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RESUMO

No presente trabalho foram estudadas as reag¢des de oxidacdo de etileno glicol e
glicerol sobre a superficie dos intermetalicos PtSb/C e PdSb/C, em meio alcalino
(NaOH) e acido (HCIO4). As nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C
foram preparadas pelo método de reducao de poliol e caracterizadas por DRX, MEV-
EDX e MET, cujos resultados indicaram que a metodologia utilizada foi eficaz para a
obtencdo dos materiais na estequiometria desejada. A analise morfolégica da
superficie dos intermetalicos mostrou a formagao de aglomerados e tamanho médio
de particulas entre 1 nm e 2 nm, para o material PdSb/C e PtSb/C, respectivamente.
A eletrocatélise das reacdes de oxidagcao dos alcoodis foi avaliada por voltametria
ciclica e cronoamperometria, em temperatura ambiente. Os resultados revelaram
que o material PtSb/C apresenta maior desempenho eletroquimico que a Pt/C E-
TEK na oxidagdo do glicerol em meio alcalino. O intermetalico PdSb/C nao
apresenta atividade eletroquimica em meio acido. Contudo, em meio alcalino, o
PdSb/C exibe maior tolerdncia ao bloqueio de intermediarios adsorvidos do que a
superficie da Pt/C E-TEK, e desloca o potencial de inicio de oxidagado do glicerol
para valores mais negativos, em relagdo ao Pd/C. Por meio de experimentos de

espectroscopia de infravermelho in situ foram propostas rotas reacionais para as



oxidagdes investigadas. A formagcao de CO, em meio acido, e carbonato em meio
alcalino, foi observada para a superficie do PtSb/C na oxidagdo de ambos os
alcodis, indicando que a clivagem da ligacdo C-C é efetiva sobre a superficie deste
material. Contudo, o acido glicdlico € o principal produto formado durante a oxidagao
do etileno glicol, em meio acido e alcalino, sobre a superficie do PtSb/C; e também
na oxidacdo de ambos os alcodis, sobre o eletrodo intermetalico de PdSb/C, em
meio alcalino. A oxidagao do glicerol em eletrodos de PtSb/C tem um mecanismo
complexo, com varios intermediarios ativos. Em meio acido, os acidos carboxilicos
como o acido glicérico, glicélico, glioxilico, formico e tartdbnico sdo os principais
produtos da reagdo que gera também CO,. Em meio alcalino, foi observada a
formacao de ions hidroxi-piruvato a partir de ions glicerato, além da formacao de
carbonato e oxalato como produtos finais. Este estudo revelou que a atividade
eletroquimica do PtSb/C e PdSb/C é fortemente influenciada pela natureza do
eletrdlito, sendo observado em meio alcalino o0 aumento da atividade eletroquimica e

diferentes rotas reacionais de oxidagao.
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ABSTRACT

In this work, the oxidation reactions of ethylene glycol and glycerol on the surface of
the intermetallics PtSb/C and PdSb/C electrodes were investigated in both alkaline
(NaOH) and acidic (HCIO4) media. The intermetallics PdSb/C and PtSb/C
nanoparticles were prepared via the polyol reduction method, and the resulting
nanoparticles were characterized by XRD, SEM-EDS, and TEM techniques. The
characterization data have indicated that the employed methodology indeed
furnished materials with the desired chemical identity stoichiometry. Surface
morphology analysis revealed the presence of particles with mean sizes of 1 nm and
2 nm for PdSb/C and PtSb/C, respectively, as well as the formation of agglomerates.
Oxidation reactions of the investigated alcohols were studied by cyclic voltammetry
and chronoamperometry at room temperature. The obtained results have
demonstrated that the PtSb/C electrode performed better than Pt/C E-TEK for
glycerol oxidation in alkaline medium. The intermetallic PdSb/C electrode did not
display any electrochemical activity in acidic medium. However, in alkaline medium,
the PdSb/C electrode exhibited higher tolerance to active site blockage, as compared
to the Pt/C E-TEK electrode surface. Moreover, the PdSb/C electrode shifted the

onset of glycerol oxidation to less positive potential values as compared to Pd/C. In



situ infrared spectroscopy experiments aided the proposal of reaction pathways for
the studied oxidation reactions. The formation of CO,, in acidic medium, and
carbonate, in alkaline medium, were detected for the reaction taking place on the
surface of the PtSb/C electrode for the oxidation of both alcohols, showing that the C-
C bond cleavage effectively took place on the surface of this material. Nevertheless,
glycolic acid was the main product from ethylene glycol oxidation on the surface of
PtSb/C in both acidic and alkaline medium. This acid was also the major product from
the oxidation of both alcohols on the surface of the PdSb/C electrode in alkaline
medium. The mechanism of glycerol oxidation on the surface of PtSb/C electrodes is
complex, due to the generation of several active intermediate species. In acidic
medium, carboxylic acids like the glyceric, glycolic, glyoxylic, formic, and tartronic
acids were the main reaction products, and CO, was also obtained. In alkaline
medium, hydroxypyruvate ions were generated from glycerate, and carbonate and
oxalate were also achieved as final products. The present study evidenced that the
nature of the electrolyte strongly influenced the electrochemical activity of PtSb/C and
PdSb/C. In fact, enhanced electrochemical activity and different oxidation reaction

pathways were verified in alkaline medium.

Keywords: Intermetallic, electrocatalysis, ethylene glycol, glycerol, oxidation
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais para a producao eficiente de energia,
sem o desgaste dos recursos naturais e economicamente viavel, tem sido um
esfor¢co continuo da humanidade. Na area da eletrocatalise varias pesquisas tém
sido dedicadas ao desenvolvimento e aperfeicoamento de materiais com potencial
emprego em tecnologias voltadas a expansao da geracao alternativa de energia,
como por exemplo, as células a combustivel (MATSUOKA et al., 2002; LIMA et al.,
2003; PINTO et al., 2008; SASAKI et al., 2009; HAAN et al., 2010; KIM et al., 2011).
Neste contexto, estudos a respeito da oxidagao de combustiveis organicos com o
uso de eletrocatalisadores intermetalicos vém demonstrando excelentes resultados
(CASADO-RIVERA et al., 2003 e 2004; ZHANG e XIA, 2006; SILVA e ANGELO,
2010) e merecem maior aprofundamento pela possibilidade de impetrar viabilidade
técnica ao funcionamento de dispositivos eletroquimicos, geradores de energia.

O interesse do uso de etileno glicol e glicerol como combustiveis em
sistemas eletroquimicos, particularmente em células a combustiveis, (LIVSHITS,
PHILOSOPH, e PELED, 2008; SEROV e KWAK, 2010; SIMOES, BARANTON e
COUTANCEAU, 2010) advém de uma tentativa de se obter maior densidade de
poténcia e eliminar os custos das etapas da reforma do hidrogénio, pois estes
combustiveis exibem alta densidade energética além de uma série de vantagens
como facilidades na manipulagdo, estocagem e transporte, por serem liquidos de
baixa toxicidade e volatilidade com alta temperatura de ebulicdo. A estas vantagens
adiciona-se o fato do Brasil ser detentor de infraestrutura bem estabelecida de

armazenagem e distribuicdo de combustiveis liquidos, em fungdo da produgéo e
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comércio de etanol. O emprego destes polidis como combustiveis também
apresenta beneficios para a economia. O etileno glicol pode ser obtido por meio de
reacoes de hidrélise acida e metandlise na reciclagem do tereftalato de polietileno -
PET (BRANDRUP et al., 1996), e o aproveitamento deste residuo polimérico torna
ainda mais atraente a sua utilizagdo. Quanto ao glicerol, a estimativa de produgéo,
até o ano de 2035, € de 40 milhdes de toneladas de glicerol derivados da obtengao
do biodiesel pela rota de transesterificagao etandlica (Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, 2011). Nesta perspectiva, a busca por novas
aplicagdes do glicerol € de suma importancia; uma vez que o mercado alimenticio,
farmacéutico e de cosméticos; atualmente os grandes consumidores de glicerol, néo
comportardo a quantidade a ser produzida. Porém, estes polidis apresentam um
mecanismo de reacao complexo devido a presenca da ligagdo C-C que dependendo
da superficie eletrodica e do eletrélito suporte, podem exibir uma variedade de rotas
reacionais com distintos intermediarios ativos e produtos finais, podendo ou nao
apresentar um bom desempenho eletroquimico e rendimento energético.

Grande parte dos estudos relacionados a oxidacdo do etileno glicol e
glicerol, publicados recentemente na literatura, investigam estas reagdes sobre a
superficie de platina (BAYER et al., 2010; KWON e KOPER, 2010; FERNANDEZ et
al., 2012; MARTINS, GIZ e CAMARA, 2011). Contudo, o uso da platina pura como
eletrocatalisador em células a combustiveis tem apresentado desvantagens, tais
como ganhos menores de eficiéncia do que os previstos teoricamente e decaimento
de desempenho durante o funcionamento (SASAKI, SHAO e ADZIC, 2009). A
ocorréncia destas perdas estdo associadas a forte adsor¢cao de intermediarios da
reacdo, como por exemplo o CO,q4, que inibem a reagao suprimindo os sitios ativos

da platina. Esforcos no sentido de resolver este problema tem se refletido em
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pesquisas que investigam a atividade eletroquimica do paladio (LIANG et al., 2009;
FANG et al., 2010; WANG, XU e ZHAO, 2010), pois além da vantagem do menor
custo do paladio em relagao a platina, era esperado que o processo de oxidagao dos
alcoois ocorresse de forma semelhante sobre a superficie destes dois metais, visto
que as propriedades quimicas do paladio e da platina sdao semelhantes (SHAO,
2011). No entanto, a oxidagao de etileno glicol e glicerol sobre paladio apresenta a
formacao de hidroxiacidos como intermédios da reagao, cuja posterior oxidagdo ou
dessorcdo nao ocorre faciimente (BIANCHINI e SHEN, 2009). Materiais
intermetalicos estudados como eletrocatalisadores apresentam excelente
estabilidade fisico-quimica e nado degeneram quando submetidos a processos
eletroquimicos (INNOCENTE e ANGELO, 2006; SILVA e ANGELO, 2010), algando a
possibilidade de emprego em sistemas reais.

Neste panorama, nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C
apresentam-se como uma atrativa alternativa aos metais constituintes puros, pois o
metal antiménio forma fases intermetalicas estaveis com a platina e com o paladio
(MASSALSKI, 1990). Outro beneficio a ser considerado € a possibilidade de
formacdo de espécies oxigenadas na superficie eletroédica a potenciais menos
positivos, devido a caracteristica oxofilica do Sb. Este efeito implicaria em uma
menor susceptibilidade ao bloqueio dos sitios ativos do metal nobre por
intermediarios adsorvidos. Nos ultimos anos, os materiais PtSb/C e PdSb/C tém
apresentado resultados promissores, frente a oxidagao de organicos (ZHANG e XIA,
2006; SILVA e ANGELO, 2010; PENG et al., 2010; HAAN, et al. 2010; YU, e
PICKUP, 2010a e 2011), atribuidos aos efeitos eletrbnicos e geométricos, ou
possivelmente a uma combinagdo de ambos, em decorréncia de uma distinta

configuracado eletrbnica e de uma estrutura cristalina que difere de seus metais
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constituintes. Contudo, a realizacdo de estudos mecanisticos é necessaria para que
se possa indicar quais as possiveis espécies quimicas, entre produtos e adsorbatos,
estao envolvidas no desempenho eletroquimico observado para estes materiais.

A fim de compreender este efeito e suas implicagdes, propdem-se neste
trabalho o estudo da eletrooxidagéo do etileno glicol e glicerol sobre a superficie de
nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C, preparadas pelo método de
reducdo de poliol, na tentativa de desenvolver intermetalicos altamente ativos e
estaveis. A principio, este método foi escolhido pela facilidade de controle das
condi¢cdes de sintese, como por exemplo, o tempo e a temperatura, determinantes
no tamanho e na distribuicdo da particula obtida (SPINACE et al., 2008). Por fim,
este trabalho busca estudar a acdo catalitica das nanoparticulas intermetalicas,
sugerindo um mecanismo reacional destes materiais, nos diferentes meios,
determinando se sdo capazes de realizar a oxidagdao completa das moléculas de

etileno glicol e glicerol.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo estudar as reagdes de oxidagao do
etileno glicol e glicerol, nos meios acido e alcalino, sobre as superficies das

nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C.

2.2 Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C
pelo método de reducdo de poliol e avaliar a atividade eletroquimica destes
materiais, em meio acido e alcalino, frente a reagao de oxidacao do etileno glicol e
glicerol. Determinar quais os intermediarios e produtos formados nestas reagdes, por
meio da técnica de espectroscopia de infravermelho in situ, e propor mecanismos

reacionais para sugerir possiveis rotas preferenciais e paralelas de oxidagao.



20

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Hauffe e Heitbaum (1978) estudaram a adsorgéo e a eletrooxidacédo de
etileno glicol 0,3 mol L' em meio basico, com solugao eletrolitica de KOH 1,0 mol L~
' sobre eletrodo de Pt policristalina. Os autores propuseram por meio da técnica de
voltametria ciclica e cronoamperometria que o etileno glicol adsorve de forma
dissociativa e a reacdo de oxidagao ocorre via desidrogenacédo de intermediarios
adsorvidos, gerando oxalato como produto final da reacéo.

Kahyaoglu, Beden e Lamy (1984) estudaram a eletrooxidagao do glicerol
0,1 mol L™" em solucéo acida (H,SO,4 0,5 mol L™) e alcalina (NaOH 0,1 mol L™), sobre
eletrodos de Pt e Au. Os autores observaram que o eletrodo de ouro ndo apresentou
atividade em meio acido, contudo em meio alcalino apresentou altos valores de
densidade de corrente. Os autores determinaram o coeficiente de transferéncia e a
ordem da reacédo, pela variagdo do potencial e pela concentracdo do glicerol e de
ions hidroxilas; e obtiveram valores fracionados que foram interpretados como a
existéncia de um mecanismo de reacdo que envolve intermediarios adsorvidos.

Hahn e co-autores (1987) estudaram a oxidagéo eletrocatalitica de etileno
glicol 0,1 mol L e a subsequente adsorcdo de CO quimissorvido sobre a superficie
de Pt, em solucdes de eletrodo suporte de HCIO,, NaClO4, e NaOH 0,1 mol L™, por
meio da técnica de EMIRS (EMIRS - Espectroscopia de Infravermelho por
Modulagao Eletroquimica). Os autores concluiram que a adsorgao do etileno glicol
parece ser dissociativa, independente do pH da solugao. Contudo, foram observadas
alteracbes na camada adsorvida quando o pH da solucédo varia, sendo que para

valores de pH ~1, a formacao de CO linearmente ligado observada foi dominante, e
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para valores de pH ~13 foram encontradas quantidades semelhantes de CO
linearmente ligado e CO ligado na forma de ponte.

Christensen e Hamnett (1989), utilizando a técnica de voltametria ciclica e
espectroscopia do infravermelho, estudaram a eletrooxidagao do etileno glicol sobre
eletrodo de Pt em solugdo de H,SO, e NaOH 1,0 mol L. Os autores evidenciaram
em meio acido a formagao de CO, como produto principal e acido glicdlico; e em
meio basico foi observada a formacgdo do COs%por rota preferencial de reacdo e
também glicolato e oxalato.

Leung e Weaver (1990) estudaram a eletrooxidacao de etileno glicol, glicerol e
mais outros 20 alcodis e aldeidos nos eletrodos de Pt e Pd em solugéo de HCIO4 0,1
mol L™ utilizando a técnica de voltametria ciclica e espectroscopia de infravermelho.
Sobre a superficie de Pt os autores sugerem que durante a eletrooxidagcao do etileno
glicol ocorre a formagao de CO,, acido oxalico e varias outras espécies parcialmente
oxidadas que envolvem glicoaldeido, glioxal, acido glicolico e acido glioxalico. Na
eletrooxidagdo do glicerol observaram maior facilidade na formacdo de CO, e
também a formacgao de acidos carboxilicos. Os autores atestam ainda que o Pd n&o
apresentou atividade para a oxidagao do etileno glicol e glicerol em meio acido.

Dalbay e Kadirgan (1990) investigaram o mecanismo da reagdo de
eletrooxidacdo do etileno glicol 0,1 mol L™, sobre a superficie de Pd, em solugado de
NaOH 0,1 mol L. A cinética da reacéo foi estudada por voltametria ciclica e curvas
de Tafel. Os autores concluiram que a velocidade da reagao depende diretamente
do pH da solucdo, e que o pico de corrente € estritamente proporcional a
concentracédo de ions hidroxila. Por fim, os autores sugerem que existe uma forte

interacdo entre a adsor¢ao da molécula de etileno glicol e/ou residuos de etileno



22

glicol adsorvidos com hidrogénio adsorvido, com a formacgao de espécies fortemente
adsorvidas que possam vir a bloquear a superficie ativa do eletrodo.

