potenciais mais
negativos, a 6xido aurico (AuxOsz) ou ainda a hidréxido aurico [Au(OH)s]. Na
varredura reversa, um pico de corrente catédica foi obtido em potenciais préximo a
1,00 V, correspondente a redugdo destes hidroxidos ou Oxidos previamente

formados (BURKE e McRANN, 1981).
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O AuSn, que pode ser visualizado na Figura 19d, apresenta uma ténue “onda
anddica” que tem inicio em 0,90 V, sugere-se que este processo esteja ocorrendo
devido a quimissorcao dos anions OH" provenientes do eletrélito alcalino (STRBAC e
ADZIC, 1996). Os demais processos que podem ser observados para o AuSn sao
similares aos que ocorrem no Au policristalino, com a formag¢ao de um pico andédico
pouco intenso em 1,30 V, provavelmente devido a formacgao de éxidos de ouro, e um
pico catédico, em aproximadamente 1,00 V, proveniente do processo de redugao

destes Oxidos.

4.6.2 MEIO AcIDO

A Figura 20, a seguir, apresenta os perfis voltamétricos (20°ciclo) obtidos para
a superficie da Pt e Au policristalinos e para os intermetalicos PtSn e AuSn em
solucdo de H.S040,15 mol L. Os voltamogramas da Figura 20, também atestaram
uma o6tima estabilidade fisico-quimica empregando-se eletrélito acido, ja que todos
0s materiais eletrodicos apresentaram reprodutibilidade voltamétrica e néo
apresentaram deterioracdo da superficie ou aumento significativo de densidade de

corrente, ap06s a realizacao dos 20 ciclos.



78

(a)Pt (b)Au
0,09 0,15
0,064 0,101
1 0,05

S 0,03—_ CGE« o,oo._ =
T 0,00- S -0,05+
= E 0,10
_ = .0,15.
0,061 0.20]
0,00 0,25

00 02 04 06 08 10 1.2 -0,30 -+
E (V) ve. ERH 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 2,0
E (V) vs. ERH

(c)PtSn (d)AuSn
1,5 0,15
' 0,101
0,051
NE ]
§ 0,00
S
E.-0,05-
0,101
-0,15-
0,2

-1,5+—
0,0

02 04

06 08 10 12
E (V) vs. ERH

0 —r T T T T T T~ T 1 T T T
0,0 0,2 04 06 08 10 1,2 14 1,6 1,8 2,0
E (V) vs. ERH

Figura 20: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina (b) Au policristalino e dos intermetalicos (c)
PtSn e (d) AuSn em solugdo de H,SO, 0,15 mol L, 20° ciclo, a uma velocidade de varredura de 50
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A partir da Figura 20a, observa-se o voltamograma ciclico tipico da platina
policristalina em eletrélito acido, no qual podemos destacar trés regides bem
definidas dentro de determinados intervalos de potencial. A primeira regido, entre os
potenciais de 0,05 e 0,40 V (vs. ERH) é denominada regido do hidrogénio, onde
ocorrem 0s processos de adsorcdo de hidrogénio atdbmico (Hags) formado pela
reducdo dos ions H* presentes na solucdo (varredura catédica) e de oxidagdo do
hidrogénio adsorvido (varredura anddica). Este processo é reversivel, pois as cargas
envolvidas em ambos os processos sao idénticas. Ainda nesta regido podemos
observar a formacédo de dois picos reversiveis, uma vez que o comportamento
voltamétrico & bastante sensivel a orientacdo cristalografica, pois faces com
diferentes empacotamentos superficiais de atomos apresentam energias distintas de
adsorcao de hidrogénio. Na segunda regiao entre 0,40 e 0,80 V (varredura anddica),
o eletrodo comporta-se como idealmente polarizavel, apresentando apenas
correntes capacitivas correspondentes a acomodacéo de ions ou dipolos na dupla
camada elétrica. Como nao ha transferéncia de carga entre o eletrodo e o meio
eletrolitico, a resposta voltamétrica nesta regido € uma corrente constante em
funcédo do potencial. Uma terceira regidao de destaque ocorre entre os potenciais de
0,80 e 1,20 V corresponde ao processo de oxidacdo da platina seguido da
dissociacdo da agua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o eletrodo.
Posteriormente, estas espécies oxigenadas se reduzem totalmente, formando um
acentuado pico catodico, como pode ser visualizado em aproximadamente 0,75 V
(SANTOS e TREMILIOSI-FILHO, 2001).

Na Figura 20c, podemos verificar que a fase intermetalica PtSn, em eletrélito
acido, apresentou comportamento eletroquimico muito semelhante ao descrito

previamente na literatura (OLIVEIRA NETO et al., 2006). Porém, tal comportamento
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difere muito do encontrado para a Pt policristalina nas mesmas condigdes
experimentais. A partir da analise do voltamograma do PtSn é possivel constatar a
existéncia de um amplo patamar, entre os potenciais de 0,10 a 0,40 V, com picos de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio pouco definidos. Este fato pode ser atribuido a
modificagcdes estruturais e eletrbnicas da Pt devido a interagdo Pt—Sn (KIM et al.,
2008). Além disso, este intermetélico apresentou um patamar de oxidacdo no
intervalo de potenciais de 0,60 a 1,00 V, o qual tem sido atribuido a formacao de
oxidos superficiais (CASADO-RIVERA et al., 2004). Ao comparar o potencial inicial
de formacao destes Oxidos superficiais pode-se verificar que estes se formam em
potenciais cerca de 0,170 V mais negativos para o PtSn em relacdo a Pt, fato que
indica a capacidade deste material em produzir espécies oxigenadas a baixos
potenciais. Esta caracteristica permite ao PiSn promover a oxidacdo de
combustiveis organicos, e produtos de oxidacao incompleta como 0 CQOg,g, €m
potenciais menos positivos com consequente reducdo energética. Segundo a
literatura, o mecanismo da oxidagdo do CO,qgs a CO, é estabelecido como sendo do

tipo Langmuir-Hinshelwood (LH) (BLIZANAC et al., 2004; MAILLARD et al., 2005).

Pt + (HQO)ads g Pt(OH)ads (4)

Pt(CO)ags + Pt(OH)ags — COz + H' + € (5)

Através da Figura 20b, podemos observar o perfil voltamétrico do ouro

policristalino em meio acido, onde é possivel visualizar durante a varredura andédica

o inicio da formacdo de uma monocamada de 6xido de Au em aproximadamente

1,35V, conforme a reagéo:
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AU + HoO,4s — AUuO + 2H" + 2e” (6)

Posteriormente, estes 6xidos sdo reduzidos, durante a varredura catoédica,

dando origem a um pico intenso em 1,15 V, de acordo com a reacgéo reversa:

AuO + 2H" + 2™ — Au + H.0 (7)

Estas caracteristicas voltamétricas apresentadas estdao de acordo com dados
previamente publicados na literatura sob condigdes acidas (SCHMIDT e PASTOR,
1996; MOLLER e PISTORIUS, 2004).

A partir da Figura 20d, nota-se que os processos eletrédicos que ocorrem no
AuSn sao muito similares aos verificados no Au policristalino, porém a formacéo de
oxidos sobre o intermetéalico ocorre em valores ligeiramente mais positivos, com a
formacao de um pico anddico por volta de 1,56 V, devido a formacgéao de 6xidos de
ouro, e um pico catédico, em aproximadamente 1,16 V, proveniente do processo de

reducao destes 6xidos.

4.7 ABSORGAO ATOMICA

Ensaios de espectrofotometria de absorcdo atébmica foram feitos para
determinar a possivel presenca e quantidade de Sn em uma solugao de H>.SO4 0,15
mol L. Através da técnica de voltametria ciclica o eletrodo intermetalico de PtSn foi
submetido a varreduras de potenciais, no intervalo de 0,0 a 1,20 V, a uma

velocidade 100 mV s™, durante 100 ciclos. As solucdes eletroliticas de H»SO4 do
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respectivo intermetalico foi armazenada em um recipiente limpo para posterior
analise. Na Figura 21, segue a curva analitica (curva de calibracéo) obtida dentro

dos limites de deteccao da técnica empregada. Na Tabela 5 verifica-se o resultado

quantitativo desta analise.

Absorbancia (A)
o
S

0 10 20 30 40
Concentracao (ppm)

Figura 21: Curva de calibragdo obtida a partir dos ensaios de espectrofotometria de absorcéo
atémica.

Tabela 5: Resultado da analise quantitativa de Espectroscopia de Absorgédo Atémica.

Quantidade do
Metal metal em 600 mL
de solucao (ppm)

Sn Néao detectado
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De acordo com os resultados apresentados acima, observa-se a presenca
praticamente nula de estanho, participante da fase intermetalica com a Pt, na
solucao eletrolitica, depois de realizados 100 ciclos. Constatando-se assim, que esta
fase intermetalica estudada possui excelente estabilidade fisico-quimica frente ao

numero de ciclos realizados.

4.8 CALCULO DA AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA

Um dos parametros mais importantes em eletrocatalise € a area real, também
chamada de area ativa, do eletrodo ou catalisador, a qual determinara a atividade
eletrocatalitica deste. O mecanismo eletrocatalitico € baseado na transferéncia de
carga que ocorre entre a superficie eletrédica e as espécies que se encontram
quimissorvidas sobre ela. Assim a taxa de reagdo, e consequentemente a corrente
elétrica € proporcional a area superficial em que estas transferéncias eletrénicas
ocorrem, ou seja, a area superficial real ou eletroquimicamente ativa do eletrodo
(RODRIGUEZ et al., 2000). A determinacdo da superficie real dos eletrodos é muito
importante para a quantificagdo, por unidade de é&rea, de varios parametros
experimentais que caracterizam os processos eletroquimicos (JARZQBEK e
BORKOWSKA, 1997). Desta forma, o conhecimento da area real do eletrodo é,

portanto, estritamente necessario.