Chang, Ho e Weaver (1991) estudaram a eletrooxidagao do etileno glicol
sobre eletrodos de Au, Pt e Ni em solugao de KOH 0,5 mol L. Os autores utilizaram
a técnica de espectroscopia de infravermelho e observaram a formagéao de glicolato,
oxalato e carbonato sobre a superficie do eletrodo de Pt durante a oxidagdo do
etileno glicol.

Dalbay e Kardigan (1991) estudaram a oxidacao eletrocatalitica do etileno
glicol 0,1 mol L'1, em solugao de NaOH 0,1 mol L', sobre a superficie de Pt, Pd; e de
ligas de Pt-Pd preparadas por eletrodeposicdo em diferentes composicoes.
Experimentos de voltametria ciclica demonstraram que a liga de Pt-Pd, com 20% de
massa atbmica de Pd, apresentou maior densidade de corrente em relagdo aos
valores obtidos para os metais puros, devido a efeitos sinergéticos. Segundo os
autores este efeito foi atribuido a diminuicdo de residuos fortemente adsorvidos
oriundos da parcial oxidagao do etileno glicol.

Avramov-lvic e co-autores (1993) estudaram a eletrooxidagdo de glicerol
em meio alcalino sobre eletrodos de Pt policristalina e nas orientagbes Pt(100),
Pt(110) e Pt(111). Os autores estudaram a adsor¢do de glicerol e o efeito da
estrutura eletrbnica por meio de voltametria ciclica e EMIRS, e sugeriram que
Pt(111) foi a superficie mais ativa. Neste trabalho foi determinado o Numero de
Elétrons por Sitio de Platina (Neps), € 0s autores observaram durante a adsorgdo do
glicerol, Neps = 1,5 para a Pt policristalina, independente do tempo de adsorgao; e
cerca de Neps = 2 para os monocristais de Pt, podendo atingir valores de Negps>2
para curtos tempos de adsorgdo. O valor de Ngys = 2 obtido esta de acordo com os

experimentos de EMIRS que indicam a presenca de CO adsorvido linearmente, ja
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Neps >2 foram explicados como consequéncia da quebra da ligagdo C-C e Ngps <2
pela formagao de grupos aldeidicos.

Nos trabalhos de Shibata, Furuya e Watanabe (1993) e Shibata e Furuya
(1994) foi estudada a atividade eletrocatalitica de eletrodos de Pt modificados por
ad-atomos de Sb, em diferentes composicdes, frente a oxidacao de glicolaldeido 1,0
mol L em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™, a temperatura de 40°C. Os autores
analisaram os produtos soluveis da reagcao por meio da técnica de Cromatografia
Liquida, e concluiram que a formacéao de glioxal e acido glioxilico e acido oxalico foi
suprimida, ao passo que a formacgao de acido glicélico aumentou, com o acréscimo
de Sb no eletrodo. Por fim, os autores concluiram que a oxidagao do grupo funcional
-CHO para o grupo funcional -COOH foi notavelmente aumentada por Sb ad-
atomos, embora a oxidacao do grupo -CH,OH para o -CHO foi pouco melhorada.

Wieland e co-autores (1996) estudaram o mecanismo eletroquimico da
oxidac&o de etileno glicol 0,1 mol L™ e de glicolaldeido, glioxal, acido glicdlico, acido
glioxilico e acido oxalico; que representam os possiveis produtos de reagédo, em
solugdo de HCIO, 0,1 mol L™ sobre a superficie de Pt policristalina, por meio de
voltametria ciclica, coulometria e espectroscopia de infravermelho. Os autores
identificaram 0 CO4q, 0 CO; e 0 acido glicélico como produtos da reagao de oxidagao
do etileno glicol, sendo o acido glicélico apontado como principal produto formado.

Pattabiraman (1997) estudou a atividade eletroquimica de eletrodos de
Pd/C preparados pela reducéo de seus sais: PdCIl, e Pd(NH3)2(NO3), na presencga
de varios agentes redutores, tais como: NaBH,, hidrazina, formaldeido, etc. Neste
trabalho foram feitos experimentos de curva de polarizagdo no estado estacionario
para investigar a oxidagdo de formaldeido, metanol e etileno glicol 1,0 mol L' em

solugdo de KOH 1,0 mol L™'. O autor observou que o Pd/C apresentou alta atividade
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eletroquimica para a oxidagao de etileno glicol, e atribuiu esta atividade a efeitos que
dependem das propriedades do cristalito, como por exemplo, a area superficial, a
dispersdo do material e o tamanho do cristalito formado.

Dailey, Shin e Korzeniewski (1998) estudaram os produtos e
intermediarios formados na eletrooxidacédo do etileno glicol sobre a superficie de Pt
(111) em solugdo de HCIO, 0,1 mol L™, através das técnicas de cromatografia e
espectroscopia de infravermelho. Os autores observaram bandas caracteristicas de
acido glicolico, acido glioxilico e acido oxalico nos espectros de infravermelho, e por
cromatografia identificaram o de acido glicélico e em menor quantidade o acido
oxalico. A formacéao de glicoaldeido também foi detectada e em quantidade maior do
que a verificada para os acidos carboxilicos.

Matsuoka e co-autores (2002) estudaram a reagdo de oxidagéo de etileno
glicol, glicerol, eritritol e xilitol 0,1 mol L™ em solugdes de H,SO,4, KOH e K,CO3 1,0
mol L™ sobre eletrodo de Pt. Neste estudo os autores, utilizando a técnica de
voltametria ciclica, observaram maior reatividade e menor bloqueio por espécies
CO4q na oxidagao de etileno glicol em comparagdo aos demais alcoois analisados.
Os autores sugerem que solugbes de K,CO3; sdo candidatas a serem utilizadas
como eletrdlitos em Células a Combustivel de Alcool Direto, apesar de verificarem
menor atividade nestas solugdes elas apresentam resisténcia a carbonatacao.

O grupo de Peled e Livshits publicou varios trabalhos (PELED, LIVSHITS
e DUVDEVANI, 2002; LIVSHITS e PELED, 2006; LIVSHITS, PHILOSOPH e PELED,
2008) sobre o desenvolvimento de Célula a Combustivel operando diretamente com
etileno glicol, em meio acido, utilizando PtRu no anodo e Pt E-TEK no catodo. De
modo geral, os autores observaram que a Célula a Combustivel alimentada por

etileno glicol apresentou maior bloqueio da superficie do catodo por espécies
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parcialmente oxidadas, em comparacgao a Célula a Combustivel de Metanol Direto.
Estas espécies foram identificadas como sendo acido glicélico e oxalico por meio de
cromatografia de ions. Os autores concluiram que o etilento glicol demonstrou
desempenho de 94% de eficiéncia como combustivel e sugerem a sua utilizagao
como candidato para aplicagdes em Células a Combustivel.

Lima e co-autores (2005) estudaram a reacdo de oxidagao de etileno
glicol em solucdo de HCIO, 0,1 mol L sobre PtRu/C utilizando as técnicas de
voltametria ciclica, cronoamperometria e de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier in situ (FTIR). Os autores descreveram aumento na
atividade catalitica com a adicdo de Ru na composi¢ado, porém observaram que a
maior quantidade de Ru favorece a formagao de acido glicélico e acido oxalico por
vias paralelas da oxidagao de etileno glicol e ndo a oxidagao completa a CO..

Matsuoka e co-autores (2005a) estudaram a reagao de oxidacao de
etileno glicol 1,0 mol L' em solucdo de KOH 1 mol L™ sobre platina platinizada, a
temperatura de 40°C. Neste estudo, utilizando as técnicas de Cromatografia I6nica e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), observaram que a oxidagéo parcial
a glicolato ocorre mais rapido que a oxidagao completa a CO,. Os autores relataram
que a oxidagao do etileno glicol pode ocorrer por duas vias: (a) com a formagao de
espécies C1 que bloqueiam a superficie da platina e (b) com a formacao de oxalato.
Também compararam a oxidagcédo do etileno glicol com a do metanol, e concluiram
que no potencial de 400 mV o etileno glicol apresenta menor bloqueio dos sitios
ativos da platina.

O etileno glicol e o glicerol foram estudados como provaveis combustiveis
em Células a Combustivel no trabalho de Matsuoka e co-autores (2005b). Os

autores testaram uma configuragdo de célula a combustivel alcalina de membrana
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de troca anibnica, operando a 50°C, tendo Ag/C como catodo e PtRu/C como anodo.
O etileno glicol apresentou maior densidade de poténcia (9,8 mW cm™) em
comparacgao ao glicerol, em concentragdes de 3,0 mol L"e 5,0 mol L™,

Neto e co-autores (2005) estudaram a eletrooxidacédo do etileno glicol
sobre nanoparticulas de PtRu/C e PtSn/C em solugdo de H,SO4 0,5 mol L. Os
catalisadores foram preparados pelo método de reducdo por alcool e obtidas
nanoparticulas de 4 a 5 nm. Utilizando a técnica de voltametria ciclica e
cronoamperometria os autores observaram a ativacdo da reacdo de oxidacdo do
etileno glicol para ambos os eletrocatalisadores e potenciais de inicio de oxidagéo
menos positivos com a adicdo de Sn e Ru na composi¢cdo. Os autores concluiram
que o PtSn/C apresentou maior atividade eletrocatalitica que o material PtRu/C, pois
a oxidagao do etileno glicol inicia em potenciais menos positivos e altos valores de
densidade de corrente foram obtidos na regido de interesse para Células a
Combustivel de Alcool Direto.

Wang, Jusys e Behm (2006) estudaram a eletrooxidagao do etileno glicol
sobre nanoparticulas de Pt/C, PtRu/C e Pt3Sn/C E-TEK em solugdo de H,SO4 0,5
mol L. Os autores, utilizando a técnica de DEMS (Espectrometria de Massa
Eletroquimica Diferencial), investigaram a formagao de CO, em diferentes potenciais
de adsorgéao do etileno glicol. Concluiram que (a) em potenciais menos positivos que
0,06V a adsorcao dissociativa do etileno glicol € prejudicada pela adsor¢do de
hidrogénio, (b) o CO,4 é a principal espécie formada da decomposigdo do etileno
glicol e atinge o maior grau de recobrimento apos 300s de adsorcéo do etileno glicol,
(c) a oxidagdo completa a CO, corresponde a menos de 6% das correntes
relevantes obtidas, sendo que a formacgao de espécies C2 prevalece e ndo sao

descartadas as espécies C1 como o formaldeido e acido férmico e (d) a adigao de
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Ru e Sn aumentou a atividade de oxidacdo do etileno glicol no intervalo de
potenciais de 0,4 a 0,5V e apresentou formacao do CO, em menores potenciais,
porém reduziu a atividade na quebra da ligagao C-C.

Zhang e Xia (2006) estudaram a atividade eletrocatalitica do intermetalico
ordenado PtSb frente & oxidacdo de metanol 0,5 mol L' em solugdo de H,SO,4 0,5
mol L™, utilizando a técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria. Os autores
concluiram que o intermetalico PtSb apresentou melhor desempenho em termos de
densidade de corrente e de potencial de inicio de oxidagdo em relagéo ao eletrodo
de Pt policristalina. Os autores consideram que efeitos eletrdbnicos e geométricos
tem um papel chave no aumento da atividade eletrocatalitica observada durante a
oxidacéo eletrocatalitica do metanol.

Demarconnay e co-autores (2007) estudaram a oxidagéo de 0,1 mol L™
de etileno glicol em solugao eletrolitica de 0,2 mol L de NaOH, sobre eletrodos
nanoestruturados de Pt/C, PtPd/C, PtBi/C, PtPdBi/C preparados pelo método de
microemulsdo de agua em oleo. Os autores realizaram o estudo utilizando a técnica
de voltametria ciclica, espectroscopia de FTIR e também por meio de ensaios em
uma Célula a Combustivel Alcalina. Nos experimentos realizados em Célula a
Combustivel os autores observaram que a densidade de poténcia maxima atingida
foi de 19, 22 e 28 mW cm™ para a Pt/C, PtBi/C e PtPdBI/C, respectivamente; e
propuseram que o Bi favorece a adsorcado de espécies OH e o aumento da atividade
eletrocatalitica e o Pd reduz o efeito de bloqueio dos sitios de Pt, sendo que ambos
os materiais alteram, em relacdo a Pt, a composicdo de intermediarios
quimissorvidos.

Wang, Jusys e Behm (2009) estudaram a adsorgao e eletrooxidagédo de

etileno glicol 0,1 mol L' e os possiveis produtos C, provenientes da reacao, tais
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como: glicolaldeido, glioxal, acido glicdlico, acido glioxilico e acido oxalico, sobre a
superficie de Pt/C, por meio da técnica de cronoamperometria e DEMS em solugao
de H,SO4 0,5 mol L. Os autores propuseram diferentes rotas reacionais para a
oxidagao do etileno glicol, a saber: (1) oxidacéo direta a COy; (Il) oxidagao indireta a
CO,, via formacao e posterior oxidagao de CO,q, € (Ill) oxidagdo incompleta gerando
espécies C, oxidaveis, com a possibilidade de ocorrer re-adsor¢cao e posterior
oxidagao destas espécies que possam vir seguir a rota (1) e (ll). Contudo, o acido
oxalico € o produto final da oxidagdo incompleta, visto que ndo pode ser mais
oxidado a temperatura ambiente, na regido de potenciais < 0,9V.

Liang e co-autores (2009) estudaram o mecanismo de reagao da
oxidacédo de etanol 1,0 mol L™ em solugdo de KOH 1,0 mol L'1, sobre eletrodo de
Pd/C, utilizando experimentos de voltametria ciclica. Os autores observaram que a
adsorcao dissociativa do etanol ocorreu de forma bastante rapida e, que a etapa
determinante da velocidade da reacéo € a remocao de espécies etdxi adsorvidas na
superficie do Pd, por adsorcdo de hidroxilas. Os autores concluiram que, em altos
potenciais, a cinética da reacao € afetada tanto pela adsorcdo de ions OH™ quanto
pela formagao de uma camada de 6xido inativo sobre a superficie do Pd.

Bayer e co-autores (2010) investigaram a oxidagdo de etanol e etileno
glicol 1,0 mol L™, sobre a superficie de um eletrodo de Pt policristalina, em solugao
acida e alcalina, de H,SO, e KOH 0,5 mol L, respectivamente. Os autores,
utilizando a técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria, observaram que as
densidades de corrente na oxidagao do etileno glicol eram superiores aos valores
obtidos para o etanol em meio basico. Em meio acido, ambos os alcoodis
apresentaram desempenho eletroquimico semelhante. Nos estudos de DEMS

concluiram que a oxidagcdo do etileno glicol gera uma quantidade significativa de
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CO, pela oxidagdo do seio da solugdo e nao por adsorbatos. Os autores nao
rejeitam a presencga de outras espécies envolvidas, mas estas nao foram detectadas
pela técnica de DEMS, sendo o CO; o unico produto detectado em ambos os meios.

Fang e co-autores (2010) estudaram a influéncia do pH da solugdo na
eletrooxidacdo de etanol 1,0 mol L' em solucbes de NaOH de diversas
concentragbes, sobre a superficie de Pd, utilizando voltametria ciclica e FTIR. O
eletrodo de Pd apresentou melhor desempenho para a oxidagdo do etanol em
solugdo de NaOH 1,0 mol L-1 (pH=14). Os autores observaram a formacao de
acetato de sodio em solugdes de NaOH de concentracdes superiores a 0,5 mol L™, e
a formacgao de CO; exclusivamente para valores de pH igual ou menores que 13. De
posse destas informagdes os autores concluiram que a eficiéncia da oxidagao do
etanol sobre a superficie do Pd diminui com o aumento do pH da solugao.

Wang, Xu e Zhao (2010) estudaram a adsorcdo e o0 mecanismo de
oxidagao de etanol sobre a superficie de Pd(111), Pd(110) e Pd(100) por meio da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os autores observaram que a atividade e
a seletividade da reacdo de oxidagdo do etanol sobre paladio sao altamente
sensiveis a estrutura. Por fim, os autores concluiram que as espécies OH_q auxiliam
na reducdo da barreira de energia, promovendo a oxidagdo de intermediarios
CH,CHOH adsorvidos e formando acido acético.