4.8.1 PLATINA POLICRISTALINA

A area superficial real do eletrodo de platina policristalina foi determinada

através da carga de adsorcao de hidrogénio atdmico formado a partir da reducao de
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H*, entre o intervalo de potenciais de 0,0 a 0,40 V (vs. ERH), obtida a partir de seu
voltamograma ciclico em solugéo de H>SO4 0,15 mol L. No caso da Pt policristalina
admite-se que a formacdo da monocamada de hidrogénio adsorvido, no referido
intervalo de potenciais citado acima, corresponde a uma carga total de 210 uC/cm?
(TRASATTI e PETRII, 1991). Assim, dividindo-se a carga Qu, obtida através da
integracdo da area abaixo da regido de oxidacdo do hidrogénio na varredura
anddica, como assinalado na Figura 22, pela carga de 210 puC/cm?, encontrou-se

uma &rea ativa para a Pt de aproximadamente 0,33 cm?.
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Figura 22: Voltamograma ciclico da Pt policristalina em solugdo de H,SO, 0,15 mol L™ a 100 mV/s,
com a regido da carga de oxidacao de hidrogénio (Qy), utilizada para os célculos, em destaque.

4.8.2 FASE INTERMETALICA PtSn

A area real da fase intermetdlica PtSn foi determinada com base no valor
encontrado para o intermetalico PtSb, desta forma, o método utilizado para o calculo

da area do PtSb sera descrito primeiramente.
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Medidas de FTIR foram realizadas utilizando a fase intermetélica PtSb com a
finalidade de verificar se 0 monéxido de carbono se adsorve de forma linear ou em
ponte sobre sua superficie. Os ensaios de FTIR foram realizados por outro membro
do grupo (NICOLAI, 2006), e a partir dos resultados apresentados na Figura 23, foi
constatado que a molécula de monoxido de carbono se adsorve linearmente sobre a

superficie do eletrodo de PtSb.

Figura 23: Espectros de FTIR do intermetalico PtSb medido em H,SO, 0,15M, com monoxido de
carbono adsorvido, em varios potenciais (NICOLAI, 2006).
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Desta forma, pode-se dizer que o CO se adsorve sobre a superficie de PtSb
ocupando apenas um sitio de Pt, sendo possivel o calculo da area ativa deste
eletrodo através da carga de oxidacao do CO obtida. Assim, a partir da carga total
obtida pela integracdo da area abaixo da regido de oxidacdo do CO, na varredura
anddica, e assumindo-se que a oxidacdo de uma monocamada de CO gera uma
carga de 420 uC cm? (CAMARA et al., 2004), a 4area real do PtSb foi calculada da
mesma maneira que foi feita para a Pt , sendo obtida uma area de 0,43 cm?.

Posteriormente, a rugosidade dos intermetalicos PtSb e PtSn foram obtidas a

partir de ensaios de microscopia de tunelamento (STM), como segue na Tabela 6:

Tabela 6: Rugosidade obtida para a superficie dos intermetalicos a partir da técnica de STM
(NICOLAL, 2008).

Intermetalico Rugosidade (nm)
PtSb 2,81
PtSn 2,66

Assim, a éarea superficial real do intermetdlico PtSn foi estimada pela
comparagao da rugosidade do mesmo em relagdo ao PtSb, obtendo-se o valor de

0,41 cm?.

4.8.3 OURO POLICRISTALINO

A area superficial real do ouro policristalino foi determinada utilizando-se o

método desenvolvido por Burshtein (MICHRI et al., 1972). Segundo este método a
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area correspondente ao inicio da formacao de éxidos de ouro até o minimo de
Burshtein, como pode ser observado a partir do voltamograma ciclico da Figura 24,
corresponde a formacao de uma monocamada de 6xido de ouro sobre a superficie
deste. Assim, calculando-se a densidade de carga (Q,) através da integracao da
area logo abaixo do pico anddico até o potencial de 1,7 V, e admitindo que a carga
envolvida na adsor¢cdo de uma monocamada de oxigénio sobre o ouro policristalino
é de aproximadamente 390 pC cm? (TRASATTI e PETRI, 1991;
DALL’ANTONIA,1995; JARZQBEK e BORKOWSKA, 1997), obteve-se a partir da
relagdo destas cargas o quociente de 0,49 cm?, correspondente a area superficial

real do Au policristalino.
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Figura 24: Voltamograma ciclico do Au policristalino em solugéo de H,SO, 0,15 mol L" a 50 mV/s,
com a regido da carga de oxidagao de éxidos (Q,), utilizada para os calculos, em destaque.

4.8.4 FASE INTERMETALICA AuSn

A densidade de corrente da dupla camada elétrica, denominada corrente

capacitiva, é diretamente proporcional a area eletroquimicamente ativa de um
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eletrodo (GILEADI, 1993). Desta forma, relacionando as correntes capacitivas
medidas em um mesmo potencial com a area superficial real do eletrodo de ouro, é
possivel estimar a éarea ativa do intermetédlico AuSn, a partir da relacado de

proporcionalidade:

j (capacitiva) 4, Area real au

j (capacitiva) ausn Area real ausn

Resolvendo a dada relacéo, foi obtido o valor de 0,79 cm? correspondente a

area superficial real do eletrodo de AuSn.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VOLTAMETRIA CIiCLICA

A atividade eletrocatalitica dos eletrodos de Pt e Au e dos intermetalicos PtSn
e AuSn foi avaliada através da técnica de voltametria ciclica. A partir da analise dos
voltamogramas ciclicos gerados para cada material, foi possivel obter dados sobre a

natureza, atividade e caracteristicas superficiais dos mesmos.

5.1.1 MEIO ALCALINO

A Figura 25 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrodos de Pt e Au

policristalinos e dos intermetalicos PtSn e AuSn em solucédo de C3Hs(OH); + NaOH
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0,15 mol L. Os ensaios com os eletrodos policristalinos de Pt e Au foram realizados

para serem utilizados como parametro de comparacao com os intermetalicos.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina (b) Au policristalino e dos intermetalicos (c)
PtSn e (d) AuSn em solugdo de CzHs(OH); + NaOH 0,15 mol L™, 202 ciclo, a uma velocidade de

varredura de 20 mV s™'. Varredura anddica (—), varredura catédica (
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A partir da Figura 25 pode-se verificar que os voltamogramas ciclicos de
todos os materiais eletrédicos apresentaram picos bem definidos tanto na varredura
anddica como na catédica, demonstrando a unénime atividade superficial dos
mesmos para a oxidacao do glicerol, em condicdes alcalinas.

A Figura 25a apresenta o voltamograma ciclico da Pt policristalina, onde é
possivel observar a auséncia da adsorcao de hidrogénio nos potenciais entre 0,0 e
0,4 V. Provavelmente a adsorcao de hidrogénio tenha sido inibida pela adsorcao de
glicerol, ja que polialcoois podem comecar a se adsorver a baixos potenciais sobre
eletrodos de Pt (CHETTY e SCOTT, 2007). Evidéncias experimentais mostram que a
adsorcao do glicerol sobre eletrodos de Pt € um processo rapido que se da com a
desidrogenacdo da molécula, seguido da ionizacdo do hidrogénio adsorvido
(GONCALVES et al., 1985; GONCALVES e RABOCKAI, 1989). Durante a varredura
positiva, a oxidacdo do glicerol comeca em aproximadamente 0,56 V, alcangando
uma densidade maxima de corrente em 0,96 V, na forma de um pico anddico bem
definido. E importante ressaltar que o onset potential' da oxidacdo do glicerol sobre
o eletrodo de Pt coincide com o inicio de formacédo das espécies PtOH sobre a
superficie desta, e o pico anddico de corrente é registrado na regido de potencial em
torno de 0,9 V, ou seja, exatamente onde ha uma maior concentracao de espécies
OH adsorvidas, como pode ser verificado na Figura 19a. Desta forma, de acordo
com trabalhos previamente publicados (AVRAMOV-IVIC et al., 1992; ROQUET et al,
1994), o processo de oxidacao do glicerol ndo ocorre sobre regides da superficie da
Pt que estejam livre de 6xidos, atestando que espécies hidroxila sdo importantes

para que a reacao seja otimizada.

' O parametro “onset potential” refere-se ao potencial onde a oxidagdo do combustivel tem inicio. E
importante que o combustivel apresente baixos valores deste pardmetro, o que corresponde a uma
menor energia para que o processo de oxidagdo comece.
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A superficie da fase intermetalica PtSn (Figura 25c) apresentou um perfil
voltamétrico muito semelhante ao obtido para o eletrodo de Pt policristalina,
sugerindo que a oxidacao do glicerol sobre esta fase intermetalica esteja ocorrendo
via um mecanismo reacional muito similar ao verificado para a Pt. A eletrooxidacao
do glicerol sobre o intermetalico PtSn teve inicio em 0,48 V e alcangou uma
densidade de corrente maxima superior a Pt pura. Na varredura reversa observou-se
um pico anddico, maior do que o observado para a Pt, que pode ser atribuido a
oxidagao de intermediarios reacionais oriundos da oxidagao incompleta de glicerol
formados durante a varredura anédica (ZHANG e XIA, 2006). Além disso, é possivel
verificar que as curvas da varredura anodica e catédica do PtSn estdo quase
superpostas, sugerindo que um pequeno efeito de envenenamento esteja ocorrendo
sobre a superficie deste intermetalico (ROQUET et al., 1994).