Feng e co-autores (2010) estudaram a eletrooxidacéo de etileno glicol 1,0
mol L' em solugdo de KOH 1,0 mol L™, sobre a superficie do intermetalico ordenado
de PtPb/C. O comportamento eletroquimico do material foi investigado por meio de
voltametria ciclica, curvas de Tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
No trabalho foi observado que o PtPb/C apresentou melhor atividade eletrocatalitica,

em comparacgao ao PtRu/C e Pt/C E-TEK, e um complexo mecanismo cinético. Os
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autores concluiram que o fator chave na atividade eletrocatalitica foi o efeito
causado pela formacdo e dessorcdo de espécies fortemente adsorvidas, que
depende de muitos fatores como modificagcbes na estrutura geométrica eletronica,
tamanho de cristalito, dentre outros, que influenciam na interacdo entre os atomos
de Pte Pb.

Know e Kopper (2010) estudaram a eletrooxidacao de glicerol 0,1 mol L
sobre eletrodos de Pt e Au policristalinos, em solugdo de NaOH 0,1 mol L. Neste
trabalho combinaram a técnica de voltametria ciclica com a técnica de CLAE on line
com o intuito de monitorar quais os produtos solluveis sdo formados durante a
reacao de oxidacao de glicerol. Os autores concluiram que sobre a superficie da Pt
sao formados acido glicérico, acido tarténico, acido glicdlico, acido férmico e acido
oxalico. As espécies foram detectadas a partir de 0,4V e atingiram a concentragao
maxima em 0,8V, sendo o acido glicérico o principal produto formado, seguido do
acido férmico e acido glicélico e, em menor quantidade o acido oxalico e tarténico.

Simdes, Baranton e Coutanceau (2010) estudaram a oxidagéo de glicerol
0,1 mol L™, em solugdo de NaOH 1,0 mol L™, sobre a superficie de catalisadores
nanoestruturados de PY/C, Pd/C, Au/C, PdAu/C e PdNIi/C, preparados pelo método
de microemulsdo de agua em 6leo. Por meio de experimentos de voltametria ciclica,
os autores observaram que os eletrodos de PdAu/C e PdNi/C exibiram atividade
eletrocatalitica préxima da observada para a Pt/C. Os autores realizaram também
experimentos de FTIR e propuseram um mecanismo reacional para a Pt/C, Pd/C e
Au/C que envolve gliceraldeido, ions glicerato e 1,3-dihidroxi-2-propanona, com a
possibilidade de formacao de acido tartbnico e acido mesoxalico com a continuidade
da reacdo. Contudo, somente para a superficie de Au/C, os autores observaram a

formacéao de ions hidroxi-piruvato em valores de potencial superiores a 0,7V.
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Jeffery e Camara (2010) estudaram a oxidagdo de glicerol 0,1 mol L™ em
solucdo de KOH 0,1 mol L™, sobre a superficie de Au policristalino, por meio de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Os autores relataram que o mecanismo da
reacao de oxidagado de glicerol ocorre em varias etapas, com a formacao de CO,,
gliceraldeido, glicerato, carbonato, formato, glicolato e ions hidréxi-piruvato, néo
sendo detectado CO,q sobre a superficie do Au. A formagao de carbonato e de CO,
€ sugerida pela entrada de oxigénio na molécula intacta de glicerol ou pela formagao
prévia de formato. Os autores explicam que o esgotamento das espécies OH™ na
camada fina, durante a oxidagdo do glicerol, acarreta na formacdo de CO, pela
reacao do glicerol e/ou de seus fragmentos com moléculas de agua.

Peng e co-autores (2010) investigaram a atividade eletrocatalitica de
eletrodos de Pt modificados por ad-atomos de Sb frente a oxidagao de acido formico
0,1 mol L' em solucao de 0,5 mol L' de H,SO,. Os autores utilizaram a técnica de
Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho Realgcada pela Superficie in situ
(SEIRAS) em conjunto com calculos de DFT. Os experimentos revelaram que a
densidade de corrente de pico obtida nos eletrodos de Sb/Pt é cerca de 10 vezes
maior que a obtida para o eletrodo puro de Pt. Os autores sugerem que a rota
principal de reacdo de oxidacdo do acido férmico sobre a superficie do Sb/Pt nao
ocorre via formato. Com base nos calculos de DFT, os autores concluem que os ad-
atomos de Sb inibem a adsor¢do da molécula de acido féormico pelo oxigénio,
facilitando cineticamente a oxidagdo completa a CO, e reduzem a energia de
adsorcao do CO nos sitios de Pt, minimizando o efeito bloqueador destas espécies.

Siva e Angelo (2010) estudaram a atividade eletrocatalitica de
intermetalicos nanoestruturados de Pt/C, PtSb/C e PtSn/C, preparados pelo método

de reducdo de poliol, frente as reacdes de oxidacdo de metanol, etanol e etileno
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glicol 0,15 mol L™ em solucédo de HCIO, 0,15 mol L. Os autores por meio da técnica
de voltametria ciclica e cronoamperometria, observaram que o0s materiais
intermetalicos apresentaram melhor desempenho em termos de potencial de inicio
de oxidacao e densidade de corrente, em relagcao a Pt/C.

Yu e Pickup (2010a) estudaram a atividade eletrocatalitica da liga
PdSb/C, em diferentes composigdes, frente a oxidagao de acido férmico 5,0 mol L
em solucdo de H,SO, 5,0 mol L. Os eletrodos foram avaliados por experimentos
realizados em uma célula a combustivel, operando a temperatura ambiente. Os
autores observaram que os catalisadores de PdSb/C apresentaram alta voltagem e
melhor desempenho por longos periodos, quando comparado ao Pd/C comercial.
Segundo os autores, o material PdSb/C apresentou maior resisténcia a desativacao
da superficie por bloqueio de espécies adsorvidas, durante a oxidagdao de acido
férmico. Por fim sugerem que a presenca de Sb reduz o potencial necessario para a
oxidacdo de COg, diminuindo assim a acumulacdo de CO na superficie do
catalisador.

Yu e Pickup (2010b) estudaram a atividade eletrocatalitica de eletrodos
PtSb/C preparados, em diferentes composi¢des, por deposi¢cao quimica do Sb sobre
Pt/C 40% comercial, frente a oxidacéo de acido férmico 5,0 mol L™ em solucdo de
H,SO0. 5,0 mol L. Os eletrodos foram avaliados por experimentos realizados em
uma célula a combustivel, operando a temperatura ambiente. Os autores
observaram que a atividade catalitica para a oxidacdo de acido formico aumentou
linearmente com cobertura adatomos de Sb, até atingir o maximo desempenho com
a composi¢ao PtSb(5:1)/C. Com a célula operando a tensao de 0,5 V, os autores
observaram densidades de correntes cerca de 8 vezes maiores para o eletrodo PtSb

do que para o eletrodo de Pt/C ndo modificado. Por meio de estudos de CO
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realizados, os autores concluiram que a presenca de Sb facilita a oxidagado de CO
adsorvido, além de apresentarem efeitos eletrbnicos que inibem o bloqueio dos
sitios de Pt do eletrodo modificado.

Haan e co-autores (2010) estudaram a atividade de eletrodos de PdSb
utilizados como &nodos em uma Célula a Combustivel de Acido Férmico Direto,
operando com &cido féormico 3,0 mol L™ e solugdo de acido sulfurico 0,1 mol L™. O
eletrodo foi modificado eletroquimicamente com a imersdo de um papel de carbono
com negro de paladio sobre um lado, em uma solugédo de 1mM Sb** e 1,0 mol L™
H.SO,4 a 0,2V por 5min. Os autores observaram que a corrente, em 0,6V, obtida na
Célula a Combustivel utilizando PdSb como anodo, foi cerca de 14% maior que a
obtida para o anodo de Pd. Os autores observaram, em testes de corrente-
constante, que o anodo de PdSb produziu 18% maior voltagem que o anodo de Pd,
depois de 9h de operagao. Por fim, os autores concluiram que a adigao de atomos
de antiménio melhorou significativamente a oxidagdo de acido formico em
experimentos realizados em célula eletroquimica, mas tem um impacto muito menor
na Célula a Combustivel, pois ndo suprimem a formag¢ao de CO como esperado.

Wang e co-autores (2010) estudaram a atividade do catalisador bimetalico
Pd—Pb/C, frente a eletrooxidacéo de etanol 1,0 mol L™ em solugdo de KOH 1,0 mol
L™". Os eletrodos foram preparados, em diferentes composicdes, pelo método de co-
reducdo, que consiste na redugao dos sais dos metais precursores, utilizando NaBH4
como agente redutor, em solugao de agua e isopropanol. Neste trabalho, a atividade
eletrocatalitica dos materiais foi investigada por voltametria ciclica, voltametria de
varredura linear e cronoamperometria. Os autores observaram que o material Pd—Pb
(4:1)/C exibiu maior atividade catalitica, comparado ao Pd/C. Os autores concluiram

que a adicao de Pb facilitou a remocgao oxidativa de CO,q € atribuiram a este efeito,
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a ocorréncia de um mecanismo bi-funcional e os efeitos eletronicos explicados pela
teoria da banda d.

Yu e Pickup (2011) estudaram a atividade eletrocatalitica de eletrodos
PtSb/C preparados, em diferentes composicoes, pela co-deposicdo desses metais
sobre o carbono suporte, frente a oxidagao de acido formico 5,0 mol L' em solucao
de H,S0, 5,0 mol L™. Os eletrodos foram avaliados por experimentos realizados em
uma célula a combustivel, operando a temperatura ambiente, sendo que o eletrodo
com a composi¢cao PtSb(4:1)/C apresentou o melhor desempenho. Os autores
concluiram, por meio de estudos com CO, que a adigdo de Sb, suprime tanto a
adsorcao de CO quanto a adsorgao/dessorcao de H, além de promover a remogao
oxidativa do CO,q4 na superficie.

Kim e co-autores (2011) estudaram a oxidagao de etileno glicol e glicerol
0,2 mol L™ sobre nanoparticulas de PtsRusSn/C em solugcado de H,SO4 0,5 mol e
catalisador ternario foi preparado pelo método coloidal e foram obtidas
nanoparticulas de 2,6 nm. Utilizando a técnica de voltametria ciclica e
cronoamperometria observaram para ambos os alcodis, aumento nos valores de
densidade de corrente e potenciais de inicio de oxidagdo menos positivos em
comparacgao a Pt/C E-TEK. Segundo os autores a mudanga nos parametros de rede
da Pt facilitou a quebra da ligagdo C-C e aumentou a tolerancia ao bloqueio de COgq,
também o efeito sinergético do Ru e do Sn ajudou na oxidagédo do CO,q liberando os
sitios de Pt para a oxidagao dos alcodis.

Gomes e Tremiliosi-Filho (2011) estudaram a oxidagao de glicerol 0,1 mol
L™, em meio &cido (H,SO4 0,1 mol L™) e alcalino (NaOH 0,1 mol L"), sobre a
superficie de Pt e Au policristalinos. Os autores realizaram ensaios de voltametria

ciclica e experimentos espectroscopicos de FTIR e observaram que em meio
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alcalino, tanto a Pt quanto o Au sdo mais reativos para a oxidagao do glicerol. Os
autores concluiram que a seletividade da reagao de eletrooxidagao de glicerol sobre
Au policristalino depende do pH do meio reacional, pois em meio alcalino
observaram a formagao de 1,3-dihidroxi-2-propanona, 4acido tartbnico, acido
mesoxalico, acido glioxilico e CO;; enquanto que em meio acido foram formados
acido tarténico, acido férmico e CO,. Contudo, sobre a superficie da Pt policristalina
a seletividade da reagao nao depende do pH, pois em ambos 0s meios investigados,
os autores observaram a formacdo de acido tartdénico, acido glicélico, acido
glioxilico, acido férmico e CO;,

Martins, Giz e Camara (2011) estudaram a eletrooxidagao de glicerol 0,1
mol L™ sobre eletrodo de Pt policristalina em solugéo de HCIO4 0,1 mol L™, utilizando
a técnica de voltametria ciclica e FTIR. Os autores observaram que durante a
oxidagao do glicerol foram formadas grandes quantidades de CO,, que iniciaram a
baixos potenciais e dependem da prévia formacdo de CO,. Os autores
evidenciaram que esta via de reagao € acelerada a altos potenciais, podendo ser
considerada a principal rota responsavel pelas correntes observadas nos
voltamogramas ciclicos para potenciais superiores a 1,0V. Contudo, foi detectada a
formacgao minoritaria de acido carboxilico, apontado como sendo acido glicérico, por
uma rota paralela de oxidacdo. Por fim, os autores concluiram que o CO;, é o
principal produto formado através da anadlise das intensidades das bandas do
espectro e sugerem a utilizagcdo de glicerol como um possivel candidato a ser
utilizado em Células a Combustivel de Alcool Direto.

Neto e co-autores (2011) estudaram a atividade eletrocatalitica de PdBi/C,
frente a oxidacdo de etanol 1,0 mol L' em solugdo de KOH mol L. Os materiais

eletrodicos foram preparados em diferentes composi¢des por redugao dos sais dos
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metais precursores, utilizando NaBH4 como agente redutor, em solugédo de agua e 2-
propanol. Os autores por voltametria ciclica e cronoamperometria, observaram que a
liga com 5% de massa atébmica de Bi PdBi/C (95:05), apresentou um significante
aumento de desempenho na eletrooxidagdo do etanol, comparada ao Pd/C e as
outras composi¢cdes de PdBIi/C estudadas. O material PdBi/C (95:05) apresentou
valores de densidade de corrente 11 vezes maiores do que os valores obtidos para a
Pt/C e cerca de 1,5 vezes maior que eletrodos de PtBi/C (50:50). Os autores
atribuiram a esta alta atividade, a remogao de intermediarios por espécies OHq.

Fernandez e co-autores (2012) estudaram a eletrooxidacdo de glicerol
0,255 mol L' marcado com o isétopo "*C nas posicdes 1 e 3, em solugcdo de HCIO,
0,1 mol L™, sobre eletrodo de Pt policristalina. Por meio de experimentos de FTIR in
situ, os autores demonstraram a formagdo de *CO, e '>CO, como produtos da
reacao de oxidacao de glicerol. Os autores concluiram que a molécula de glicerol foi
completamente dissociada sobre a superficie de Pt e, ambos os grupos (—13CH20H
e —120HOH—) contribuem para a formagao de CO, Contudo, observaram que os
grupos das extremidades foram mais facilmente oxidados que o central, devido a
posicdo mais favoravel destes grupos para reagir com espécies Pt—OHgg.

Zhang e co-autores (2012) estudaram a oxidacdo de glicerol 1,0 mol L™
em solucéo de KOH 1,0 mol L™ sobre eletrodos de Au, Pt e Pd, utilizando voltametria
ciclica, cronoamperometria e cronopotenciometria. A atividade e a estabilidade da
reagao de oxidagao de glicerol sobre a superficie de Au foram maiores em relagao
as observadas para a superficie do Pd. Ja em comparacido ao eletrodo de Pt, foi
observada maior estabilidade para a oxidagao de glicerol sobre a superficie de Au.
Os autores concluem que o glicerol € um excelente combustivel a ser aplicado em

Células a Combustivel, se ouro for utilizado como anodo.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Sintese das Nanoparticulas Intermetélicas

As nanoparticulas intermetélicas foram obtidas por meio da redugédo dos
sais dos metais precursores, de platina: HyClgPt.6H-O (Merck® ,~40% Pt), de
antimonio: SbCl; (Sigma-Aldrich®, p.a.) e de paladio: PdCl, (Sigma-Aldrich®, p.a.),
dissolvidos em tetraetilenoglicol (TEG) (Merck®, 98%) na presenca de carbono
Vulcan XC-72 (Cabot®). O carbono foi tratado previamente termicamente a 400 °C
por 4 h, em forno resistivo, com atmosfera inerte de gas Argénio (White Martins®,
4.8), para diminuir as impurezas presentes no reagente (GROLLEAU et al., 2008). O
TEG foi utilizado como solvente devido ao seu alto ponto de ebulicdo (PE = 310 °C),
permitindo a sintese direta de intermetalicos binarios em uma Unica solugédo via
reagcao one-pot (SRA, EWERS e SCHAAK, 2005), ou seja, a reacao em diversas
etapas ocorrendo todas no mesmo meio reacional. Com base no trabalho de Cable e
Schaak (2005) foram utilizados PVP (Sigma-Aldrich®) como agente estabilizante e
dispersante e NaBH, (Sigma-Aldrich®, 98%) como agente redutor, para auxiliar na
reducdo do Sb que possui menor potencial de oxirredu¢do do que a Pt e o Pd. O
PVP foi utilizado com o objetivo de diminuir a tens&o interfacial do meio reacional
através da estabilizagédo estérica (NAPER, 1983) e controlar a DTP (Distribuigdo do
Tamanho das Particulas), deslocando a DTP para tamanhos menores de particulas;
a fim de facilitar a dispersao e evitar a aglomeragao das particulas. Em um bal&o de
trés pescocos de vidro Pyrex® foram adicionados os reagentes previamente
dissolvidos em TEG por meio de agitagdo no banho ultrassdnico, conforme descrito

a seguir. Primeiramente, a adi¢cao de 0,556 g de carbono (ou 0,400 g para a sintese
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do PdSb/C) + 40 mL de TEG, depois a adigdo de 0,100 g de SbCl; + 20 mL de TEG,
seguida da adi¢ao de 0,227 g de H,ClgPt.6H,O (ou 0,078 g de PdCI; para a sintese
do PdSb/C) + 20 mL de TEG e na sequencia 0,680g de PVP + 20 mL de TEG. O
sistema de refluxo foi montado e foram iniciadas a deaeragédo da solugao, com gas
N2> (White Martins®, 5.0), e a agitagcdo magnética, que seguiram durante toda a
sintese, garantindo uma atmosfera inerte e agitacdo vigorosa constante. Uma
solugao contendo 0,025 g de NaBH4 + 20 mL de TEG foi adicionada gota a gota
lentamente com o auxilio de uma bureta, a temperatura ambiente. Apds a adicéo de
todos os reagentes foi iniciado o aquecimento com o uso de uma manta térmica
elétrica com termostato. A temperatura de sintese foi de 260°C, que apdés 10
minutos estabilizou e foi mantida constante durante as 8 horas de sintese. As
nanoparticulas intermetalicas foram coletadas por centrifugagdo, lavadas com
acetona (Merck®,98%) e agua destilada e deionizada (Barnstead®, 18,2 MQcm) e
secas em estufa a 80°C. Segundo descrito no trabalho de Cable e Schaak (2005),
que realizaram analises cromatograficas de amostras intermetalicas obtidas pelo
mesmo método, o produto final pode conter de 2 a 5 % do peso total de residuo do
polimero. Por esta razado, depois de seco, os pos dos materiais obtidos foram
tratados termicamente a 300 °C por 1 h, em forno resistivo, com atmosfera inerte de
gas Ar (White Martins®, 4.8) para a remogao de residuos orgéanicos do estabilizante
(GROLLEAU et al., 2008). Para melhor ilustrar o procedimento de sintese foi feito
um esquema da preparacdo das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C,

apresentado na Figura 01.
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Figura 01: Esquema do procedimento de sintese das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C.

4.2 Caracterizacao Estrutural e Microestrutural

4.2.1 Difragdo de Raios X

Os experimentos de Difragdo de Raios X (DRX) foram realizados na
Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos
(CAQI/IQSC/USP) em um equipamento X-Ray Difractometer Rigaku, Ultima IV,
operando com radiag&o incidente de cobre (Cu Ka, A = 1,5406 A) gerada em 40kV e
20mA. As amostras foram analisadas pelo método do pd, com velocidade de

varredura de 1° min™' e intervalo de 26 entre 10 e 100°.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Energia

Dispersiva de Raios X

As fotomicrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
foram obtidas na Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica
de Séo Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England) com detector OXFORD, operando com feixe de elétrons de 20kV. As
amostras foram recobertas com 5nm de ouro em um metalizador Coating System
BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até o
momento de analise. A analise de EDX (Energia Dispersiva de Raios X) foi realizada
em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 200), com detetor
de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de resolugao de
133eV a 5,9keV, acoplado a um Microscopio Eletrénico. Utilizou-se padrao de Co
para calibracao, feixe de elétrons de 20 kV, distancia focal de 25 mm, dead time de

30%, corrente de 2,82A e | probe de 950pA.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foram
realizadas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP) em

um microscopio eletrénico de transmissao JEOL JEM 2100 operando a 200 KW.
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4.3 Preparacédo dos Eletrodos de Trabalho

O eletrodo de trabalho utilizado, nas medidas de voltametria ciclica e
cronoamperometria, foi um disco de carbono vitreo de 0,3 cm de didmetro embutido
em teflon. Nas medidas de espectroscopia de infravermelho em meio acido, foi
utilizado um disco de ouro e em meio alcalino um disco de carbono vitreo, com 1,0
cm e 0,9 cm de didmetro, respectivamente. O eletrodo de ouro pbéde ser utilizado
para obter um sinal de deteccdo forte do feixe de infravermelho durante o
experimento, pois o ouro é totalmente inativo para a oxidagado de etileno glicol e
glicerol em acido (KAHYAOGLU, BEDEN, LAMY, 1984). As superficies dos
eletrodos foram polidas com pasta de diamante (Arotec® 1/4 p), para a obtencéo de
um acabamento especular, e limpas em banho ultrassénico por 15 minutos, ou por
borbulhamento em agua em cerca de 100°C, no caso dos eletrodos utilizados nas
medidas de espectroscopia de infravermelho. A suspensao depositada no eletrodo
de carbono vitreo, utilizado nas medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria,
foi preparada com 10,0 mg dos pdés intermetalicos de PtSb/C ou PdSb/C, 1,5 mL de
agua destilada e deionizada (Barnstead®, 18,2 MQcm), 0,4 mL de alcool isopropilico
(Mallinckrodt AR®, 99,9%) e 20,0 pL de solugdo Nafion® (Sigma-Aldrich®).
Suspensdes de Pt/C E-TEK (Basf® C1-20 HP Pt) 20% de massa, suportada em
carbono Vulcan XC-72, também foram preparadas seguindo o mesmo protocolo. A
composi¢cao e as quantidades de reagentes desta suspensado foram resultado de
tentativas em se obter um filme homogéneo sobre a superficie do eletrodo. Para os
experimentos de espectroscopia de infravermelho a suspensao foi preparada

somente com alcool isopropilico, para evitar a sobreposicdo de bandas de absorg¢ao
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caracteristicas do Nafion® no espectro de infravermelho (MALEVICH et al., 2005).
Para o preparo da suspenséao adicionou-se 1,0 uL de alcool isopropilico para cada
2,0 ng de po intermetalico suportado em carbono. Sobre a superficie dos eletrodos
foi depositado um filme dos pds intermetalicos suportados em carbono com o auxilio
de micropipetadores e ponteiras de precisao, garantindo que quantidade de material
eletrédico sobre a superficie dos eletrodos fosse conhecida. Para a realizagdo dos
ensaios de voltametria ciclica e cronoamperometria foi depositado 10,0 uL de
suspensdo sobre o eletrodo de trabalho, e para os ensaios de espectroscopia de
infravermelho em meio acido e alcalino, foram depositados 7,8 uL e 3,2 uL,
respectivamente. Nos ensaios de voltametria ciclica e cronoamperometria, sobre a
superficie do eletrodo, o filme de PtSb/C apresentou 6,0 ug de Pt, o filme de PdSb/C
4,7 ug de Pd e o filme de Pt/C E-TEK 10,0 pg de Pt. Nos ensaios de espectroscopia
de infravermelho, sobre o disco de ouro, utilizado em meio acido, foram depositados
20,0 pg/cm2 de material eletrédico, e sobre o eletrodo de carbono vitreo 10,0 ug/cm2
foram depositados. A quantidade de material eletrédico depositado sobre o eletrodo
de carbono vitreo foi reduzida nos experimentos realizados em meio alcalino. Esta
reducao foi necessaria para que a superficie de carbono vitreo refletisse melhor o
feixe de infravermelho e aumentasse a deteccdo do sinal, possibilitando assim a
realizacao dos experimentos. Os filmes depositados sobre a superficie dos eletrodos
foram secos na presenga de ar atmosférico, a sequéncia de imagens apresentadas
na Figura 02, ilustra a preparagdo do eletrodo de trabalho utilizado nas medidas

eletroquimicas.
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Figura 02: Imagens da preparacdo do eletrodo de trabalho com o depdsito do fiime do pé

intermetalico suportado em carbono.

4.4 Voltametria Ciclica e Cronoamperometria

A caracterizacdo eletroquimica das nanoparticulas intermetalicas como
materiais eletrédicos foi realizada a temperatura ambiente (25 + 1,0 °C), por meio de
voltametria ciclica, em solugdes eletroliticas de HCIO, 0,15 mol L™ (Merck®,70-72%)
e NaOH 0,15 mol L™ (Merck®,70-72%), preparadas com agua destilada e deionizada

(Barnstead®, 18,2 MQcm) e deaeradas por borbulhamento durante 15 minutos, por
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gas N2 (White Martins®, 5.0), sendo que a passagem do gas foi mantida sobre a
solugdo durante todo o experimento. As medidas foram efetuadas em célula
eletroquimica de vidro Pirex® com capilar de Luggin, ilustrada na Figura 03, foram
utilizados Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia e
um fio de platina como contra-eletrodo. Em cada ensaio foram realizados 20 ciclos
voltamétricos, com velocidade de varredura de 20 mV/s. As densidades de corrente
apresentadas nos voltamogramas foram calculadas dividindo-se a corrente obtida no
experimento pela quantidade de Pt ou Pd presente no filme e normalizadas pela
corrente capacitiva observada nos voltamogramas. Um potenciostato, EG&E modelo
263A, conectado a um microcomputador foi utilizado para a realizagao e registro dos

experimentos.

Figura 03: Desenho da célula eletroquimica utilizada para caracterizagao e avaliagdo eletroquimica.

A avaliagdo do desempenho eletroquimico das nanoparticulas
intermetalicas frente as reagdes de oxidacao do etileno glicol e glicerol foi realizada
por ensaios de voltametria ciclica e cronoamperometria. Para a realizacdo destes

experimentos foram adotadas as mesmas condicdes descritas acima para o0s
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ensaios de caracterizagao eletroquimica, utilizando como eletrdlitos solugdes de
0,15 M L de NaOH (Merck®,99%) e 0,15 M L de HCIO4 (Merck®, 70-72%), e
como combustiveis solugdes de 0,15 M L™ de etileno glicol (Merck®, p.a.) e 0,15 M
L' de glicerol (Merck®, p.a.). Os experimentos cronoamperométricos foram
realizados utilizando um tempo de 600 s. Os transientes de corrente foram obtidos
no intervalo de potencial de 0,4 V a 0,8 V, definidos com base na analise dos valores
de potencial de inicio de oxidagdo e potencial de pico anddico observados nos

voltamogramas ciclicos durante a oxidacao do etileno glicol e glicerol.

4.5 Espectroscopia naregido do Infravermelho

As andlises de FTIR in situ foram realizadas no Instituto de Quimica de
Séo Carlos (IQSC-USP) em um espectrometro Nicolet®, modelo 670, equipado com
um detector MCT e um polarizador, interligado a um potenciostato Wenking® POS
73 e um gerador de fun¢des Prodis 1/161; interligados a um PC com o software
OMNIC ES.P® 52. Os ensaios foram realizados em uma célula
espectroeletroquimica, ilustrada na Figura 04, de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho, ERH e um fio de platina como contra-eletrodo, equipada com uma janela

de fluoreto de calcio (CaF;) para a detecg¢ao de intermediarios adsorvidos.
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Figura 04: Esquema da célula espectroeletroquimica utilizada nos experimentos de FTIR. (IWASITA e
NART, 1997).

As solugdes de trabalho foram preparadas com agua milli-Q (Millipore®,
18,2 MQcm) e deaeradas por gas Ar (White Martins®, 4.8), durante 15 minutos. Os
eletrodos foram polarizados em 0,05 V e entédo o espectro referéncia (Ro) foi medido.
Os espectros, nos potenciais desejados, foram coletados a uma velocidade de 128

varreduras interferométricas, com resolugao de 8 cm'1, a temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao por Difracdo de Raios X

Na Figura 05 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos

materiais PtSb/C e PdSb/C, preparadas pelo método de redugao de poliol.

20

20

Figura 05. Difratogramas de raios X dos materiais (A) PtSb/C e (B) PdSb/C. As linhas verticais
representam os valores de 20 das fichas cristalograficas, sendo que as cores destas linhas
correspondem aos materiais na legenda. Os planos descritos nos difratogramas correspondem aos
picos de difracéo atribuidos aos materiais PtSb/C e PdSb/C.
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A natureza dos materiais apresentados nos difratogramas da Figura 05,
foi comprovada por meio de analise comparativa dos picos caracteristicos com as
fichas cristalograficas do PtSb/C (n°® AL5068 - THOMASSEN,1929) e do PdSb/C (n°
17106 - PRATT, 1968) disponiveis na base de dados Crysmet. Foi observado que os
picos de difracdo obtidos nos difratogramas s&o analogos aos apresentados na ficha
cristalografica, demonstrando que o método de redugao por poliol mostrou-se eficaz
na sintese dos intermetalicos desejados. Em ambas as figuras foram observados
dois picos caracteristicos de difracdo, na regidao de 20 = 24° e 78°, que podem ser
atribuidos ao plano (002) e ao plano bi-dimensional (11), respectivamente, da
estrutura hexagonal do carbono Vulcan XC — 72 utilizado como material suporte das
nanoparticulas intermetalicas (RADMILOVIC, GASTEIGER e ROSS, 1995). Picos de
difracdo distintos dos materiais PtSb/C e PdSb/C, também foram detectados em
ambos os difratogramas, e podem ser atribuidos a formagdo de éxido metalico
Sb,0s5 de estrutura monoclinica, identificado por meio de analise comparativa com a
ficha cristalografica (n° 8050 - JANSEN, 1979) disponivel na base de dados ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database. Condi¢des propicias para a formagao de uma
fase de 6xido metalico foram relatadas no trabalho de Jiang e co-autores (2005), os
autores prepararam SnO, com o aquecimento de etileno glicol contendo sais de
SnCl,. Estas condigbes sédo bastante similares as utilizadas na sintese dos materiais
PtSb/C e PdSb/C, sendo possivel que a formagdo da fase Sb,Os ocorra por
viabilidade do processo de sintese. Outra possibilidade seria a formacgao de 6xidos
metalicos durante o processo de lavagem e/ou secagem dos pés na estufa, pois
nestas etapas o material ficou em contato com o ar atmosférico. Os picos de
difracdo atribuidos aos oxidos apresentaram pequena intensidade, sendo possivel

desprezar a influéncia destas espécies na atividade eletroquimica dos materiais



49

frente a oxidagcdo dos alcodis a serem investigados. Na Figura 05b, o pico de
difragcdo na regidao de 20 = 40°, pode ser atribuido ao Pd, que também apresentaria
picos em 20 = 47°, 68° e 82° (YU e PICKUP, 2010a). Porém, na regido de 20 = 47°
foram visualizados picos de fraca intensidade que correspondem também ao
material Sb,0Os5; em 26 = 68° nao foi detectada a presenga de picos e na regidao de 26
= 82° o material PdSb/C também apresenta um pico de difracdo atribuido ao plano
(300). Desta forma nao foi possivel confirmar e nem descartar a presenca de Pd
como fase pura a partir da analise de DRX. O tamanho médio de cristalito dos
materiais PtSb/C e PdSb/C foi calculado pela férmula de Debye-Scherer (CULLITY e

STOCK, 2001), conforme a equagao:

k A

BcosH

onde, k = é o fator de forma (0,9 para cristalito esférico)

A = comprimento de onda da radiagéo (ko Cu 1,5406 A)
B = largura do pico de reflexdo maxima a meia altura

6 = angulo da posigéo de seu maximo de intensidade

Para o calculo foram utilizados os picos apresentados, em ambos os
difratogramas, no plano (202) a fim de evitar a interferéncia do carbono utilizado
como material suporte, o qual ndo apresenta picos na regidao deste angulo (ZHOU et
al., 2004). Os tamanhos de cristalito obtidos foram de cerca de 9,0 nm para o
material PtSb/C e de 14,0 nm para o material PdSb/C, estes valores estao reunidos
na Tabela 01. A partir da andlise das fichas cristalograficas, foi possivel verificar que
os materiais PtSb/C e PdSb/C apresentam sistema cristalino hexagonal, indicando a

ocorréncia da desejada variagao estrutural dos materiais em relagdo a Pt e Pd puros
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que possuem estrutura cristalina cubica de face centrada. Com a finalidade de
ilustrar a distinta estrutura cristalina dos materiais, foram feitos desenhos da cela
unitaria hexagonal do PtSb/C e PdSb/C a partir dos parametros cristalograficos
extraidos das fichas cristalograficas dos materiais investigados, utilizando o software
XCrySDen®. Os desenhos apresentados na Figura 06 foram feitos pela aluna Nagila
Maluf como parte integrante de seu Relatério de Iniciagdo Cientifica (FAPESP. Proc.

2010/07796-7).

(A)

Figura 06: Estrutura cristalina da cela unitaria hexagonal apresentada pelos materiais (A) PtSb/C e
(B) PdSb/C.

Na figura 06, os desenhos representam apenas um ter¢co de uma cela
unitaria hexagonal completa, com o intuito de facilitar a visualizagdo da disposi¢ao
dos atomos. Na figura 06a é possivel observar dois atomos inteiros de Sb no interior
da cela, e localizados nos oito vértices existem atomos de Pt que contribuem para o
interior da cela com o correspondente a 1/8 de cada atomo; também nas arestas ha
atomos de Pt que contribuem com 1/4 de cada atomo para a cela; totalizando assim

dois atomos inteiros de Pt, demonstrando a estequiometria desejada de 1:1. Os
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mesmo pode ser observado para a Figura 06b que mostra o desenho da cela
unitaria do material PdSb/C.