O ouro policristalino (Figura 25b) mostrou elevada atividade eletrocatalitica
para a oxidacao do glicerol em meio alcalino. Durante a varredura positiva, observa-
se a formacao de um amplo pico anddico, correspondente a oxidacao do alcool, com
densidade de corrente superior a obtida para a platina, nas mesmas condi¢des
experimentais. Apds a densidade de corrente atingir seu valor maximo, em
aproximadamente 1,39 V, esta sofre uma queda abrupta, que pode ser atribuida
principalmente a formagdo de Oxidos de ouro sobre a superficie do material
(KAHYAOGLU et al., 1984; AVRAMOV-IVIC et al., 1991).

Porém, a oxidagcao do glicerol sobre o Au policristalino ocorre em valores de
potencial acentuadamente mais positivos em relacdo a Pt. Este comportamento
divergente frente a oxidacao do glicerol, pode ser explicado pelas diferentes formas
de adsorcdo das moléculas deste tridlcool sobre a superficie da Pt e do Au. A Pt

possui vacancias em suas bandas d o que promove uma forte interacdo de seus
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sitios ativos com moléculas organicas, e, desta forma as moléculas de glicerol
podem sofrer uma adsor¢ao dissociativa a baixas regides de potencial. No entanto,
tal adsorcao dissociativa nao ocorre sobre a superficie do Au, pois 0 Au nao possuli
vacancias em suas bandas d, sendo, portanto, caracterizado como um material com
propriedades adsortivas relativamente fracas, quando comparado a Pt. Em
contrapartida, regides de potenciais mais positivos permitem uma forte adsorcéo de
grupos OH sobre a superficie do Au, fazendo com que o Au promova uma eficiente
desidrogenacdao de compostos organicos, o que o credencia como excelente
catalisador em eletrélito alcalino (ENEA e ANGO, 1988; BORKOWSKA et al., 2004;
LUCZAK, 2007). Diversos estudos (AVRAMOV-IVIC et al., 1991; CARRETTIN et al.,
2003; CARRETTIN et al., 2004; WANG et al., 2006; DEMIREL et al., 2007) sugerem
que o mecanismo de oxidacdo do glicerol, sobre eletrodos de Au, ocorra via uma
etapa inicial de desidrogenagcdao, como ja foi proposto anteriormente para a Pt.
Segundo AVRAMOV-IVIC et al. (AVRAMOV-IVIC et al., 1991), a forma mais
provavel para que esta etapa de desidrogenacao ocorra seria a interacao entre o
hidrogénio do segundo carbono da molécula de glicerol e espécies OH™ adsorvidas
sobre a superficie do ouro, onde um forte efeito indutivo negativo é gerado a partir
da interacdo do grupo hidroxila e o segundo atomo de carbono, fazendo com que
haja o enfraquecimento da ligacdo C—H e ocorra a primeira desprotonagdo, como

segue na Figura 26.
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OH

(CH,0H— CHOH — CH,0H) + OH-,q, < CH;0H—C —CH,0H — (CH;OH—COH — CH,OH),q +H,0 + &

Figura 26: Etapa da desidrogenac¢ao do glicerol sobre eletrodo de Au (Adaptado de AVRAMOV-IVIC
et al., 1991).

Desta forma, sugere-se que o0 mecanismo descrito acima deva estar
ocorrendo durante a oxidacdo do glicerol sobre o eletrodo de Au policristalino
utilizado, pois a partir da comparacdo dos voltamogramas das Figuras 19b e 25b,
podemos verificar que a oxidagcdo do combustivel coincide exatamente com o
aumento da adsorgao das espécies OH" sobre a superficie do Au.

Durante a varredura negativa, ha formacdo de um pico anddico intenso e
agudo em aproximadamente 1,10 V. Este pico anddico pode corresponder a
reoxidacdo do glicerol ap6s o processo de reducdo dos O6xidos quimissorvidos
formados durante a varredura positiva (KAHYAOGLU et al., 1984; MOLLER e
PISTORIUS, 2004).

Assim como a fase intermetalica PtSn, o eletrodo de AuSn (Figura 25d)
também demonstrou um comportamento voltamétrico analogo ao do Au
policristalino, sugerindo que processos reacionais semelhantes possam estar
ocorrendo sobre a superficie do intermetalico. Durante a varredura positiva, o
intermetalico AuSn apresentou uma densidade de corrente de oxidacdo para o
glicerol muito superior a do Au puro, e na varredura negativa houve a formacao de
um pico agudo proveniente da reoxidagao do glicerol, similar ao verificado para o Au

policristalino, porém muito menos pronunciado.
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A partir da prévia analise voltamétrica das fases intermetédlicas PtSn e AuSn

foi possivel observar que estes materiais se mostraram mais eletroativos frente a

reacao de oxidacao do glicerol em relacdo a Pt e ao Au puros. A Tabela 7 relne os

valores dos parametros eletroquimicos discorridos anteriormente, obtidos a partir da

voltametria ciclica. Estes paradmetros eletroquimicos sdo de fundamental importancia

para a avaliagdo da atividade eletrocatalitica de um material.

Tabela 7: Parametros eletroquimicos da oxidagao do glicerol obtidos por voltametria ciclica (20° ciclo
da varredura anédica), sobre a superficie da Pt e Au policristalinos e dos intermetalicos PtSn e AuSn

em solucao de C3Hs5(OH); + NaOH 0,15 mol L.

Materiais OP (V) vs. ERH jp (MA cm?) E, (V) vs. ERH
Pt 0,56 2,05 0,96
Au 0,98 5,10 1,39
PtSn 0,49 6,45 0,86
AuSn 0,82 15,03 1,42

A partir da analise dos parametros eletroquimicos listados na Tabela 7, pode-

se verificar que os intermetalicos PtSn e AuSn, apresentaram um deslocamento do

onset potential para valores menos positivos da ordem de 0,07 V para o PtSn e

0,16 V para o AuSn,

quando comparados a Pt e ao Au policristalinos,
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respectivamente. Desta forma, sugere-se que espécies oxigenadas OH™ estejam se
formando ou se adsorvendo a potenciais mais negativos sobre ambas as fases
intermetalicas, o que significa uma menor energia necessaria para que 0 pProcesso
de oxidacao do glicerol tenha inicio, reduzindo a sobrevoltagem e favorecendo a
dada reacgao.

Em relacdo & densidade de corrente de pico®, as fases intermetalicas
ordenadas PtSn e AuSn também apresentaram uma atividade catalitica superior aos
metais Pt e Au puros. O intermetalico PtSn alcangou uma densidade méaxima de
corrente da ordem de 6,45 mA/cm?, ou seja, um valor trés vezes maior do que o
observado para a Pt. Este efeito sinergético apresentado pelo intermetalico PtSn
para a eletrooxidacao do glicerol, pode ser atribuido a uma combinacao de efeitos
geomeétricos e eletrbnicos.

De acordo com trabalhos previamente publicados que abordam a oxidacao de
alcodis sobre eletrodos de PtSn (MUKERJEE e McBREEN, 1999; VIGIER et al.,
2004; NETO et al., 2005; KIM et al., 2008), a introducédo do Sn na estrutura cristalina
da Pt provoca alteragdes geométricas devido a um aumento da distancia entre as
ligagdes Pt—Pt, que no caso do intermetalico PtSn utilizado é de cerca de 1,29 A em
relacdo a Pt policristalina (PINTO et al., 2008), e modificacdes eletrénicas
provenientes das interacées Pt—Sn, ocasionando mudancas de ordem energética
nos orbitais d dos atomos de Pt. Estes fatores associados favorecem a quebra das
ligacbes C—-C, aumentando a atividade catalitica para a eletrooxidagdo do alcool,
enquanto que o CO que vai sendo formado como produto reacional intermediario

durante a clivagem das ligagdes C—C se adsorvem mais fracamente e

2 Todos os valores de densidade de corrente foram devidamente normalizados pela area real dos
eletrodos (vide topico 4.8)
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preferencialmente de forma linear sobre os sitios superficiais de Pt, e,
posteriormente, vao sendo oxidados a CO. a partir da doacao espécies oxigenadas
provenientes do Sn através de um mecanismo bifuncional (WATANABE e MOTQOO,
1975), Equacédo 8, diminuindo significativamente o envenenamento superficial e

liberando os sitios ativos de Pt para a oxidacao do glicerol.

Pt—-COsq + SNn—OHyq — Pt + Sn + COs + € + HY (8)

Quando utilizadas as mesmas condicdes experimentais, esta resisténcia ao
envenenamento superficial por espécies carbonaceas pode ser estimada através da
diferenca entre as densidades de corrente de pico anddica (j;) e catddica (jc), onde
baixos valores de (ja-jc) indicam uma pobre eficiéncia eletrédica para a oxidagcao
completa do alcool a CO, (ZHANG e XIA, 2006; COLMATI et al., 2009). Desta forma,
a fim de comparar a tolerancia ao envenenamento superficial entre os eletrodos de
Pt e PtSn efetuou-se a diferenga entre suas densidades maxima de oxidacao
anddica e catodica, onde foram obtidos os valores de 1,062 para a Pt e 4,450 para o
intermetdlico PtSn, sugerindo que uma maior quantidade de intermediarios
carbonaceos possam ter sido oxidados a CO, durante a varredura anddica sobre a
superficie do eletrodo de PtSn em relacéo a Pt policristalina.

O intermetalico AuSn também apresentou uma elevada densidade de
corrente de pico, atingindo 15,03 mA/cm?, valor quase trés vezes superior a corrente
obtida para o Au policristalino. A origem deste melhor desempenho eletrocatalitico
do intermetalico AuSn ainda é uma incognita, pois a eletrooxidagdo de compostos
organicos sobre eletrodos a base de Au ainda nado esta bem estabelecida e

trabalhos envolvendo a eletrocatalise de combustiveis organicos sobre
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intermetalicos de Au inexistem. Porém, trabalhos reportados na literatura que
abordam a oxidagao seletiva de glicerol sobre eletrodos bimetalicos de AuPd e AuPt
(BIANCHI et al., 2005; WANG et al., 2006; DEMIREL et al., 2007) mostram que tais
catalisadores apresentam maior atividade catalitica para a oxidagdo do glicerol
quando comparados ao ouro policristalino, e atribuem este comportamento catalitico
a efeitos geométricos e eletrbnicos. Desta forma, sugere-se que estes efeitos
associados tenham proporcionado ao intermetalico AuSn uma o6tima capacidade
catalitica para promover concomitantemente uma elevada taxa de desidrogenagéao e
uma maior resisténcia ao envenenamento superficial, aumentando assim seu

desempenho eletrocatalitico em relacao ao Au puro.

5.1.2 MEIO AcIiDO

A Figura 27 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrodos de Pt e Au
policristalinos e dos intermetalicos PtSn e AuSn em solucédo de CzHs(OH); + HoSO4
0,15 mol L. Os ensaios com os eletrodos policristalinos de Pt e Au foram realizados

a fim de utiliza-los como parametro de comparacédo com os intermetalicos.
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina (b) Au policristalino e dos intermetalicos (c)
PtSn e (d) AuSn em solucao de CsHs(OH); + H.SO,4 0,15 mol L'1, 202 ciclo, a uma velocidade de
varredura de 20 mV s-'. Varredura anddica (—), varredura catodica ( :+------ ».
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A eletrooxidacao do glicerol, sobre a superficie de Pt policristalina (Figura
27a), teve inicio em aproximadamente 0,50 V, onde é possivel observar nitidamente
a formacao de dois picos durante a varredura direta, o primeiro pico em 0,75V e o
segundo em 0,80 V. Durante a varredura reversa, apés a reducao superficial,
verifica-se um pico anédico em 0,62 V. O perfil voltamétrico descrito se assemelha
ao de outros combustiveis organicos encontrados na literatura, sob condicoes
acidas, em eletrodos de Pt. De acordo com OKAMOTO et al. (OKAMOTO et al.,
2005), dois picos anodicos, em potenciais proximos ao dos encontrados durante a
oxidacao do glicerol, foram verificados durante a varredura direta do acido férmico.
Segundo os autores, com 0 aumento do potencial, o primeiro pico se forma devido a
reacdo de oxidacdo do organico via caminho direto. Posteriormente, ocorre um
aumento de espécies intermediarias e CO adsorvido, o que provoca um decréscimo
da corrente. O segundo pico aparece devido a oxidagao via caminho indireto do CO
adsorvido, produzindo CO, e consequentemente desocupando um sitio ativo de Pt,
onde o &cido férmico sera oxidado via caminho direto. Com o decréscimo do
potencial, durante a varredura reversa, ocorre o surgimento de um pico anddico
devido a ativacdo dos sitios superficiais de Pt através da reducdo de 6xidos e/ou
hidréxidos adsorvidos. Desta forma, sugere-se que eventos reacionais semelhantes
possam estar ocorrendo durante a oxidagao do glicerol sobre a Pt.

O eletrodo de Au policristalino (Figura 27b) e os intermetalicos PtSn (Figura
27¢) e AuSn (Figura 27d), se mostraram inativos para a oxidacado do glicerol, nas
condicbes experimentais adotadas, jA& que apresentaram curvas voltamétricas
praticamente superpostas as respectivas curvas obtidas na auséncia do combustivel
em meio de H»SO, (Figuras 20b, 20c e 20d). Sugere-se que a inatividade

eletroquimica destes materiais possa estar relacionada a adsorcado especifica dos
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anions sulfato (SO,?) e bissulfato (HSO.) provenientes do eletrélito, como também a
caréncia de espécies oxigenadas sobre a superficie destes. Estudos mostram que a
adsorcdo dos anions sulfato e bissulfato podem inibir acentuadamente a
eletrooxidacao do glicerol (HAMELIN, 1992), ja que estes anions podem se adsorver
fortemente sobre a superficie eletrédica a potenciais relativamente baixos,
provocando uma consideravel diminuigdo dos sitios ativos que poderiam ser
utilizados para promover a oxidacao do alcool (FERREIRA Jr. et al., 2008). Outro
fator que pode estar relacionado com a inatividade dos materiais eletrodicos citados,
frente a eletrooxidacdo do glicerol em meio acido, seria uma possivel protonacao
dos grupos funcionais do glicerol pelo eletrélito de acido sulfurico utilizado, que pode
estar dificultando a etapa de desidrogenacao, que por sua vez € fundamental para
que eletrooxidagao do glicerol tenha inicio.

No entanto, ndo é possivel assegurar que os efeitos descritos realmente
possam estar inibindo a eletrooxidacado do glicerol em meio acido. Nesse sentido,
estudos complementares se fazem necessarios, como por exemplo, a diminuigcdo da
concentragdo do eletrélito e a utilizacdo de outros acidos, tais como o &cido
perclérico (HCIO4), bem como a utilizacdo de outras técnicas, a fim de melhorar a
compreensao da inatividade destes materiais.

Sugere-se que somente a Pt apresentou atividade catalitica, para a oxidacao
do glicerol em eletrélito de H».SO4, devido sua alta capacidade de adsorcdo de
espécies organicas ocasionada pelas vacancias presentes em sua banda d como ja
discutido anteriormente.

Diante dos resultados voltamétricos apresentados utilizando-se eletrdlito
alcalino e acido respectivamente, podemos verificar que a oxidagéao do glicerol sobre

os eletrodos de Pt, Au, PtSn e AuSn é fortemente influenciada pelo pH da solucéo.
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Os melhores resultados foram obtidos em meio alcalino, tal fato pode ser atribuido
em parte ao alto recobrimento de espécies OH.ys sobre a superficie eletrédica a
baixos potenciais, favorecendo a eletrooxidagcdo do combustivel. Além disso,
propde-se que em meio alcalino, como ha um excesso de espécies OH em solucao,
possa ocorrer uma reacao entre o0 CO adsorvido sobre a superficie e estas espécies
OH' via um mecanismo do tipo Eley-Rideal (FARIAS et al., 2009), diminuindo desta
forma o efeito de envenenamento superficial por monéxido de carbono. Ja em
eletrolito acido, como nao existe espécies OH’ livres, os materiais eletrodicos
precisam oxidar a molécula de agua, para que posteriormente possa ocorrer a
quimissorcao destas espécies sobre a superficie do material eletrddico, exigindo

certo gasto energético.
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5.2 CRONOAMPEROMETRIA

Os ensaios de cronoamperometria foram realizados com o intuito de verificar
a estabilidade e o desempenho catalitico das fases intermetalicas PtSn e AuSn,
frente a reacao de oxidacao do glicerol, em estado estacionario. Os experimentos
cronoamperométricos foram feitos apenas em eletrdlito alcalino, ja que os
intermetdlicos ndo apresentaram atividade catalitica em eletrdlito acido. Neste
estudo foi observado o decaimento de corrente anddica em funcdo do tempo
durante a oxidagéo do glicerol. ApGs a realizacdo de alguns experimentos, chegou-
se a um intervalo de tempo de 600 s para que houvesse uma estabilizagdo no valor
da corrente. A partir das medidas cronoamperométricas, também foi possivel
efetuar uma comparagcdo com os resultados obtidos anteriormente através da
técnica de voltametria ciclica.

A Figura 28 apresenta os cronoamperogramas obtidos em solugdo de
CsHs(OH)s + NaOH 0,15 mol L™ para a Pt e o intermetélico PtSn, utilizando-se os
potenciais de 0,60 V, 0,70 V, 0,80 V e 0,90 V. E os cronoamperogramas obtidos em
solucdo de CsHs(OH)s + NaOH 0,15 mol L™ para o Au e o intermetalico AuSn nos

potenciais de 0,90 V, 1,00 V, 1,10 V e 1,20 V, est&o ilustrados na Figura 29.
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Figura 28: Cronoamperogramas da (a) Pt policristalina e (b) do intermetalico PtSn nos potenciais de
0,60V, 0,70V, 0,80 V e 0,90 V, em solugao de C3H5(OH); + NaOH 0,15 mol L.
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A partir da analise das curvas cronoamperométricas da Figura 28, verifica-se
que o intermetdlico PtSn apresentou um decaimento de corrente em
aproximadamente 50 s, alcangcando um aparente estado estacionario em
aproximadamente 200 s e demonstrando estabilidade praticamente durante toda a
escala de tempo estipulada. Ademais, é possivel observar claramente que a fase
intermetalica PtSn apresentou um desempenho catalitico superior a Pt policristalina,
ja que os valores de densidade de corrente obtidos para o intermetalico no decorrer
do tempo sempre se mostraram maiores do que os observados para a Pt, em todos
os potenciais estipulados. Além disso, nota-se que o decaimento de corrente da Pt
€ acentuado e tende para valores préximos de zero, fato que é atribuido ao acumulo
de CO e intermediarios reacionais sobre sua superficie eletrédica (PROFETI et al.,
2005). Este envenenamento superficial € provavelmente o principal responsavel pela
atividade catalitica inferior apresentada pela Pt em relagdo ao intermetalico PiSn,
que por sua vez, reduz significativamente os sitios ativos de Pt disponiveis para

promover a oxidacao do glicerol.
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Figura 29: Cronoamperogramas do (a) Au policristalino e (b) do intermetalico AuSn nos potenciais de
0,90V, 1,00V, 1,10 Ve 1,20 V, em solugao de C3H5(OH); + NaOH 0,15 mol L
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Através dos cronoamperogramas da Figura 29, observa-se um decaimento de
corrente mais acentuado para o intermetélico AuSn em relagdo ao Au policristalino,
no entanto, o AuSn apresenta valores de densidade de corrente muito superiores ao
longo do tempo, em todos os potenciais verificados, alcancando 9,90 mA/cm? no
potencial de 1,20 V, em 600 s, enquanto que o Au, ho mesmo potencial e tempo
estipulados, atingiu uma densidade de corrente de 0,30 mA/cm?, valor mais de 30
vezes inferior ao obtido para o intermetdlico, evidenciando a superior atividade
catalitica da fase intermetalica AuSn.