Os parametros cristalograficos da célula unitaria dos materiais
intermetalicos foram obtidos por meio da comparagédo dos dados de DRX com a

base de dados Crystmet (WHITE et al., 2002), e est&do reunidos na Tabela 01.

Tabela 01: Parametros cristalograficos da cela unitaria dos intermetalicos PtSb/C e PdSb/C.

Distancias (A)

Materiais Sistema Grupo Estrutura \-(()2}31;1&3
a c ’

PtsSb/C Hexagonal P6;/mme B8, 4,14 5.44 80.44

PdSb/C Hexagonal P6;/mmc B8, 4.08 5.59 81.31

5.2 Caracterizagcdo por Microscopia Eletrénica de Varredura com EDX

Os valores das razdes atomicas dos materiais PtSb/C e PdSb/C, obtidas
por medidas de EDX, sdo semelhantes as composi¢ées nominais de partida e estao
apresentados na Tabela 02. A analise do desvio padrdo mostrou que as
composi¢cdes dos materiais variaram de forma regular nos cinco diferentes pontos
avaliados em cada material. As analises de EDX mostraram que o método de
sintese empregado foi bastante efetivo na preparagcdo das nanoparticulas
intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C nas proporgbes estequiométricas desejadas,

com variagdes dentro dos limites considerados aceitaveis.
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Tabela 02. Razdes atdmicas e tamanho médio de cristalito dos materiais PtSb/C e PdSb/C

Razdo atdmica Razio atomica EDX * Tﬂlllfilllm
Materiais Nominal + Desvio Padrio 1—'i§d10 FID
Cristalito
Pt Pd Sb Pt Pd Sb (nm)
PtSb/C 50.0 - 50,0 55.4+1.0 - 446=1.0 9.0
PdSb/C - 50.0 50,0 - 543+19 457=+1.9 14.0

* Média de cinco pontos analisados.

Na Figura 07 s&o apresentadas imagens representativas de MEV dos
materiais PtSb/C e PdSb/C preparados pelo método de redugdo de poliol. Nas
imagens € possivel observar que a topografia das superficies do PtSb/C e do
PdSb/C séo bastante similares. Na Figura 07c e 07f foi observada a formacgéo de
agregados esferoide de diametros variando de 100 a 150 nm. Estes agregados de
particulas esferbides suportadas em carbono tendem a formar mondlitos
densamente empacotados, observados nas Figuras 07a e 07d, caracteristicos de
compostos intermetalicos formados pelo método de reducdo de poliol (CABLE e

SCHAAK, 2005).
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Figura 07: Micrografias de MEV das nanoparticulas intermetalicas de (A),(B),(C) PtSb/C e (D),(E),(F)
PdSb/C
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5.3 Caracterizacédo por Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A Figura 08 apresenta as imagens representativas de microscopia

eletrénica de transmissio dos materiais PtSb/C e PdSb/C.

Figura 08: Micrografias de MET das nanoparticulas intermetalicas de (A),(B) PtSb/C e (C),(D)
PdSb/C.
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Nas micrografias apresentadas na Figura 08 foi observado que as
particulas intermetalicas apresentam formato esferdide. Quanto a dispersédo do
material sobre o carbono suporte, foi observada a formacdo de aglomerados
indesejaveis, que fica evidente nas imagens das Figuras 08b e 08d, nas quais é
visivel a sobreposicdo das particulas. O tamanho das particulas foi estimado
manualmente, com o auxilio do software Image Tool®, por meio da medi¢ao de 5.380
particulas presentes nas 10 micrografias do PtSb/C, e de 2.905 particulas presentes
nas 06 micrografias do PdSb/C. Na Figura 09 esta representada, na forma de

histogramas, a distribuicdo do tamanho das particulas.

(A)

(B)

Figura 09: Histograma de distribuicdo estatistica dos tamanhos dos didmetros das nanoparticulas
intermetdlicas (A) PtSb/C e (B) PdSb/C.
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De acordo com as informagbes coletadas nas micrografias de MET, as
nanoparticulas de PdSb/C apresentaram o maior indice de particulas com tamanhos
de diametro de 1 nm, exibindo menores valores de tamanho médio de particula em
relacdo ao material PtSb/C, que apresentou o maior numero de particulas com
tamanhos de didmetro de 2 nm. O material PdSb/C apresentou particulas com
tamanho de diametro de 20 nm que nao entrou na analise estatistica de distribuicao
do tamanho devido a baixa freqléncia de ocorréncia, o0 mesmo foi adotado para o
material PtSb/C que apresentou particulas com tamanhos de diametro de até 50 nm.

Os resultados da caracterizagao fisica mostraram que a composigao
atébmica dos constituintes pode ser controlada e que o método de sintese de redugao
por poliol foi eficaz no preparo das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e
PdSb/C. Além disso, tamanhos desejaveis de nanoparticulas foram obtidos, sendo
que a uniformidade no tamanho das particulas pode ser melhorada com
modificagcdes nas condi¢gdes de sintese. Por fim, acredita-se que a formacdo de
nanoparticulas intermetdlicas na faixa de 1 a 2 nm, de estrutura superficial
hexagonal distinta da Pt/C e do Pd/C, que certamente influenciara na atividade

eletroquimica do material frente as reagbes de oxidagao do etileno glicol e glicerol.
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54 Voltametria Ciclica

5.4.1 Caracterizacao Eletroquimica

A Figura 10 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrodos de Pt/C E-

TEK e PtSb/C, em solug¢des dos eletrélitos suportes.

I
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos da Pt/C E-TEK em solugéo de (A) HCIO,4 e (B) NaOH e do PtSb/C
em solugéo de (C) HCIO4 e (D) NaOH, 20¢ ciclo, T = 25 °C. v = 20 mV s”. Concentragdo da solugéo

de eletrdlitos: 0,15 mol L™
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A Figura 11 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrodos de Pd e

PdSb/C, em solugdes dos eletrélitos suportes.

2 i

-4 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/Vvs. ERH

27 Y

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/Vvs. ERH

Figura 11: Voltamogramas ciclicos do (A) eletrodo de Pd em solugdo de KOH 1,0 mol L’
(Reproduzido com a autorizagdo do Prof. T.S.Zhao de The Hong Kong University of Science and
Technology),e do PdSb/C (B) em solugzo de HCIO, 0,15 mol L™ e (C) em solugdo de NaOH 0,15 mol

L' 202ciclo, T=25°C. v=20mVs.
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A caracterizagao eletroquimica das superficies do PtSb/C e do PdSh/C
foi realizada por voltametria ciclica em solugéo eletrolitica na auséncia de qualquer
outra espécie eletroativa, conforme apresentado nas Figuras 10 e 11. Curvas
voltamétricas da Pt/C E-TEK e do eletrodo de Pd foram apresentadas com a
finalidade de atestar as condi¢gbes experimentais, como por exemplo, a limpeza da
célula eletroquimica, da solugéo eletrolitica de trabalho, o potencial do eletrodo de
referéncia; mas principalmente para fornecer, por comparacao, informacdes sobre
0s processos que acontecem na interface eletrodo/solucdo das nanoparticulas
intermetalicas preparadas. A linha perpendicular ao zero do eixo da densidade de
corrente foi tragcada com o intuito de verificar a presenca de oxigénio dissolvido nas
solugdes eletroliticas. Foi possivel observar que as solugbes foram deaeradas de
forma eficiente, pois ndo ha deslocamento dos voltamogramas para valores de
densidade de corrente mais negativos na parte catdédica da curva. Os perfis
voltamétricos dos materiais investigados ndo apresentaram alteragées durante as
repetidas ciclagens de potenciais, no intervalo indicado. N&o foi observada
deterioragcdo da superficie ou aumento das correntes envolvidas, indicando
excelente estabilidade dos materiais nas condi¢des empregadas.

A seguir serdo realizadas explanagbes, com informagdes extraidas da
literatura, para ilustrar as reacdes que ocorrem sobre a superficie da platina, em
eletrélito acido, de acordo com os trabalhos de Ticianelli e Gonzalez (2005) e Santos
e Tremiliosi-Filho (2001), e sobre a superficie do paladio, em eletrélito alcalino,
conforme descrito no trabalho de Liang e co-autores (2009). Estas informagdes
servirdao para caracterizar eletroquimicamente as nanoparticulas de PtSb/C e
PdSb/C, foco de estudo desse trabalho.

Nos voltamogramas da Figura 10 foi possivel observar dois picos na
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regido | tanto na varredura positiva quanto na negativa, exceto para o voltamograma
do PtSb/C em solugdo de HCIO, (Figura 10c), no qual os picos nao ficaram
definidos. Segundo, Ticianelli e Gonzalez (2005) estes picos correspondem a
adsorgao e dessorcao de hidrogénio na chamada regiao do hidrogénio. Na varredura
positiva, ocorre a oxidagao de hidrogénio atdbmico adsorvido e, na varredura
negativa, a adsorgdo de hidrogénio formado a partir da reducdo de espécies H”

presentes na solugao, conforme ilustram as equacoes:

Varredura Negativa: Pt + H(sol.) + le- — Pt-H,q. (02)
Varredura Positiva: Pt-Hugs — Pt + H'(sol.) + le (03)
A regido Il dos voltamogramas, segundo Santos e Tremiliosi-Filho (2001),

corresponde a regidao da dupla camada elétrica que apresenta apenas corrente
capacitiva oriunda da acomodacédo de ions e/ou dipolos. Processos de oxidagao
superficial do eletrodo relacionados a adsorcdo de espécies OH™ formadas pela
oxidagao da agua, e em potenciais mais positivos, a formagdo de uma monocamada
de oxidos de Pt hidratados, ocorrem na regido Ill dos voltamogramas, de acordo
com as equacdes abaixo:

Pt + H,O — Pt(OH).qs + H'(sol.) + le” (04)

P{(OH),qs + H,O — PO(HL0),q. + Hi(sol) + le (05)

Na varredura negativa, regidao IV dos voltamogramas, foram observados picos que
correspondem a reducdo dos 6xidos formados na varredura positiva, conforme a
equacao:

PtO(H,0),q. + 2H(s0l) + 26~ — Pt + 2H,0 (06)
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No voltamograma apresentado na Figura 11a, as regides destacadas
correspondem a um processo eletroquimico distinto ocorrendo na superficie do
paladio. Segundo Liang e co-autores (2009), o pico observado na regido |,
compreendida entre 0 e 0,2V, corresponde a oxidagao de hidrogénio absorvido e

adsorvido, de acordo com a equagao abaixo:

(07)

Na regiao Il pode ser observado o pico de dessor¢gao do hidrogénio com a parcial

sobreposic¢ao do pico correspondente a adsorgao de OH", conforme equacgéao abaixo:

(08)

Na regiao Ill, apés 0,68 V ocorre a formacado de uma camada de 6xido de paladio
(1) na superficie do material. Este processo ainda nao foi totalmente elucidado, mas
a explicacdo aceita envolve a quimissor¢gdao dos ions OH™ na etapa inicial de
formacao dos 6xidos, e a transformacao em éxidos de maior valéncia em potenciais

mais elevados, conforme descrito nas equagdes:

(09)

(10)

Na varredura negativa, o pico em 0,7V, regido 1V, é atribuido a reducédo do oxido de

Pd (1), tal como mostrado nas equagdes:

(11)
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Os parametros eletroquimicos extraidos dos perfis voltamétricos da
caracterizagao eletroquimica estdo reunidos na Tabela 03. No voltamograma
apresentado pelo material PdASb/C em meio alcalino, Figura 11c, nao foi possivel
distinguir com clareza a presenga de um pico e/ou patamar na regido Ill, por este
motivo ndo foram listados valores de densidade de pico anddica (j,) € o potencial de

pico de oxidagéo (E,) para este material na Tabela 03.

Tabela 03: Parametros eletroquimicos obtidos dos voltamogramas ciclicos em eletrélito suporte.

Varredura Positiva Varredura Negativa
Eletrolito
[0.15 mol L] Jp Ep Jp EP_
(mA/me ppg) (V) (mA/'mg ppg) (V)
10 2.2 : -2, 77
PU/C HC10, 0.90 1 0
E-IER NaOH 1.7 0.95 -1.9 0.66
HClO, 2.1 0.75 -2.2 0.67
PtSb/C
NaOH 1.8 0.95 -0.9 0.75
HC10, 1.7 0.90 -1.9 0.75
PdSb/C
NaOH - - -1.5 0.65

A partir do exposto na Tabela 03, o material PtSb/C pode ser
considerado um promissor material eletrodico, pois apresentou pico relacionados a
adsorcao de espécies OH" em potencial cerca de 150 mV mais negativo do que o
observado para a Pt/C E-TEK, em meio acido. Isto indica que sobre a supeficie do
PtSb/C a adsorcéo de espécies OH™ e a formagao de 6xidos foi facilitada, e podera
favorecer o processo de oxidagcdo de intermediarios ativos e subprodutos,
resultantes da oxidagado do etileno glicol e glicerol, que possam vir a bloquear a

superficie eletrddica. Foi observado ainda para o material PtSb/C, em meio acido,
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Figura 10c, que os picos na regido do hidrogénio sdo menos definidos, indicando
que a estrutura cristalina do PtSb difere da estrutura da Pt, visto que diferentes
empacotamentos superficiais apresentam distintas energias de adsorgdo de
hidrogénio (ANGERSTEIN-KOZLOWSKA, CONWAY e SHARP, 1973 apud SANTOS
e TREMILIOSI-FILHO, 2001).

Na Figura 10b e 10d foram apresentados os voltamogramas em
solugdo de NaOH 0,15 mol L™ sobre a superficie de PtSb/C e da Pt/C E-TEK. Na
varredura positiva os perfis voltamétricos sdo similares, apresentando os picos e
patamares praticamente nas mesmas regides de potencial. Porém, na varredura
negativa, a reducdo de 6xidos sobre a superficie do PtSb/C foi observada, cerca de
100 mV antes, do que a observada sobre a superficie da Pt/C E-TEK, demonstrando
que a presenga do Sb influencia nas propriedades da superficie eletrodica da platina
de forma benéfica, pois promove em potenciais mais negativos do que os
observados para a Pt/C E-TEK, a adsorcao de espécies OH™ e a formacgao de 6xidos
em meio acido; e, assim antecipa a reducdo da camada de 6xidos superficiais.

Ao comparar os voltamogramas apresentados na Figura 11a e 11b,
verifica-se que as regides descritas no voltamograma do Pd/C também foram
observadas no perfil voltamétrico do PdSb/C, em meio acido, com patamares e picos
bem definidos, demostrando a similaridade dos voltamogramas. Porém, no pefil
voltamétrico do PdSb/C, em meio alcalino, Figura 11c, observa-se que a regiao
relativa a oxidacdo de hidrogénio adsorvido e absorvido € inexpressiva para o
PdSb/C em meio alcalino, ndo sendo possivel determinar picos. Isto indica que a
forte absorgao de hidrogénio observada na superficie de paladio foi enfraquecida
sobre a superficie do material PdSb/C, possivelmente, a diferente estrutura cristalina

seja responsavel por este comportamento. Dois patamares mais visiveis foram



64

observados na regiao Il, em 0,4V e 0,5V, que correspondem a dessorgao do
hidrogénio e a adsor¢gdo de OH’. Na varredura negativa, o pico relacionado a
reducao dos oxidos, destacado na regiao IV, apresentou area, intensidade e formato
diferente do voltamograma apresentado sobre a superficie do Pd, isto significa que a
area ativa da superficie é distinta para os materiais comparados (MOUGENOT et
al.,2011).