Desta forma, os resultados obtidos através da cronoamperometria para as
fases intermetalicas PtSn e AuSn sado satisfatérios e sdo condizentes com os
resultados obtidos por voltametria ciclica (Figura 25).

A andlise das curvas cronoamperométricas também nos permite fazer
deducdes sobre o0 mecanismo das reacdes eletrédicas e suas respectivas cinéticas
reacionais (WANG, 2006). Porém, devido a elevada complexidade decorrente do
processo de oxidacdo do glicerol sobre os materiais avaliados, uma abordagem
mecanistica e cinética a partr dos dados gerados pelos ensaios
cronoamperométricos nao faz parte do objetivo deste trabalho.

Com a finalidade de quantificar os resultados obtidos neste estudo, foram
construidos graficos de corrente versus potencial a partir dos valores de densidade
de corrente obtidos através das curvas cronoamperométricas, lidos em 600 s. A
Figura 32, a seguir, apresenta uma comparacao destes graficos com as curvas ja

obtidas na varredura anédica da voltametria ciclica.
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Figura 30: Comparacéo entre a varredura anddica da voltametria ciclica =), v=20 mV.ss', e a
densidade de corrente, medida em 600 s, a partir dos cronoamperogramas (—#—) para (a) Pt (b) Au
policristalinos e os intermetdlicos (c) PtSn e (d) AuSn em solucao de C3Hs(OH)3; + NaOH 0,15 mol L™
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A partir dos gréficos ilustrados na Figura 30, verifica-se que as curvas obtidas
em estado estacionario reproduzem de forma satisfatéria os perfis das curvas
construidas a partir da varredura anddica da voltametria ciclica, ja que pequenas
diferencas nos parametros eletroquimicos de onset potential (OP) e potencial de
pico de oxidacao (Ep) sdo observadas. A andlise quantitativa destes parametros

eletroquimicos segue listada na Tabela 8, a seguir.

Tabela 8: Parametros eletroquimicos obtidos a partir da oxidagéo do glicerol através da técnica de
cronoamperometria sobre a superficie da Pt e Au policristalinos e dos intermetalicos PtSn e AuSn em
solucao de C3Hs(OH)s + NaOH 0,15 mol L™,

Materiais OP (V) vs. ERH jp (MA cm?) E, (V) vs. ERH
Pt 0,54 0,26 0,89
Au 0,90 0,38 1,27
PtSn 0,48 0,63 0,84
AuSn 0,95 11,5 1,34

A partir dos dados da Tabela 8, observa-se que o intermetalico PtSn
apresentou um deslocamento do onset potential (OP) para valores mais negativos
da ordem de 0,06 V em relagcdo a Pt policristalina, evidenciando que o inicio da

reacao de oxidacao do glicerol sobre o eletrodo intermetalico é favorecida, como ja
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discutido anteriormente na técnica de voltametria ciclica, tal fato se deve
principalmente a caracteristica oxofilica do Sn, que por sua vez promove a adsorcao
de espécies oxigenadas a baixos potenciais. Além disso, o intermetalico PiSn
apresentou uma densidade de corrente de pico superior e em potencial menos
anddico que a Pt. Ja a fase intermetdlica AuSn apresentou um onset potential (OP)
ligeiramente mais positivo do que o apresentado pelo Au policristalino, porém gerou
uma densidade de corrente de pico exorbitantemente maior do que a obtida para o
Au, alcangando um valor de 11,5 mA/cm?, ou seja, cerca de 30 vezes superior a
densidade de corrente observada para o Au.

Assim, os estudos em estado estacionario atestaram que as fases
intermetalicas PtSn e AuSn apresentaram um melhor desempenho catalitico para a
oxidagao do glicerol em eletrdlito alcalino, em relacdo aos seus metais puros de
partida Pt e Au respectivamente, sendo desta forma promissores candidatos a
eletrocatalisadores frente a eletrooxidacdo do glicerol, visando aplicagbes em

sistemas reais.

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para obter mais informacgbes sobre os produtos
e intermediarios formados durante a reagdo de oxidacdo do glicerol em eletrdlito
alcalino sobre os eletrodos de Pt, PtSn, Au e AuSn. Os ensaios de FTIR foram
realizados somente em eletrdlito alcalino, ja que a atividade do combustivel em

eletrdlito 4cido nos materiais verificados, com exce¢ao da Pt, € praticamente nula.
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A partir da Figura 31 pode-se observar os espectros de FTIR obtidos durante
a oxidacao do glicerol para a Pt policristalina e o intermetalico PtSn no intervalo de

potencial de 0,10 a 1,20 V, em solugdo de C3sHs(OH)s + NaOH 0,15 mol L™,
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Figura 31: Espectros de FTIR in situ obtidos durante a oxidagao do glicerol sobre (a) Pt policristalina
e o intermetalico (b) PtSn, obtidos em uma série de saltos de potenciais, em solu¢do de C3;H5(OH); +
NaOH 0,15 mol L. Resolucao 8 cm'1, 64 varreduras e espectro de referéncia coletado a 0,05 V.
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A partir dos experimentos de FTIR realizados, foi possivel observar vibragdes
tanto de espécies em solucdo como adsorvidas sobre a superficie dos eletrodos, ja
que durante os ensaios foi utilizada radiacdo polarizada-p (paralela ao plano de
reflexdo), que por sua vez € ativa para ambas as formas de espécies citadas
(IWASITA e NART, 1997). Para a interpretacdao dos resultados, é importante
ressaltar também que bandas negativas correspondem a espécies formadas ou cuja
concentracdo aumentou em um dado potencial, enquanto que bandas positivas
estdo associadas a diminuicdo da concentracado de espécies (CAMARA et al., 2005;
FANG et al., 2010).

Na Figura 31, pode-se verificar a presenga de diversas bandas tanto no
espectro da Pt policristalina como da fase intermetélica PtSn, evidenciando que
varias etapas de reacao estao presentes durante a eletrooxidacdao do glicerol em
meio alcalino, como ja& foi reportado em trabalhos utilizando métodos
espectroscopicos publicados anteriormente (AVRAMOV-IVIC et al., 1993; SIMOES
et al., 2010).

Através da andlise dos espectros da Pt e do intermetalico PtSn observa-se
gue a maioria das bandas determinadas estdo concentradas em valores de nimero
de onda entre 1740 e 1310 cm™ e sd0 comuns a ambos os eletrodos.

Assim, a pequena banda de absorcdo negativa localizada em 1310 cm™, que
se forma em ambos os materiais em torno de 0,60 V, pode ser atribuida ao
estiramento C—O do gliceraldeido ou de um ion glicerato (SIMOES et al., 2010).

A banda observada em 1640 cm™ tem inicio em 0,20 V e est4 associada &
deformacdo angular H-O-H das moléculas de agua (MELENDRES et al., 1993),
evidenciando a presenca de agua interfacial. A partir de 0,60 V verifica-se outras

duas bandas negativas localizadas em 1420 cm™ e 1580 cm™ no espectro da Pt, e
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em 1425 cm™ e 1575 cm™ no espectro da fase intermetélica PtSn, as quais podem
ser atribuidas respectivamente a um estiramento simétrico e assimétrico de grupos
carboxilato (CABANISS et al.,, 1998; NAKAMOTO, 1997). A formagao de anions
carboxilato implica a presenca do corresponde aldeido como intermediario ou

produto reacional conforme as reagbes que seguem:

R-CH,0H + 20H — RCHO + 2H.0 + 2¢° (6)
R-CHO +3 OH — R-C=0 + 4 H' (7)
5

Porém, apesar das evidéncias tedricas da existéncia de espécies aldeido
como intermediarios reacionais, sua presenca nao pode ser confirmada, pois suas
principais bandas de absor¢do no infravermelho estdo sobrepostas as bandas dos
anions carboxilato. Todavia, apesar das dificuldades para a identificacdo, segundo
SIMOES et al., as bandas referentes ao grupo carboxilato verificadas podem estar
associadas ao estiramento COO™ de um ion glicerato (SIMOES et al., 2010).

A banda em 1739 cm™ se inicia em 0,70 V e pode ser atribuida ao estiramento
da ligacao C=0 de um grupo carbonil proveniente de um aldeido (-CHO) e/ou de um
acido carboxilico (-COOH) (BRON e HOLZE, 2000; LIMA et al., 2003; VIGIER et al.,
2004), ja que é muito dificil especificar a procedéncia deste grupo, uma vez que a
banda C=0 para um grupo &cido e para um aldeido estao separadas por cerca de
5 cm™, ou seja, um valor muito préximo da resolucdo de 8 cm™ utilizada durante a
realizacdo dos experimentos de infravermelho. No entanto, de acordo com
resultados da literatura, obtidos a partir de estudos utilizando-se eletrélise de

solucdo de glicerol em eletrdlito alcalino a potencial controlado, com posterior
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analise quimica da solucao através da técnica cromatografica de HPLC, diversos
intermediarios reacionais foram identificados, dentre os quais o gliceraldeido, acido
glicérico e acido tartronico foram obtidos em maior quantidade (ROQUET et al.,
1994). Desta forma, sugere-se que tais produtos também possam estar sendo
formados durante a eletrooxidacao do glicerol e sejam responsaveis pelo surgimento
da banda de absorcéao referente ao grupo carbonil. Estas bandas originadas a partir
dos grupamentos carbonil e carboxilato, descritas acima, mostram que produtos de
oxidacao incompleta do glicerol estao presentes nos eletrodos de Pt e PtSn.

Ja a banda negativa observada em 1362 cm™ surge em aproximadamente
0,90 V e corresponde a formagado de carbonatos (CO3s%), que se originam através da
hidrélise de CO. ou pela oxidacdo de CO em solucéao alcalina (CHANG et al., 1991;
MORALLON et al., 1995).

Outras bandas negativas importantes também podem ser observadas nos
espectros da Pt e do intermetalico PtSn, como é o caso da banda em 2342 cm™, que
pode ser visualizada em potenciais maiores que 1,00 V na Pt e 0,90 V no PtSn, e
esta associada a deformacéo assimétrica O—C—-O da molécula de CO, (CHANG et
al., 1990; LI et al.,, 1997; SOUZA et al.,, 2002; LIMA et al., 2003). Por volta de
2050 cm™ e 2020 cm™ nos espectros da Pt e do PtSn respectivamente, é possivel
observar uma pequena banda referente ao CO adsorvido com geometria do tipo
linear, ocupando apenas um atomo superficial de Pt (XIA et al., 1997; IWASITA,
2002; HANAWA et al., 2009). A presenca de CO,gs linearmente é detectado a partir
de 0,2 V na Pt e 0,3 V no intermetalico PtSn. De acordo com trabalhos previamente
publicados na literatura, que abordam o estudo da eletrooxidagéo de glicerol (SUN et
al., 1992; SIMOES et al., 2010) e outros alcodis com cadeia com dois ou mais

carbonos, através da técnica de FTIR, tais como o etanol (VIGIER et al., 2004; DOS
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ANJOS et al., 2008; COLMATI et al., 2009), etilenoglicol (LIMA, 2006) e propanodiol
(CHBIHI et al., 1999) sobre eletrodos de Pt e/ou a base de Pt, indicam que a
presenca de CO,ys provém da adsorcao dissociativa destes alcodis a baixos
potenciais. Assim, sugere-se que a etapa inicial de adsorcéo do glicerol sobre os
eletrodos de Pt e PtSn ocorre a baixos potenciais e € dissociativa, ou seja, ocorre
através da clivagem das ligacdes C—-C das moléculas de glicerol, resultando na
formagédo e acumulo de COg,qs. Além de CO4qs na forma linear, no espectro da Pt
também foi identificado CO,s Na configuracdo em ponte (bridge) através de sua
banda caracteristica em 1850 cm™ (IWASITA, 2002; HANAWA et al., 2009) que se
forma a partir de 0,40 V. Este tipo de adsor¢cdo do CO em ponte, como ja discutido,
ocupada dois sitios superficiais vizinhos de Pt e é mais estavel do que a
configuracdo linear, fazendo com que haja um consequente envenenamento
superficial. Esta banda nao foi observada no espectro do PtSn, evidenciando a
resisténcia do intermetdlico frente ao envenenamento por CO44s em ponte. Tal fato
se deve principalmente ao efeito geométrico de “terceiro corpo” (KELAIDOPOULOU
et al.,, 1999; SMITH et al.,, 1999; XIA, 1999), uma vez que os atomos de Sn
promovem um aumento na distancia entre os sitios ativos de Pt, dificultando assim a
adsorcao de CO na configuracdo em ponte.

A Tabela 9 reune os modos de vibracdo e as respectivas freqiéncias dos

grupos moleculares detectados nos espectros da Figura 31.
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Tabela 9: Principais bandas observadas nos espectros obtidos por FTIR, para a oxidagao do glicerol
sobre a superficie da Pt policristalina e do intermetdlico PtSn em solugao de C3;H5(OH); + NaOH 0,15

mol L.

Pt PtSn
Frequéncia - ~ Frequéncia . ~
(cm™) Espécies Deformacao (cm™) Espécies Deformacao
Gliceraldeido Gliceraldeido
1310 ou ion C-0 1310 ou ion C-0
: estiramento . estiramento
glicerato glicerato
1362 Carbonato C-0 1362 Carbonato C-0
estiramento estiramento
Carboxilato -COO Carboxilato -COO
1420 . ) estiramento 1425 (ion estiramento
(ion glicerato) C , R
simétrico glicerato) simétrico
. -COO Carboxilato -COO
1580 ,Carbpxnato estiramento 1575 (ion estiramento
(ion glicerato) e , e
assimétrico glicerato) assimétrico
H-O-H H-O-H
1640 H-0 deformacao 1640 H-0 deformacao
angular angular
1739 Carbonil C=0 1739 Carboni —C=0
estiramento estiramento
C-O
1850 COp estiramento - B -
C-O C-O
2050 COL estiramento 2020 COL estiramento
0o-C-O 0o-C-O
2342 CO, estiramento 2342 CO, estiramento
assimeétrico assimétrico
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A fim de elucidar a interrelacdo existente entre as duas formas de COgqs
verificadas e o CO, foram construidos graficos de intensidade da banda versus
potencial aplicado a partir dos espectros da Pt e PtSn, como pode-se observar na

figura 32.
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Figura 32: Graficos da dependéncia do potencial vs. intensidade das bandas de CO.y (linear e
ponte) e CO, obtidas a partir dos espectros de FTIR in situ, durante a oxidacao do glicerol em NaOH,
sobre (a) Pt policristalina e o intermetalico (b) PtSn.
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Primeiramente, € importante salientar que geralmente as intensidades de
banda sao afetadas ndo apenas pela cobertura total de espécies adsorvidas. Outros
fatores também podem alterar a intensidade de banda, tais como mudangas na
geometria de ligacdo do adsorbato e modificacées na orientacdo do dipolo molecular
(LIN et al., 1999).

A partir da Figura 32a verifica-se que a banda correspondente ao COggs
linearmente aumenta com o potencial a partir de 0,20 V até atingir um maximo de
intensidade a 0,80 V. A partir deste potencial, a intensidade da banda de COg4s Na
forma linear comeca a sofrer um pequeno declinio, uma vez que o CO,4s COMeca a
ser oxidado a CO. através das espécies oxigenadas que se formam em
aproximadamente 0,80 V sobre a superficie da Pt platina policristalina, através do
mecanismo bifuncional (WATANABE e MOTOO, 1975). Ja a banda de COg4s em
ponte tem inicio em 0,30 V e atinge uma intensidade maxima em aproximadamente
0,60 V. Posteriormente, a intensidade da banda comeca a diminuir e em 1,20 V
praticamente ndo se observa mais a existéncia de CO,gs na configuracdo em ponte.
Além disso, € possivel observar que na medida em que a intensidade da banda do
COg4gs €m ponte diminui a intensidade da banda de COg4q4s linearmente apresenta um
ligeiro aumento. Segundo PASTOR, este fato pode ser atribuido a uma
interconversao de parte do CO,ys em ponte em CO,s na forma linear, que pode
ocorrer naturalmente em valores mais positivos de potencial (PASTOR et al., 2002).
Na figura 32b, relativa ao intermetalico PtSn, observa-se que, ao contrario da Pt,
apenas COyqs linearmente € verificado. A formacao desta espécie comeca a baixos
potenciais, através da adsorcao dissociativa da molécula do glicerol, que como pode
ser observado no grafico tem inicio em 0,20 V, praticamente no mesmo potencial

verificado para a Pt. A intensidade maxima desta banda ocorre em torno de 0,60 V,
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e, posteriormente a intensidade comeca a diminuir até atingir uma intensidade
minima em 0,90 V, exatamente no potencial em que a espécie CO, comeca a ser
formada, evidenciando a existéncia da etapa da oxidacao de COgyqs linearmente a
COs.. A partir da comparacao dos graficos da Pt e PtSn, também pode-se observar
que a oxidacado de CO,q4s linearmente sobre a superficie do intermetalico PtSn tem
inicio cerca de 0,20 V para valores menos positivos em relagdo a Pt policristalina,
atestando a formacao de espécies oxigenadas a menores potenciais, devido as
caracteristicas oxofilicas do Sn. Além disso, verifica-se que a intensidade da banda
de CO, do PtSn é superior ao da Pt policristalina, indicando que a formacao desta
espécie é favorecida sobre a superficie do intermetalico.

A partir de aproximadamente 1,00 V para a Pt e 0,90 V para o PtSn observa-
se que a intensidade da banda de CO. sofre um grande aumento, porém a
intensidade da banda de CO,4s Nd0 decresce com a mesma proporcao. Desta forma,
sugere-se que a producdo de CO, ndo se deve apenas a oxidagdo de COggs,
podendo ocorrer também a partir da oxidagdo sucessiva dos intermediarios
reacionais oriundos da eletrooxidagao do glicerol.