Apos o0s promissores resultados apresentados na caracterizagao
eletroquimica das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C, é plausivel a
investigacao destes materiais nas reagdes de oxidagao do etileno glicol e glicerol. A
menor taxa de absorgéo e adsor¢ao do hidrogénio sobre o material PdASb/C em meio
alcalino, e a adsorcgao de espécies OH com a formacgao de 6xidos facilitada sobre a
superficie do PtSb/C, em meio acido, sao indicativos de uma excelente atividade

eletroquimica.
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A Figura 12 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos durante a

eletrooxidacdo do etileno glicol e do glicerol 0,15 mol L™ sobre os eletrodos de Pt/C

E-TEK, PtSb/C e PdSb/C, em HCIO, e NaOH 0,15 mol L.
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Figura 12: Voltamogramas ciclicos da Pt/C E-TEK, PtSb/C e PdSb/C em (A) etileno glicol + HCIO, (B)
glicerol + HCIO,, (C) etileno glicol + NaOH, (D) glicerol + NaOH, 202 ciclo, T = 25 °C. v = 20 mV s
Concentracgao da solugao de alcodis e eletrdlitos: 0,15 mol L
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Os voltamogramas ciclicos referentes ao material Pt/C E-TEK foram
realizados com o intuito de comparar a atividade eletroquimica de um material
comercialmente disponivel com os materiais sintetizados neste trabalho. As curvas
voltamétricas dos materiais PtSb/C e PdSb/C apresentaram reprodutibilidade apos
repetitivas ciclagens de potencial, sugerindo que ndo houve modificagdes na
superficie do eletrodo e os materiais apresentam estabilidade, tanto em meio acido
quanto em meio alcalino, para a oxidagao de etileno glicol e glicerol, nos potenciais
investigados. Nao foram observadas alteragdes nas curvas voltamétricas, como por
exemplo, reducdo da curva de densidade de corrente anddica, indicando que
possivelmente as superficies dos materiais ndo sofreram desativagao por adsorgao
de espécies que eventualmente possam bloquear os sitios ativos. A alta estabilidade
verificada nos materiais investigados € imprescindivel para a aplicagdo destes
materiais em um sistema real de células a combustivel.

Os voltamogramas na Figura 12 apresentam perfis voltamétricos
tipicos da reagao de oxidagao de alcodis. Para a melhor compreensdo dos dados
apresentados nos voltamogramas, sera feito um detalhamento do comportamento
voltamétrico de uma reacido de oxidacido de alcodis, sobre a superficie de platina,
com base nas informagdes disponiveis na literatura. Na regido de 0,1 a 0,35V, na
chamada “regido de hidrogénio”, observa-se a inibicdo da adsor¢ado de hidrogénio
devido a adsorgao das moléculas de alcodis sobre a superficie do eletrodo (HUSER,
LEGER e LAMY, 1985). Durante a varredura positiva, a oxidagdo dos alcodis nao
tem inicio até que espécies oxigenadas resultantes da adsor¢édo de agua, ou do
eletrélito, comegam a adsorver na superficie do material eletrédico e a reagir com os
residuos adsorvidos do etileno glicol (HAHN et al., 1987). A partir de 0,4V observa-

se o0 aumento da curva de densidade de corrente com o inicio do processo de



67

oxidagao, que atinge valor maximo, na regiao de 0,7 a 0,9V, com a formagao de um
pico anddico tipico para muitos compostos organicos eletroquimicamente oxidaveis.
O decréscimo deste pico ocorre devido ao inicio da adsor¢do de espécies
oxigenadas na superficie do material eletrédico. Na varredura negativa, depois que a
camada de 6xido formada na varredura positiva € reduzida liberando os sitios ativos
da superficie, surge o pico de corrente anddica (HUSER, LEGER e LAMY, 1985).
Uma analise dos perfis das curvas voltamétricas apresentas na Figura
12, indicam a existéncia de pré-picos durante a oxidagado do etileno glicol em meio
acido (Figura 12a), sobre a superficie do PtSb/C e da Pt/C E-TEK, na regiao de
0,55V; e, sobre a superficie do PdSb/C na oxidacdo de ambos os alcodis, em torno
de 0,75V (Figura 12c e 12d). Kadirgan, Beden e Lamy (1982) estudaram a formacéao
deste pré-pico, na superficie de platina, e sugeriram que este pré-pico é resultado de
uma forte interacao existente entre o etileno glicol (ou seus residuos adsorvidos) e o
hidrogénio adsorvido, que resulta em espécies fortemente adsorvidas, como por
exemplo, CO adsorvido linearmente (HAHN et al., 1987). Por analogia ao que ocorre
sobre a superficie da platina, € possivel que a presenca deste pré-pico, sobre a
superficie do PtSb/C, indique uma adsorgéo dissociativa do etileno glicol. Porém,
isto s6 podera ser confirmado com estudos mecanisticos da reagdao a serem
apresentados no decorrer do texto. O pré-pico observado na regiao em 0,75V, no
voltamograma do material PdSb/C, ndo foi detectado no voltamograma do paladio
durante a oxidacéo etileno glicol, no estudo realizado por Dalbay e Kadirgan (1990).
Isto indica que este distinto processo de oxidagdao, observado em 0,75V, esta
diretamente relacionado a efeitos da natureza do material eletrodico PdSb/C.
Shibata, Furuya e Watanabe (1993) , mostraram que a adicdo de Sb no material

eletrédico favorece a formagao de glicoaldeido e acido glicdlico, desta forma é
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possivel que o pré-pico observado esteja relacionado a oxidagao destas espécies.
Contudo, somente a realizagdo de estudos mecanisticos da reagao pode esclarecer
esta hipotese.

Em todos os perfis voltamétricos, exceto para o material PdSb/C em
meio acido, foram observados picos, na varredura positiva, que indicam que a
oxidacéo dos alcodis tem inicio em potenciais menos positivos do que os potenciais
de inicio de formacao de oOxidos, e podem estar relacionados a formagao de CO,
para o caso da oxidagdo completa em meio acido, e, carbonato como produto da
oxidacdo completa em meio alcalino. Possivelmente espécies aldeidicas,
carboxiladas e carboniladas, também contribuem para o aparecimento destes picos,
no caso da oxidagao incompleta dos alcodis (BIANCHINI e SHEN, 2009).

Nas Figuras 12a e 12b foi observado que o material PdSb/C exibe
curvas voltamétricas que indicam uma pequena reativacdo na eletrooxidacdo do
etileno glicol e do glicerol em meio acido. A baixa atividade do material PdSb/C,
constatada nos voltamogramas, demonstra que o efeito eletrdnico do Sb como
doador de elétrons ndo ocorre conforme pretendido em meio acido; pois a atividade
observada é semelhante ao relatado nos trabalhos de Lamy (1984) e Leung e
Weaver (1990) que investigaram a eletrooxidacédo destes alcodis sobre a superficie
do paladio. Segundo Wang, Xu e Zhao (2010) que estudaram a reagao de oxidagao
do etanol sobre a supeficie de Pd, a transferéncia parcial de elétrons do atomo de
Pd para o adsorbato é o processo responsavel pela ocorréncia da desidrogenagao
do etanol. Os autores relatam que a barreira energética é elevada para que a
desidrogenagao do etanol ocorra sobre a superficie do Pd a temperatura ambiente, e
propdem esta explicacdo para a inatividade observada nos catalisadores baseados

em Pd utilizados na oxidagdo do etanol em meio acido (FANG e SHEN, 2009).
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Porém, o efeito eletrbnico explicado pela teoria da banda d (SANTOS e
SCHMICKLER, 2006) é possivelmente a explicagdo para a baixa atividade do
PdSb/C. O Grupo de Eletrocalise da UNESP de Bauru vem realizando, ao longo de
6 anos, estudos sobre de estrutura eletrénica dos intermetalicos, e sabe-se por meio
de calculos tedricos que o Sb desempenha o papel de doador de elétrons para os
metais constituintes da fase intermetalica, como por exemplo, neste trabalho a Pt e o
Pd. Sabe-se que a configuracdo eletrénica desses elementos é Pd: Krj4d'] e Pt:
Xe[4f™ 5d° 6s], deste modo os elétrons doados pelo Sb tem passagem livre nos
orbitais d semi-preenchidos da Pt, mas n&o nos orbitais d do Pd que ja estao
completamente preenchidos. Isto significa que sera necessaria energia extra para
ocupar niveis de maior energia no Pd; e aliado a este custo energético soma-se o
gasto de energia para romper as ligagdes das moléculas de agua (H-OH) e prover
espécies oxigenadas, necessarias no processo de oxidagao dos alcoois. O resultado
disto é uma fraca interacao, entre a superficie do PdSb/C e as moléculas de alcool
que resulta em uma quantidade de energia insuficiente para ultrapassar a barreira
de energia potencial necessaria para que a quebra das liga¢gdes das moléculas dos
alcodis ocorra sobre a superficie do PdSb/C, sendo esta a possivel causa da
inatividade do material observada nos voltamogramas frente a oxidagao do etileno
glicol e glicerol, em meio acido.

Os perfis voltamétricos dos materiais fornecem informacgdes sobre a
atividade eletroquimica do eletrodo, demonstrando o desempenho maximo a
determinada quantidade de energia aplicada. O potencial de inicio de oxidagao,
também conhecido como onset potential (OP), a densidade de pico anddica (j,) € 0
potencial de pico de oxidagéo (Ep); sdo parametros eletroquimicos analisados neste

trabalho com o objetivo de averiguar a atividade eletroquimica dos materiais
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investigados. Os valores dos parametros extraidos dos voltamogramas ciclicos estao

listados na Tabela 04.

Tabela 04: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica para a oxidagao do etileno glicol

e glicerol, sobre as superficies de Pt/C E-TEK, PtSb/C e PdSb/C.

Eletrolito Etileno Glicol Glicerol
op j E oP j E
1 P 1y P P
[0.15 mol L] (V) (mA/mg p, pg) (V) (V) (mA/mg pp3) (V)
Pt/C HClO, 0.37 10.8 0.89 0.50 8.3 0.85
E-TEK NaOH 0.38 38.8 0.83 0.37 18,7 0,80
HClO,4 0.38 16.2 0.87 0.40 8.1 0.80
PiSb/C
NaOH 0.40 22.1 0.74 0.40 25.6 0.75
HClO,4 NA NA NA NA NA NA
PdSbh/C
NaOH 0.49 6.8 0.83 0.45 10.4 0.85

NA: ndo ativo

Os dados extraidos dos voltamogramas, apresentados na Tabela 04,

mostram que para a eletrooxidagdo do: (a) etileno glicol em meio acido: foi

observado no voltamograma do PtSb/C aproximadamente os mesmos valores de

OP e de Ep que os observados para o da Pt/C E-TEK, mas o valor de jp foi superior

em cerca de 34%; (b) glicerol em meio acido: foram observados no voltamograma

do PtSb/C deslocamentos de OP e de Ep para valores menos positivos, 100 mV e

50 mV, respectivamente, comparado ao da Pt/C E-TEK e, em termos de jp foram

observados valores préximos; (c) etileno glicol em meio alcalino: o voltamograma

da PY/C E-TEK apresentou valor de OP similar ao do PtSb/C, e menos positivo em

relacdo ao material PdSb/C, em termos de jp, o voltamograma da Pt/C E-TEK

apresentou valor bastante superior em relagao aos outros materiais, no entanto, o do
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PtSb/C apresentou valor de Ep quase 100 mV menos positivo comparado a Pt/C E-
TEK; e, (d) glicerol em meio alcalino: o voltamograma do PtSb/C, apresentou
maior valor de jp, menor valor de Ep, e valores préximos de OP em relagéo a Pt/C E-
TEK.

Neste panorama é possivel observar que maiores valores de
densidade de corrente de pico e valores menos positivos de potenciais de pico de
oxidagao foram apresentados pelos materiais eletrédicos em meio alcalino, quando
comparados aos valores obtidos em meio acido. Provavelmente isto ocorre porque o
meio alcalino favorece a formagao de uma sub-monocamada de grupos hidroxilas
adsorvidos, que facilitam a oxidacdo dos alcodis a carbonatos ou a espécies
carboxiladas, em potenciais mais negativos (BEDEN et al., 1987). Outra constatacao
foi de que a atividade eletroquimica observada para o material PtSb/C, tem grande
similiaridade a atividade apresentada pela Pt/C E-TEK, com a vantagem de que o
material PtSb/C foi mais ativo para a oxidagdo do etileno glicol em meio acido, e
para a do glicerol em meio alcalino. Tal constatagdo permite sugerir que a formagao
expressiva de espécies OH,q ligadas a superficie estd sendo favorecida sobre a
superficie do PtSb/C, ocorrendo em potenciais menos positivos a remocgao oxidativa
de residuos de adsorbatos, de intermediarios ativos e produtos formados durante a
adsorgado e oxidagao parcial das moléculas de alcodis (YU e PICKUP, 2010b). A
atividade eletroquimica observada para o material PtSb/C, pode ser provavelmente
atribuida a estrutura eletronica do material, pois mudancgas na densidade eletrénica
podem resultar no enfraquecimento da forca de interagdo dos adsorbatos com a
superficie, como por exemplo, a diminuicdo da interacdo Pt-CO, bem como
alteragdes nas rotas reacionais, com intermediarios envolvidos, por caminhos diretos

e indiretos (MAVRIKAKIS, HAMMER, E NJRSKOQOV, 1998). Tal fenébmeno poderia
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ser aplicado a maior tolerdncia ao acumulo de espécies na oxidagao dos alcodis,
pois a forte adsor¢cdo das espécies pelos sitios de platina parece ser minimizada
com os atomos de Sb que viabilizam a oxidacdo de uma parcela maior destas
espécies, evitando o acumulo e a consequente desativagdo da superficie, o que
implica na obtengao da maior densidade de corrente observada nos voltamogramas.
De modo geral o PtSb/C apresentou uma acentuada atividade eletroquimica,
exibindo na oxidagdo do glicerol em meio alcalino, o melhor desempenho
eletroquimico.

O eletrodo de PdSb/C apresenta fraco desempenho, em termos de OP,
jp e Ep, quando comparado ao PtSb/C e a Pt/C E-TEK, frente a oxidagéao do etileno
glicol e glicerol. Porém, foi observado que o potencial de inicio de oxidacédo é
deslocado, cerca de 150 mV, para potenciais mais negativos do que o relatado na
literatura para o Pd/C na oxidacdo do glicerol (SIMOES, BARANTON e
COUTANCEAU, 2010). A baixa atividade do material Pd/C para a oxidagdo do
etanol em meio alcalino (FANG et al., 2010), tem sido atribuida respectivamente a
um alto recobrimento dos sitios de paladio por espécies OH que desfavorecem a
adsorcao das moléculas de alcool (LIANG et al., 2009). Desta forma é possivel que
uma modificacdo na densidade eletrénica dos sitios de adsorcao superficiais do
PdSb/C, em relagcdo ao Pd/C, pode ter provocado um aumento da adsorcdo das
moléculas de alcool pelos sitios de paladio, associado a facilidade que os sitios do
metal de transicdo oxofilico (Sb) oferecem em adsorver espécies OH em potenciais
menos positivos, pois com a adsor¢ao das hidroxilas pelos sitios de Sb, os sitios de
Pd estariam livres de um recobrimento intenso destas espécies e liberados para
adsorver os alcodis. Segundo Yu e Pickup (2010a), o aumento na atividade

eletroquimica do PdSb/C em relacdo ao Pd/C, pode ser explicado pelo mecanismo
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bifuncional, anteriormente descrito. Isto significa que a adigdo do Sb ao Pd afeta
favoravelmente a atividade eletroquimica (HAAN et al., 2010; YU e PICKUP, 2010a)
sendo necessario menor conteudo energético para iniciar a oxidacdo dos alcodis.
Recentemente, tem sido mostrado na literatura que a modificagdo da superficie de
Pd com Sb proporciona aumento na atividade inicial do material e diminui a
desativacao desta superficie, em relagdo a superficie do paladio, embora a presenca
de Sb nao suprima a formagao de CO (HAAN et al., 2010). Isto sugere a existéncia
de um forte efeito eletrénico do Sb sobre as propriedades do Pd (YU e PICKUP,

2010b e 2011).
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55 Cronoamperometria

As curvas cronoamperomeétricas apresentadas na Figura 13, foram
obtidas durante a eletrooxidacdo do etileno glicol e do glicerol 0,15 mol L™ sobre a
superficie dos eletrodos de Pt/C E-TEK, PtSb/C, e PdSb/C, em solugdo de HCIO, e
NaOH 0,15 ml L™, no potencial de 0,6V. A Figura 13 mostra de forma representativa
o estudo cronoamperométrico realizado, afim de facilitar a comparacao da atividade
eletroquimica dos materiais investigados, pois foram investigados treze potenciais
diferentes no intervalo de 0,4 a 0,8V, para cada material, em eletrdlito acido e
alcalino, para a oxidagdo do etileno glicol e glicerol; o que totaliza uma grande
quantidade de informagdes. O potencial de 0,6V foi selecionado entre os potenciais
estudados, pois apresentou resultados reprodutiveis, em termos de estabilidade e
densidade de corrente, comparado aos outros potenciais nas mesmas condi¢des
experimentais. Uma avaliagdo mais detalhada dos cronoamperogramas pode
fornecer informacgdes cinéticas sobre os processos de oxidagao do etileno glicol e
glicerol, sobre a superficie das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C.
Porém, devido a complexidade destas reagdes esta analise ndo sera abordada
neste trabalho. As medidas cronoamperométricas apresentadas na Figura 13 foram
realizadas com o intuito de obter-se informacdes adicionais sobre a atividade
eletroquimica e a estabilidade dos materiais PtSb/C e PdSb/C na eletrooxidagdo do
etileno glicol e glicerol em condi¢cbes de estado estacionario, em comparacdo ao

desempenho observado para o material Pt/C E-TEK.
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Figura 13: Curvas cronoamperométricas da Pt/C E-TEK, PtSb/C e PdSb/C em: (A) etileno glicol +
HCIO,, (B) glicerol + HCIO,, (C) etileno glicol + NaOH e (D) glicerol + NaOH. Potencial de 0,6V.
Tempo de polarizagédo 600s. T= 25 °C. Concentragao da solugao de alcodis e eletrolitos: 0,15 mol L™