Através da Figura 33 pode-se observar os espectros de FTIR obtidos durante
a oxidagao do glicerol para o Au policristalina e o intermetalico AuSn no intervalo de

potencial de 0,10 a 1,70 V, em solugéo de CsHs(OH)s + NaOH 0,15 mol L™.
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Figura 33: Espectros de FTIR in situ obtidos durante a oxidagao do glicerol sobre (a) Au policristalino
e o intermetélico (b) AuSn, obtidos em uma série de saltos de potenciais, em solugado de C3;Hs(OH); +
NaOH 0,15 mol L. Resolucao 8 cm'1, 64 varreduras e espectro de referéncia coletado a 0,05 V.
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A partir dos espectros da Figura 33, relativos ao Au policristalino e o
intermetalico AuSn, observa-se que ndo ha nenhuma banda de absorcdo no
intervalo de nimero de onda de 1850 a 2100 cm™, indicando que ndo ha qualquer
forma de CO adsorvido sobre a superficie destes materiais em nenhuma faixa de
potencial. Desta forma, devido a auséncia desta espécie, sugere-se que a adsorcao
do glicerol sobre o Au e o intermetalico AuSn nao ocorre a baixos potenciais ou o
mecanismo de adsorcao nao é dissociativo, ou seja, ndao promove a quebra das
ligagcbes C-C das moléculas de glicerol, ao contrario do que foi observado para os
eletrodos a base de platina.

No espectro do Au, Figura 33a, verifica-se uma banda negativa em 2342 cm™,
esta banda é detectavel em torno de 1,20 V e corresponde a deformacgao
assimétrica da molécula de CO, (CHANG et al., 1990; LI et al., 1997; SOUZA et al.,
2002; LIMA et al., 2003). Em 1645 cm™ observa-se uma banda intensa referente a
deformacdo H-O-H das moléculas de &gua presentes na camada fina
(MELENDRES et al., 1993).

Ja no espectro do intermetalico AuSn, Figura 33b, a expressiva banda
negativa que se forma a partir de 0,70 V localizada em 1580 cm™ pode ser atribuida
a um grupamento carboxilato, mais especificamente ao estiramento COO  de um ion
glicerato (SIMOES et al., 2010). Outra pequena banda de absorcdo de carater
negativo situada em 1405 cm™ pode ser observada. Esta banda tem inicio em
aproximadamente 0,80 V, e corresponde ao estiramento simétrico de espécies
carbonato sobre a superficie de eletrodos a base de Au (CHBIHI et al., 1999).

As bandas de absorcdo negativas situadas em 1739 cm™, 1380 cm™,
1350 cm™ e 1310 cm™ estdo presentes tanto no espectro do Au como no espectro do

AuSn. Desta forma, a banda em 1739 cm™, que se forma a partir de 0,90 V no Au e
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1,00 V no AuSn, indica a formacgao espécies intermediarias contendo grupamentos
carbonil (C=0), provavelmente proveniente de aldeidos e/ou &acidos carboxilicos
(BRON e HOLZE, 2000; LIMA et al, 2003; VIGIER et al.,, 2004). Andlises
cromatograficas feitas por KETCHIE et al. (KETCHIE et al.,, 2007), durante a
oxidacao do glicerol sobre eletrodos de Au em meio alcalino, mostrou que os
principais produtos observados a partir desta reagdao foram acido glicérico, acido
glicolico, acido tartronico e acido oxalico. Assim, sugere-se que tais produtos
possam estar contribuindo para a formagao da banda de absor¢do em 1739 cm™, ja
que todos sdo compostos carbonilicos. A banda em 1350 cm™, por sua vez, pode
ser verificada a partir de 0,80 V tanto no espectro do Au como no espectro do AuSn,
e corresponde a formacéo de fons hidroxipiruvato. De acordo com SIMOES et al.,
esta banda é bem caracteristica da oxidacdo de glicerol sobre materiais de Au
(SIMOES et al., 2010). J& as bandas de absorcdo localizadas em 1380 cm™ e
1310 cm™, sdo detectadas a partir de 0,80 V em ambos os materiais, e
correspondem respectivamente ao estiramento COO™ de um ion glicerato e ao
estiramento C—O proveniente de um fon glicerato ou do gliceraldeido (SIMOES et
al., 2010).

A Tabela 10 agrupa os modos de vibracao e as respectivas frequéncias dos

grupos moleculares detectados nos espectros da Figura 33.
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Tabela 10: Principais bandas observadas nos espectros obtidos por FTIR, para a oxidag¢édo do glicerol
sobre a su_Perficie do Au policristalino e do intermetalico AuSn em solugdo de CsHs(OH); + NaOH

0,15 mol L.
Au AuSn
Frequéncia - ~ Frequéncia - ~
(cm’) Espécies Deformacao (cm™) Espécies Deformacao
Gliceraldeido Gliceraldeido
) C-O ; C-O
1310 ou'ion estiramento 1310 ou'ion estiramento
glicerato glicerato
fon COO fon COO
1350 hidroxipiruvato | estiramento 1350 Hidroxipiruvato | estiramento
1380 fon glicerato .COO 1380 fon glicerato .COO
estiramento estiramento
H-O-H c—O
1645 H.O deformacéao 1405 Carbonato ,
estiramento
angular
. -COO
1739 Carbonil C=0 1580 Carboxilato | mento
estiramento (ion glicerato) NN
assimétrico
O-C-O c-0
2342 CO; estiramento 1739 Carbonil os tira;nen o
assimeétrico

Os ensaios de FTIR in situ possibilitaram a identificacdo dos principais

produtos intermediarios provenientes da eletrooxidacdo do glicerol sobre os

eletrodos de Pt e Au policristalinos e os intermetalicos PtSn e AuSn, tornando

possivel, a partir da natureza destes intermediarios, a elucidacdo em parte do

complexo mecanismo que envolve a dada reacao.

Nesse sentido, de acordo com analise dos espectros da Pt e da fase

intermetalica PtSn, foi possivel detectar a presenca de gliceraldeido, ions glicerato,

compostos carbonilicos, CO, e COg44s linearmente em ambos os eletrodos, sugerindo
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que o mesmo mecanismo reacional possa estar ocorrendo sobre estes dois
materiais.

Assim, baseando-se nas espécies identificadas, bem como em estudos
cromatograficos prévios realizados por ROQUET et al. (ROQUET et al., 1994),
propde-se que a oxidacao do glicerol sobre os eletrodos de Pt e PiSn esteja
ocorrendo via dois principais caminhos de reacdo. Sugere-se que um destes
caminhos envolva a adsorcado dissociativa de parte das moléculas de glicerol, a
partir da clivagem entre as ligacdes C-C destas moléculas, fato evidenciado pela
presenca de CO,qs SObre a superficie destes eletrodos. Segundo SCHELL et al., a
quebra das ligacoes C—C das moléculas de glicerol, sobre eletrodos de Pt em meio
alcalino, sdo relativamente rapidas e a sequéncia mais provavel € aquela em que
trés complexos Pt—-CO, ocupando trés sitios vacantes vizinhos de Pt, sejam
produzidos para cada molécula de glicerol (SCHELL et al., 1996). Porém, apesar da
menor probabilidade, reacdes que levam a formagdo de um ou dois complexos
Pt—CO também podem ocorrer. A outra parte do glicerol adsorvido pode sofrer
oxidacao e dar origem ao gliceraldeido. O gliceraldeido foi o primeiro intermediario a
ser formado, de acordo com as analises dos espectros da Pt e PtSn. Este aldeido
pode ser produzido a partir da oxidacao dos grupos hidroxila primarios do glicerol
(MOTA et al.,, 2009), e um possivel mecanismo para a dada reagdo segue no
esquema 1, logo abaixo. E importante ressaltar que para todas as reacées propostas
para o glicerol, bem como seus produtos de oxidacao parcial, se adsorvem somente

sobre os sitios de Pt.
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| H H Gliceraldeido
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{ o_H D) < I
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Parte deste gliceraldeido formado pode permanecer adsorvido sobre a
superficie eletrédica, parte pode se dessorver e migrar para a solucao eletrolitica e
outra parcela pode reagir com espécies oxigenadas adsorvidas sobre os eletrodos
de Pt e PtSn e subsequencialmente dar origem ao acido glicérico, uma vez que
aldeidos podem ser facilmente oxidados a &cidos carboxilicos (ALLINGER, 1976).
Estudos feitos por HITMI et al. (HITMI et al., 1994), mostraram que alcodis de cadeia
hidrocarbbnica mais longa, tais como o glicerol, sobre eletrodos de Pt, sdo oxidados
a aldeidos, em potenciais em torno de 0,60 V, e a &cidos carboxilicos, para valores
de potencial préximos a 0,80 V versus ERH. Estes valores de potencial reportados
corroboram os dados obtidos no presente trabalho através da espectroscopia no
infravermelho. O esquema 2 ilustra a possibilidade descrita acima para a formacgao
de acido glicérico, através da interagcdo entre o gliceraldeido e espécies OH

adsorvidas sobre a superficie eletrédica.

I:I Acido Glicérico
Hh..é,—:_E:EH5oz H’}.CfczHﬁoz HOHCMCEHEOE
{lj {DH 0 \O%'H " @
[ ] &Y °
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O éacido glicérico, por sua vez, de acordo com 0 mecanismo proposto por
CARRETTIN et al., pode reagir com espécies oxigenadas adsorvidas e dar origem a
outros acidos carboxilicos, que por sua vez, podem ser sucessivamente oxidados e
levar a formacéao de CO, (CARRETTIN et al., 2003).

Assim, mediante aos provaveis processos reacionais descritos, sugere-se que
a oxidacao do glicerol sobre os eletrodos de Pt e do intermetalico PtSn, possa estar

ocorrendo de acordo com 0 mecanismo proposto na Figura 34.

Figura 34: Esquema do possivel mecanismo reacional para a reagdo de oxidagao do glicerol sobre a
Pt policristalina e o intermetalico PtSn, onde setas ( —») representam intermediérios identificados
através da técnica de FTIR, e setas pontilhadas (- ) correspondem a possiveis progressos da
reacao.

Os espectros do Au e do AuSn também apresentaram praticamente as
mesmas bandas de absor¢céo, ou seja, bandas referentes a compostos carbonilicos,
acido hidroxipiravico e gliceraldeido. Nesse sentido, de acordo com o0s
intermediarios detectados a partir dos estudos de FTIR e anélises cromatograficas

realizadas durante a oxidagédo do glicerol sobre eletrodos de Au (KETCHIE et al.,
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2007) e bimetalicos a base de Au (BIANCHI et al., 2005) foi possivel propor um
mecanismo reacional para o Au e seu respectivo intermetdlico AuSn. Dentro deste
contexto, a partir das evidéncias experimentais e tedricas, sugere-se que as
primeiras etapas que envolvem a oxidacao do glicerol sobre ambos os eletrodos
sejam praticamente as mesmas. Assim, primeiramente, parte do glicerol adsorvido
sobre a superficie do Au e AuSn sofre uma inicial desprotonagao a partir de seus
grupos hidroxila primarios, e, consequentemente é rapidamente convertido a
gliceraldeido (KETCHIE et al, 2007). Posteriormente, como j& descrito
anteriormente, o gliceraldeido formado pode reagir com espécies oxigenadas
adsorvidas sobre a superficie eletrédica e dar origem ao acido glicérico. O acido
glicérico, por sua vez, pode sofrer outra oxidagdo e gerar acido hidroxipiravico
(DICKENS e WILLIAMSON, 1958), intermediario comumente formado a partir da
oxidacao do glicerol sobre eletrodos a base de Au. O &cido hidroxipirdvico produzido
pode sofrer outro processo de oxidacdo, gerando outros acidos carboxilicos, estes
co-produtos podem ser novamente oxidados e levar a formagdo de CO.
(CARRETTIN et al., 2003). Além disso, o acido hidroxipiravico, também pode sofrer
clivagem das ligagdes C-C de sua molécula e formar um acido carboxilico com dois
carbonos denominado &cido glicélico. Posteriormente, o acido glicélico formado
pode ser novamente oxidado e levar a formagédo de &cido oxalico, que por sua vez,
pode acarretar na formacao de CO, (BIANCHI et al., 2005). Porém, o CO,, que foi
observado a partir de 1,20 V no espectro do Au, nao foi detectado em nenhuma faixa
de potencial no intermetélico AuSn. Todavia, apesar do CO» nao ter sido diretamente
identificado no espectro do AuSn, foram identificadas espécies carbonato sobre a
superficie deste intermetalico. Como ja explanado anteriormente, espécies

carbonato podem se originar através da hidrélise de CO, em solucédo alcalina
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(MORALLON et al., 1995). Desta forma, sugere-se que o CO, possa estar sendo
formado sobre a superficie da fase intermetalica AuSn, porém deva estar sendo
rapidamente convertido em anions carbonato, tornando assim praticamente nula sua
deteccéo.

De acordo com as etapas reacionais propostas, foi possivel sugerir um
mecanismo para a oxidacdo do glicerol sobre a superficie do Au e AuSn. O

mecanismo proposto para o Au segue no esquisso da Figura 35.

Figura 35: Esquema do possivel mecanismo reacional para a reagdo de oxidagao do glicerol sobre o
Au policristalino, onde setas ( —) representam intermediarios identificados através da técnica de
FTIR, e setas pontilhadas (--») correspondem a possiveis progressos da reacao.

O mecanismo sugerido para o AuSn segue praticamente as mesmas etapas
reacionais, porém o CO. que possivelmente pode estar sendo produzido esta sendo

diretamente convertido em carbonato, como pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36: Esquema do possivel mecanismo reacional para a reagdo de oxidagao do glicerol sobre o
intermetdlico AuSn, onde setas (—») representam intermediérios identificados através da técnica de
FTIR, e setas pontilhadas (-») correspondem a possiveis progressos da reacao.

Os mecanismos reacionais propostos sugerem possiveis vias para a reacao
de oxidacdo do glicerol sobre as fases intermetalicas ordenadas PiSn e AuSn,
porém a complexidade e escassez de trabalhos que abordam a dada reacgéo faz
com que estudos adicionais sejam necessarios, a fim de elucidar de forma mais
eficaz os processos eletrodicos, bem como os caminhos reacionais decorrentes da
oxidacao deste trialcool.

Além da parcial elucidacdo do mecanismo reacional envolvido durante a
reacao de oxidagao do glicerol sobre os materiais estudados, outro ponto importante
a ressaltar sdo os principais intermediarios reacionais produzidos durante esta
reacdo, uma vez que tais subprodutos podem ter uma extensa gama de aplicacoes
industriais. Segundo CIRIMINNA (CIRIMINNA et al., 2006), praticamente todos
0s produtos oxigenados obtidos a partir da oxidacao seletiva do glicerol sao
comercialmente relevantes. Além disso, tais produtos podem obtidos a um custo
relativamente baixo, ja que os pregos do glicerol sofreram uma queda brusca de R$
4 para cerca de R$ 0,80 por kg no periodo de 2007 a 2009 (FAIRBANKS, 2009).

Dentro deste contexto, os principais subprodutos obtidos durante a eletrooxidacéo
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do glicerol sobre a Pt e o intermetalico PtSn foram o gliceraldeido e o acido glicérico.
Ja durante a oxidacdo do glicerol sobre o Au e AuSn, além dos intermediarios
reacionais ja mencionados, também foi produzido acido hidroxipirtvico. Dentre estes
subprodutos, o acido glicérico e o acido hidroxipiravico tém elevado valor de
mercado e sao largamente empregados em varios ramos industriais (JOHNSON e
TACONI, 2007). O &cido glicérico é frequentemente utilizado na fabricacdo de
polimeros e emulsificantes biodegradaveis (BEHR, et al., 2008). Atualmente, o acido
glicérico vem sendo muito utilizado também na indlstria cosmética, ja que este
subproduto é um alfa-hidroxiacido (AHA), ou seja, uma substancia que tem a
capacidade de esfoliar e lubrificar a pele com elevada eficacia, agindo no tratamento
de diversas dermatoses, tais como acne, queratoses seborréica e actinica, verrugas,
prevencao do envelhecimento intrinseco e extrinseco da pele, dentre outras
(NARDIN e GUTERRES, 1999). Ja o acido hidroxipirivico é empregado
principalmente na industria bioquimica, sendo amplamente utilizado como substrato
para cultura de fungos e leveduras (DICKENS e WILLIAMSON, 1958) e na producéo
de aminoacidos (JOHNSON e TACONI, 2007).

Assim, além da elevada atividade catalitica apresentada para a oxidacao do
glicerol em meio alcalino, as fases intermetdlicas PtSn e AuSn também se
mostraram eficientes para a obtencao seletiva de subprodutos que agregam grande

interesse comercial.
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6 CONCLUSAO

As fases intermetdlicas ordenadas PtSn e AuSn foram sintetizadas de forma
eficiente, como foi comprovado a partir das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),
onde o0s materiais apresentaram difratogramas caracteristicos das fases
intermetalicas analisadas de acordo com suas respectivas fichas cristalograficas, e
Microscopia Eletrdnica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-
EDX), que atestou que os intermetalicos analisados apresentaram homogeneidade
por todo o corpo do material, ndo apresentando segregacao de fases. Os estudos
eletroquimicos realizados feitos através da utilizagdo das técnicas de voltametria
ciclica e cronoamperometria mostraram que tanto o PiSn como o AuSn
apresentaram atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo do glicerol em meio
alcalino. Todos os resultados experimentais feitos com as fases intermetalicas foram
comparados a Pt e ao Au policristalinos, a fim de verificar o desempenho catalitico
dos mesmos em relacdo aos seus metais nobres de partida. Assim, através dos
resultados obtidos, verificou-se que as fases intermetalicas apresentaram um
aumento do efeito catalitico para a reacdo de oxidacdo do glicerol em eletrdlito
alcalino, ja que apresentaram um deslocamento do onset potential para valores
menos positivos, e, uma densidade de corrente de pico superior em relagéo a Pt e
Au policristalinos, evidenciando a necessidade de uma menor demanda energética
para que o processo de oxidacao do glicerol ocorra. Porém, em eletrélito acido este
efeito sinergético alcancado pelos intermetalicos nao foi observado, tendo somente a
Pt apresentado atividade para a dada reacgao, fato que mostra que a oxidagdo do
glicerol é completamente dependente do pH do eletrdlito. A partir da técnica de

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, foi possivel identificar
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alguns dos produtos/intermediarios oriundos da reacdo de oxidacdo do glicerol,
sobre as fases intermetalicas PtSn e AuSn, e elucidar parcialmente o complexo
mecanismo que envolve esta reacdo. Desta forma, conclui-se que a estratégia
metodoldgica utilizada neste trabalho permitiu obter informacgdes significativas para a
compreensdao da eletrocatalise da eletrooxidacdo do glicerol. Além disso, os
resultados satisfatérios obtidos com ambas as fases intermetélicas, indicaram que
independentemente do material nobre de partida, as excelentes caracteristicas

eletrocataliticas inerentes das fases intermetalicas ordenadas foram alcangadas.
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