Nos cronoamperogramas, da Figura 13, foi observado um pico de

densidade de corrente em aproximadamente 3 s de tempo, referente a oxidacédo das

espécies presentes na superficie do eletrodo, em seguida foi observado um

decaimento lento da curva de densidade de corrente gerada devido a oxidagao das

espécies que difundem até a superficie do eletrodo. Nos cronoamperogramas em

meio acido, Figuras 13a e 13b, foi possivel observar, um aumento da densidade de

corrente apds o decaimento da curva durante a eletrooxidacdo de ambos os alcodis.
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Isto significa que os materiais PtSb/C e Pt/C E-TEK experimentaram uma ativacao
da superficie eletrodica nas condi¢gbes experimentais empregadas, provavelmente
devido a liberacdo de espécies superficiais adsorvidas. Analisando ainda os
cronoamperogramas em meio acido, observa-se que o decaimento da curva € mais
intenso do que o decaimento observado em meio alcalino, Figuras 13c e 13d,
durante a oxidagao de ambos os alcodis, sobre a superficie do PtSb/C e da Pt/C E-
TEK. O decaimento da curva menos acentuado em meio alcalino, demonstra que a
cinética da reacdo de oxidagao dos alcodis € mais rapida em meio alcalino
(MATSUOKA et al.,, 2002). Sugere-se que o menor decaimento da curva
cronoamperométrica observado em meio alcalino ocorra devido a maior
disponibilidade das espécies OH em solugdo, que adsorvem na superficie do
material eletrédico e aceleram a reagao de oxidagao dos alcodis, pois a difusdo das
espécies e a adsorcado dos alcodis com a reagao de transferéncia de carga podem
ser descartadas como as etapas mais rapidas do processo (HAUFFE e HEITBAUM,
1978). Nas curvas cronoamperométricas foi observado um continuo decréscimo nos
valores de densidade de corrente para todos os materiais investigados, exceto para
a Pt/C E-TEK em meio acido, que em aproximadamente 150 segundos apresentou
uma densidade de corrente praticamente constante para a eletrooxidagao do etileno
glicol e glicerol. A queda continua observada nas curvas de densidade de corrente,
demonstra que o tempo de 600 s nao foi suficiente para a estabilizacado da atividade
eletroquimica dos materiais. Isto sugere que intermediarios da reagao de oxidagao
dos alcodis podem estar adsorvendo na superficie do material, diminuindo a
disponibilidade de sitios livres para efetuarem a oxidacédo. Os valores de densidade
de corrente extraidos dos cronoamperogramas da Figura 13 estdo reunidos na

Tabela 05.
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Tabela 05: Valores de densidade de corrente obtidos por cronoamperometria
no potencial de 0.6 V, ap6s 600 s de polarizagao.

Etileno Glicol Glicerol

HClO, NaOH HCIO, NaOH

J 600s (mA/mg 5o, _])

Pt/C E-TEK 1.3 10.2 0.9 24
PtSb/C 0.6 2.6 0.6 3.7
PdSh/C NA 0.9 NA 0.9

NA: ndo ativo

Analisando os dados expostos na Tabela 05, observa-se que o material
PtSb/C apresentou densidade de corrente no estado estacionario cerca de 60%
maior do que o valor observado para a Pt/C Etek na oxidagao do glicerol, em meio
alcalino, Figura 13d. Este resultado € ainda superior ao obtido no voltamograma
ciclico da Figura 12d, no qual a densidade de corrente de pico apresentada para a
oxidagdo do glicerol em meio alcalino pelo PtSb/C foi de aproximadamente 40%
maior do que a observada para a Pt/C E-TEK. Vale ressaltar que valores superiores
de densidade de corrente foram observados para o material PtSb/C em todos os
potenciais estudados no intervalo de 0,4 a 0,8V. Isto demonstra que o material
PtSb/C apresenta desempenho superior em estado estacionario comparado a Pt/C
E-TEK, frente a eletrooxidagéo do glicerol em meio alcalino.

O material PdSb/C exibiu densidade de corrente comparavel na oxidagao
de ambos os alcodis. Ao final de 600 s de polarizagdo, apresentou densidade de

corrente cerca de 1,8 vezes menor do que o valor observado para o PtSb/C, para a
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oxidacédo do etileno glicol, e aproximadamente 3,0 vezes menor na oxidagido do
glicerol. Segundo Fang e co-autores (2010), solu¢gdes mais concentradas do que 1,0
mol L™ de NaOH tendem a formar sobre a superficie do Pd uma densa camada de
grupos hidroxilas que desfavorece a adsor¢do do alcool, enquanto que para
solugdes com baixa concentracado de NaOH, com valores de pH menores que 14, os
autores observaram diminui¢cao da atividade oxidativa do Pd, sendo que com pH 12
a atividade observada foi extremamente baixa. Os baixos valores de densidade de
corrente apresentados pelo PdSb/C, nas Figuras 13c e 13d, podem estar associados
ao pH fortemente alcalino da solugao de NaOH utilizada neste trabalho, que provoca
a diminuic&o da atividade eletroquimica dos sitios de Pd presentes no material.

Na eletrooxidagdo do etileno glicol em meio alcalino, Figura 13c, a
densidade de corrente observada para a Pt E-TEK é cerca de 3 vezes maior do que
a observada para o PtSb/C. Esta relacdo é ainda superior ao valor obtido nos
voltamogramas ciclicos, nos quais a Pt/C E-TEK apresentou densidade de corrente
cerca de 75% maior em comparagao ao material PtSb/C. Esta alta densidade de
corrente estacionaria apresentada pela Pt/C E-TEK, pode ser fruto de um bloqueio
menos intenso sofrido pelos sitios de platina. Segundo Matsuoka e co-autores
(2005), a oxidagao do etileno glicol sobre platina em meio alcalino pode ocorrer por
uma via “ndo envenenadora”’, que a partir de ions glicolato forma oxalato como
produto final, ndo bloqueando os sitios de platina pela adsor¢cao de espécies C1,

como por exemplo, o CO fortemente adsorvido.
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ilustrar melhor os resultados obtidos neste estudo, foram construidos

graficos de corrente versus potencial a partir dos valores de densidade de corrente,

em 600s, das curvas cronoamperomeétricas. Nas Figuras 14 e 15 apresenta-se uma

comparagao destes graficos com as curvas ja obtidas na varredura positiva da

voltametria ciclica.
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Nos graficos das Figuras 14 e 15 os perfis de densidade de corrente
estacionaria parecem acompanhar o comportamento das curvas da voltametria
ciclica, nos potenciais aplicados. Nos voltamogramas ciclicos é observada a
oxidagdo das espécies na superficie do eletrodo no instante em que se aplica o
potencial, enquanto que nos cronoamperogramas observa-se em potencial
constante, o transporte de massa e em seguida a transformacéo das espécies que
chegam a superficie, durante certo periodo de tempo. A analise destes graficos
revela que os processos observados nas duas técnicas, apesar de diferentes,
fornecem informacgdes semelhantes em termos da posi¢cao do potencial de inicio de
oxidacdo e da ordem em que os materiais apresentam os valores de densidade de
corrente de pico, como por exemplo, para a oxidagao do glicerol em meio alcalino,
PtSb/C>Pt/C>PdSb/C; e a ordem dos valores de potencial de pico de oxidagao:
PtSb/C<Pt/C<PdSb/C. Com base nos graficos € possivel observar que o processo
de oxidagao dos alcodis sobre a superficie dos materiais investigados sé tem inicio a
partir 0,4V. Na Figura 14b, os pontos dos cronoamperogramas indicam a formagao
de um pré-pico durante a oxidagao do glicerol em meio acido, sobre a superficie da
Pt/C E-TEK, ndo observado na curva do voltamograma. No trabalho de Fernandez e
co-autores (2012) este pré-pico foi identificado como CO, formado a partir dos
carbonos da posicédo 1 e 3 da molécula de glicerol. Na Figura 15f também foi
observado um pré-pico sobre a superficie do material PdSb/C, tanto no perfil
voltamétrico quanto pelos pontos dos cronoamperogramas. Este pré-pico formado
na regidao de 0,6V a 0,7V, como discutido anteriormente, pode estar relacionado a
oxidagao do glicolaldeido (LEUNG e WEAVER, 1990). Nos graficos das Figuras 14d,
15b, 15¢, 15d e 15e foi possivel determinar o potencial de pico de oxidagao (Ep)

pela analise dos pontos dos cronoamperogramas, visto que a densidade de corrente
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maxima € registrada em potenciais mais negativos do que os registrados nos
voltamogramas ciclicos. Em estado estacionario o material PtSb/C apresenta valores
de Ep cerca de 100mV e 60mV mais negativos para a oxidagao de glicerol, em meio
alcalino e acido, respectivamente. O material PdSb/C também apresenta redugao de
100 mV no valor de Ep para a oxidagao do etileno glicol, em relagdo ao valor obtido
nos voltamogramas ciclicos. Este comportamento permite sugerir que a presencga do
metal Sb, na composicdo das nanoparticulas intermetalicas, aumenta a
caracteristica oxofilica da superficie, facilitando a formacédo de espécies OH em
potenciais mais negativos, que promovem a oxidagao de intermediarios da reagéo.
O material PtSb/C exibiu melhor desempenho para a oxidagao do glicerol, em meio
alcalino, em condi¢des estacionarias, que sao condi¢gdes proximas das empregadas
em sistemas eletroquimicos aplicados. Segundo Peng e co-autores (2010), o Sb
promove a adsor¢cdo numa configuracdo em que a ligacdo CH tem contato direto
com sitios ativos de Pt inibindo a adsorgdo do oxigénio, cineticamente facilitando a
oxidacdo completa da molécula. Os autores também relatam que a presenca de Sb
reduz a energia de adsor¢ao do CO em Pt, ajudando a minimizar o efeito bloqueador
do CO sobre estes sitios. O desempenho observado pelo material PtSb/C pode ser
atribuido, a uma possivel alteracdo na densidade eletronica dos sitios de adsorgao
da superficie, na qual a adicdo de Sb sobre Pt causa um dipolo de superficie [Sb]®* -
[Pt]> que contribui para a adsorcédo do CH via interacéo eletrostatica (PENG et al.,
2010), tornando-a mais aprimorada na adsor¢ao das moléculas dos alcodis e, como
consequéncia, aumentando a velocidade do processo de oxidagdo global em

comparagao a Pt/C E-TEK.
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5.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

5.6.1 Eletrodo PtSb/C em meio acido

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros de infravermelho in situ

obtidos durante a eletrooxidacéo do etileno glicol e glicerol 0,15 mol L™ sobre PtSb/C

em solugao acida de HCIO4 0,15 mol L™ coletados no intervalo de 0,1a1,0V.
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Figura 16: Espectros de FTIR in situ obtidos do material PtSb/C durante a oxidagédo de (A) etileno
glicol 0,15 mol L-1 e (B) glicerol 0,15 mol L-1, em solugdo de HCIO, 0,15 mol L para diferentes
potenciais, a 25 °C, 128 varreduras, resolugao 8 cm™. Espectro referéncia coletado a 0,05 V.
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As bandas de absorcao detectadas nos espectros mostram a presenca
de distintos produtos e espécies quimicas intermediarias resultantes da oxidagao do
etileno glicol e glicerol. Nas Figuras 16a e 16b foram observadas bandas positivas,
em 2960 e 2943 cm™” e em 2888 e 2886 cm™, respectivamente; referentes ao
estiramento simétrico e assimétrico (C-H) do grupo CH, (SOCRATES, 1994, p.51). A
presenca de bandas positivas no espectro de infravermelho indica o consumo da
espécie na camada fina (CAMARA e IWASITA, 2005). Estas bandas podem ser
entendidas como adsorbatos do glicolaldeido e gliceraldeido, cujas moléculas
possuem o (-CHy) ligado a outro carbono, permitindo que estes modos de vibragao
sejam observados e também como o consumo dos alcodis na camada fina
(IWASITA e VIELSTICH, 1988). As bandas em 2343 e 2342 cm™ s&o atribuidas a
formagdo de CO,. A banda em 2040 cm™, visivel apenas para a oxidacdo de etileno
glicol (Figura 16a), indica a formacdo de mondxido de carbono covalentemente
ligado ao atomo do metal (CO.¢) na forma linear (SOCRATES, 1994, p.315). O
aparecimento das bandas intensas em 1737 e 1736 cm™', corresponde ao
estiramento da carbonila (C=0) presente nos acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas
(SOCRATES, 1994, p.120, 124, 126). Em 1620 e 1626 cm™ é possivel observar
bandas da deformacdo (H-O-H) em moléculas de agua adsorvidas (BEDEN et al.,
1990). As bandas na regido de 1477 e 1447 cm™ sao atribuidas ao estiramento
simétrico (O-C-O) dos ions carboxilatos (SOCRATES, 1994, p.316) formados pela
oxidagdo parcial dos alcodis. A presenga de ions carboxilato (COQO") pode estar
associada a formagdo do glicolato (acido glicdlico), glioxalato (acido glioxilico),
oxalato (acido oxalico) e formato (acido férmico); além de glicerato (acido glicérico) e
ions tartonato (acido tarténico), que também podem ser formados para o caso da

oxidagdo do glicerol. A banda em 1438 cm’', detectada somente na oxidacao de
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etileno glicol (Figura 16a), corresponde a combinagao do estiramento (C-O) com a
deformagao (O-H) de acidos carboxilicos dimeros, que normalmente existem nessa
forma em solugdes aquosas devido a forte ligagdo intermolecular das pontes de
hidrogénio (SOCRATES, 1994, p.127). As bandas em 1351 e 1353 cm™ podem estar
associadas a rotagdo (C-H) no plano de aldeidos alifaticos (SOCRATES, 1994,
p.124), possivelmente o glicolaldeido e gliceraldeido, intermediarios na oxidagao de
etileno glicol e glicerol, respectivamente. Também a esta banda pode ser atribuido o
estiramento simétrico do grupo carboxilato (COQO") de ions formato (CHANG, HO e
WEAVER, 1991), indicando que a via de oxidagao completa a CO;, pode passar pela
etapa de formacéao de acido formico. Além da possibilidade de formacéao de aldeidos
e ions formatos, trabalhos publicados na literatura (SIMOES, BARANTON E
COUTANCEAU, 2010 e JEFFERY e CAMARA, 2011) atribuem a banda em 1350
cm™ a formagao de ions hidréxi-piruvato na oxidagéo do glicerol em meio alcalino. A
detecgdo desta banda no espectro de oxidagao de etileno glicol e a falta das bandas
em 1335 cm™” e 1385 cm™, correspondentes a 1,3-dihidréxi-2-propanona e ao
glicerato, respectivamente, tornam menos provavel a formagao destes ions em meio
acido. As bandas observadas em 1279 e 1239 cm™ para a oxidagao de etileno glicol,
e em 1263 e 1225 cm™ para o glicerol, correspondem ao estiramento (C-O) de &cido
carboxilico dimero (SOCRATES, 1994, p.127). Segundo Dailey, Shin e Korzeniewski
(1998) o acido glicdlico e o acido oxalico sao possiveis produtos da oxidagao parcial
de etileno glicol. O acido oxalico parece ser um dos produtos da oxidagao de etileno
glicol devido a presenca da banda em 1239 cm™ atribuida ao estiramento (C-OH)
deste acido carboxilico especifico (LEUNG e WEAVER, 1990; CABANISS, et al.,
1998). As bandas de acido carboxilico observadas durante a oxidagao do glicerol

podem estar relacionadas com a formagédo do acido glicérico (MARTINS, GIZ e
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CAMARA, 2011). No espectro da oxidagao de glicerol (Figura 16b) foi observada
uma banda intensa em 1137 cm™, atribuida a provavel sobreposi¢cao do estiramento
(C-0O) de alcodis (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011) com o estiramento (CI-O)
dos ions percloratos presentes no eletrélito (SOCRATES, 1994, p 287). Na Tabela
06 estao listadas as bandas detectadas nos espectros durante a oxidagdo dos
alcodis, sobre a superficie do PtSb/C e PdSb/C, em meio alcalino e acido. Simbolos

foram utilizados para indicar os seguintes modos vibracionais: v — estiramento; v, —

estiramento assimétrico; vs — estiramento simétrico e § - deformagéo angular.

Tabela 06: Atribuicdo das freqliéncias para as bandas observadas nos espectros de oxidagao do
etileno glicol e glicerol.

Bandas (cm™)

PtSb/HCIO,4 PtSb/NaOH PdSb/NaOH Atribuigbes
Etileno Glicol Glicerol Etileno Glicol| Glicerol Etileno Glicol [  Glicerol
2960,2888 | 2943,2886 Vs € v4(C-H) de CH,
2343 2342 va(C=0) de CO,
2040 COy linear
1737 1736 v(C=0) de Acido Carboxilicos, Aldeidos e Cetonas
1650 1642 1670 1662,1641 §(H-O-H) de H,0
1620 1626 1620 vs(OH) de H;044

v4(COO) de ions Formato, Glicolato e Glioxalato

1581 1587 1587
va(C-0) de Glioxal

1477 1447 vs(O-C-0) ions Carboxilatos

1438 v(C-0) + §0-H) de Acido Carboxilico dimero

COs%
vs(COO’) de ions Glicolato

1411

1390 COs>

1385 vs(COQ) de ions Glicerato e Formato

rotagdo no plano (C-H) de Aldeido;

1353 1351 1351 vs(COO’) de ions Formato e Hidréxi-piruvato

1326 vs(COQ) de ions Glicolato e Oxalato

1279 1263 v(C-0) de Acido Carboxilico dimero

v¢(C-0) de Acido Carboxilico dimero;

1239 1234 1235 1238
v(C-0) de ions Glicolato

1225 1224 v(C-0) de Acido Carboxilico dimero

v(C-0O) de alcool

137 1114 v(CI-O) de ions Perclorato
1108 Outros modos vibracionais de Glicolaldeido e Glioxalato
1077 1080 1087 Outros modos vibracionais de ions Glicolato
1040 1047 1050 v(C-0) de dlcool

Outros modos vibracionais de Glicoaldeido
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Na eletrooxidacdo de etileno glicol sobre a superficie do eletrodo
PtSb/C em meio acido, a formagdo de CO, ndo parece estar exclusivamente
relacionada a prévia adsorg¢ao de CO, que ocorre a partir de 0,3V. Com a formagao
de CO adsorvido linearmente, fica evidenciada que a quebra da ligagao C-C ocorre a
baixos potenciais. Porém, a conversao a CO, s6 foi observada com a aplicagao de
mais energia, em potenciais a partir de 0,6V. Considerando que a banda na regiao
de 1350 cm™ pertenga ao ion formato (Figura 16a e 16b), é possivel sugerir que a
oxidagao do etileno glicol a CO, ocorra, em parte, via acido formico (ions formato).

As bandas em 1438 cm™, 1279 cm™ e 1239 cm™, relacionadas a
formacao dos acidos carboxilicos na eletrooxidacdo do etileno glicol (Figura 16a),
sao perceptiveis a partir do potencial 0,8V e coincidem com o aparecimento da
banda em 1737 cm™, sugerindo que a intensidade desta banda pode ser associada,
em grande parte, aos acidos carboxilicos. O mais provavel é que os acidos
carboxilicos formados sejam provenientes da adsor¢cdo e posterior oxidagdo do
glicolaldeido, originado a partir da eletrooxidagéo parcial do etileno glicol (TRASATTI
e FORMARO, 1968). A eletrooxidagao de glicolaldeido pode, via oxidagdo completa,
produzir CO, e varios outros produtos provenientes da oxidagédo parcial. Segundo
Shibata, Furuya e Watanabe (1993) que estudaram a superficie de eletrodos de
platina modificados com ad-atomos de Sb, a adigcdo de Sb a Pt suprime a formacgao
de glioxal, acido glioxilico e acido oxalico durante a eletrooxidagdo do glicolaldeido,
e por outro lado, aumenta significativamente a formagéo de acido glicolico (SHIBATA
e FURUYA, 1994). Sugere-se entdo que o acido glicélico é provavelmente o
principal produto formado na oxidagdo do glicolaldeido. A formagdo de CO, via

oxidagao do acido glicdlico, explicaria o aumento da intensidade da banda de CO,
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com o concomitante surgimento da banda em 1279-1239 cm’', caracteristica dos
acidos carboxilicos.

Na eletrooxidagdo do glicerol (Figura 16b), a banda em 1447 cm’
atribuida aos ions carboxilatos foi observada a partir de 0,2V. Isto sugere que
possivelmente o ion glicerato seja formado a baixos potenciais. Se as bandas
positivas, observadas em 2943 e 2886 cm™', forem consideradas como adsorbatos
de aldeidos, pode-se sugerir a conversdo do gliceraldeido em ions glicerato
ocorrendo também a partir de 0,2V. A partir do potencial 0,4V, sdo observadas
bandas atribuidas aos acidos carboxilicos, na regidao de 1330-1190 cm'1, sugerindo
que os ions glicerato estdo sendo convertidos a acido glicérico, com base no
trabalho de Kown e Koper (2010) e Martins, Giz e Camara (2011). No trabalho de
Gomes e Tremiliosi-Filho (2011), os autores assumem para as bandas na regiao de
1330-1190 cm'1, a formacgao de acido tartonico, acido glicélico, acido glioxilico e
acido férmico, como principais candidatos a oxidagdo parcial do glicerol. Neste
trabalho, além da presencga de acido glicérico relatada no trabalho de Kown e Koper
(2010) e Martins, Giz e Camara (2011); € levada em consideracdo a possivel
formacdo de acido tarténico, acido glicolico, acido glioxilico e acido formico em
concordancia com o trabalho de Gomes e Tremiliosi-Filho (2011). Foi observado por
meio de comparagao com os espectros padrdo das substancias puras, consultados
na biblioteca de espectros HR Aldrich FT-IR Collection Ed. I, que estes acidos
carboxilicos apresentam bandas correspondentes as bandas observadas nos
espectros obtidos durante a oxidacao do glicerol.

A producao de CO; na eletrooxidagao do glicerol foi observada a partir
de 0,6V. Segundo Leung e Weaver (1990), esta produgdo €& favorecida pela

presencga do grupo OH, nas posigdes 1,2 e 2,3, que promovem a quebra da ligagéo
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C-C. Entao é possivel que a formagao do CO, ocorra via a oxidagao de ions formato
(JEFFERY e CAMARA, 2010), cuja banda é detectada na regido de 1370 cm™ a
partir de 0,4V (CHANG, HO e WEAVER, 1991). Bandas relacionadas ao CO
adsorvido nao foram detectadas nos espectros da Figura 16b. Contudo, neste
trabalho considera-se que a formagao de CO, também possa ocorrer via CO,q4, por
dois motivos. Primeiro, a regiao em 2040 cm™, nos espectros da Figura 16b, esta
“abaulada” e possivelmente poderia encobrir bandas de pequena intensidade de
CO.¢: em segundo lugar, o CO,q formado poderia estar sendo rapidamente
convertido a CO, ndo sendo possivel a detecgao da banda.

A partir dos espectros de infravermelho in situ, com a integracdo das
bandas caracteristicas de cada grupo funcional, foi possivel obter informagdes que
permitem comparar as intensidades de bandas obtidas no mesmo espectro e assim,
estimar a incidéncia das espécies resultantes da eletrooxidacdo do etileno glicol e
glicerol. Nos espectros coletados (Figura 16a e 16b) ndo foi possivel selecionar uma
banda que representasse unicamente a presenca de aldeidos; por este motivo a
formacdo de CO, é comparada somente com a formacdo de CO, € de acidos
carboxilicos. Para calcular a intensidade das bandas de acidos carboxilicos foram
utilizadas aquelas na regido de 1330-1190 cm™. As intensidades foram obtidas por
meio do calculo das areas dos picos utilizando ferramentas do software OMNIC 7.2,
e normalizadas assumindo-se 10 u.a. para a area da banda de maior intensidade. As
intensidades de absorcdo caracteristicas do CO,q linearmente, CO, e &acidos

carboxilicos estdo apresentadas no grafico da Figura 17.
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Figura 17: Grafico representativo das intensidades das bandas obtidas no espectro de infravermelho
para o material PtSb/C durante a oxidagao de (A) etileno glicol 0,15 mol L'e (B) glicerol 0,15 mol L
em soluggo de HCIO, 0,15 mol L™ para diferentes potenciais.

De posse destas informacdes, é possivel verificar que a formagao dos
acidos carboxilicos responde pela principal rota de oxidagao, tanto para etileno glicol
quanto para glicerol. No caso do etileno glicol, ha predominancia na formacao de
CO, até o potencial de 0,6V, e, a partir deste potencial, a formacdo de CO, é
detectada. A formacao de CO; foi observada com a concomitante diminuicdo na
intensidade de CO,q, sugerindo que a formagado de CO, ocorre via CO,. Na Figura
17b, a formacao de acidos carboxilicos inicia em potenciais menos positivos do que
observado para o etileno glicol, sendo verificada a partir de 0,4V. Foi possivel
constatar que a formacao de CO, é detectavel a partir 0,6V, mas os valores obtidos
de intensidade da banda de CO, foram menores que os valores observados para a
formacéo dos acidos carboxilicos nos potenciais analisados. Isto demonstra que a
rota preferencial de eletrooxidagédo do etileno glicol e do glicerol, sobre a superficie

do PtSb/C em meio acido, ndo ocorre na diregao de formacgao de CO».
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Com base na andlise das bandas coletadas nos espectros de
infravermelho para a eletrooxidagao do etileno glicol e glicerol (Figura 16a e 16b),
foram propostos mecanismos de reacao, apresentados na Figura 18, considerando

as possiveis rotas de oxidagao dos alcodis.

(A)

(B)

Figura 18: Esquema do mecanismo de reagao proposto para (A) eletrooxidagao do etileno glicol e (B)
glicerol sobre a superficie do material PtSb/C em meio acido. A linha tracejada corresponde a
possiveis caminhos da reagao.
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Na Figura 16a, a formagao de CO observada, no potencial de 0,3V,
para a eletrooxidagao do etileno glicol, coincide com a regido de potencial em que foi
observado o aumento da densidade de corrente anodica no voltamograma do
PtSb/C da Figura 12a. Isto sugere que o pré-pico observado no voltamograma seja
decorrente do inicio da adsorg¢ao dissociativa do etileno glicol. Os picos de corrente
anddica observados na regido de 0,9V durante a varredura positiva, no
voltamograma do PtSb/C (Figura 12a), representam principalmente a oxidacao de
especies carboxiladas, além de espécies aldeidicas que possivelmente resultam na
formacao de acido glicolico, acido formico e acido oxalico, e, em menor parte, CO»,.
Na varredura negativa, nos picos de corrente anddica observados em 0,8V e 0,65V,
ocorre a oxidacdo dos ions carboxilatos, como o formato, o glicolato e o oxalato,
parcialmente oxidados.

Na oxidacao do glicerol, a formacao de CO, juntamente com a possivel
formagcdo e a sucessiva oxidacdo de espécies, como o dliceraldeido e
principalmente as carboxiladas como o acido glicérico, acido férmico, acido glicdlico,
acido glioxilico e acido tartdnico; sao propostos como responsaveis pela formagéo
do pico de corrente andédica em 0,8V, observado na varredura positiva, no
voltamograma do PtSb/C da Figura 12b. Neste perfil voltamétrico também foram
observados picos de corrente anddica na regido de 0,75V e 0,6V, durante a
varredura negativa. A estes picos podem ser atribuidas as oxidagdes dos residuos
carboxilados como o formato, o glicerato, o glicolato, o glioxalato e os ions tartonato,

parcialmente oxidados.
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5.6.2 Eletrodo de PtSb/C em meio alcalino
Na Figura 19 sdo apresentados os espectros de infravermelho in situ

obtidos durante a eletrooxidacéo do etileno glicol e glicerol 0,15 mol L™ sobre PtSb/C

em solucao basica de NaOH 0,15 mol L™ coletados no intervalo de 0,1a1,0V.
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Figura 19: Espectros de FTIR in situ obtidos do material PtSb/C durante a oxidagdo de (A) etileno
glicol 0,15 mol L-1 e (B) glicerol 0,15 mol L-1, em solugdo de NaOH 0,15 mol L’ para diferentes
potenciais, a 25 °C, 128 varreduras, resolugéo 8 cm™. Espectro referéncia coletado a 0,05 V.
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Nos espectros apresentados na Figura 19 foram observadas bandas
relacionadas & deformacgao angular (H-O-H) da molécula de H,0 em 1650 cm™ e em
1642 cm™', para a oxidac&o do etileno glicol e glicerol, respectivamente (SOCRATES,
1994, p.5). Bandas préximas a 1650 cm” também podem ser atribuidas ao
estiramento (C=0) de glicolaldeido e glioxal (LEUNG e WEAVER, 1990), e ao
estiramento assimétrico (OCO) de outras espécies contendo o grupo carbonila,
como por exemplo, ions formato adsorvidos (BEDEN et al., 1990). Porém, para que
fosse comprovada a presenga destas espécies pela analise desta banda, seria
necessario realizar os experimentos com agua deuterada para que nao houvesse
sobreposicao das bandas de H;O, presentes na solugdo da camada fina. A banda
positiva em 1620 cm™, observada no espectro do etileno glicol, é atribuida a
deformagao (H-O-H) em moléculas de H;O,4 (BEDEN et al., 1990). As bandas
observadas em 1587 cm™ e 1581 cm™ s&o atribuidas ao estiramento assimétrico do
(COO’) ou do (C-0O) de glioxal, ions formato, glicolato e glioxalato, segundo Chang,
Ho e Weaver (1991), e apenas glicolato no trabalho de Christensen e Hamnett
(1989). No espectro de oxidagao do etileno glicol (Figura 19a), foi observada uma
banda em 1411 cm™ atribuida & formacdo de carbonato (COs*) (CHRISTENSEN e
HAMNETT, 1989), esta banda também pode estar associada ao estiramento
simétrico (COO") do glicolato (CHANG, HO e WEAVER, 1991). Na oxidagdo do
glicerol (Figura 19b), a formacdo de carbonato (COs%) é evidenciada pela presenca
da banda em 1390 cm™. Porém, tanto a banda em 1411 cm™ quanto a banda em
1390 cm™', estdo abrangidas pela regido de 1460-1370 cm™', que compreende além
da formacéo de carbonato e ions glicolato, também a formagao de ions glicerato,
pois a banda em 1385 cm™ & atribuida ao estiramento do (COO") de ions glicerato

(SIMOES, BARANTON E COUTANCEAU, 2010) e ao estiramento simétrico do
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(COQ) de ions formato (CHANG, HO e WEAVER, 1991). No espectro de oxidagao
do glicerol, a banda observada em 1351 cm™ ¢ atribuida ao estiramento simétrico
(COQO’) de ions formato (CHANG, HO e WEAVER, 1991) e também parece estar
associada a formacgéo de ions hidréxi piruvato (acido hidroxi-pirdvico) via oxidagao
de ions glicerato (SIMOES, BARANTON E COUTANCEAU, 2010 e JEFFERY e
CAMARA, 2011). A banda em 1326 cm™', observada na oxidagao de etileno glicol, é
atribuida ao estiramento simétrico (COQ") de ions glicolato no trabalho de Chang, Ho
e Weaver (1991). Por outro lado, com base no trabalho de Demarconnay e co-
autores (2007), a banda também pode ser atribuida a presencga de ions oxalato. As
bandas na regido de 1235 cm™ e 1234 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento
simétrico (C-O) de acidos carboxilicos (SOCRATES, 1994, p.127), e ao estiramento
(C-O) de ions glicolato (DEMARCONNAY et al.,, 2007), formados pela oxidagao
parcial dos alcodis. O acido glicdlico é provavelmente o principal produto da
oxidagdo parcial do etileno glicol, sendo possivelmente responsavel pelo
aparecimento da banda em 1234 cm™, visto que bandas atribuidas aos ions glicolato
foram observadas em outras trés regides do espectro: 1581 cm™, 1411 cm™ e 1326
cm™. No trabalho de Shibata, Furuya e Watanabe (1993) foi verificado que a adigdo
de Sb a superficie de Pt favorece a formagao de acido glicdlico, corroborando para a
idéia de que o acido glicolico seja a espécie detectada na banda em 1234 cm™. Por
outro lado, ndo pode ser descartada a formacédo de acido oxalico na oxidacdo de
ambos os alcodis, pois a presenga da banda na regido de 1235 cm™ tem sido
atribuida ao estiramento (C-OH) do acido oxalico (LEUNG e WEAVER, 1990;
CABANISS, et al., 1998). No espectro obtido na oxidacao de glicerol, é provavel que
a banda de &cido carboxilico observada em 1235 cm™ esteja relacionada & formagao

do acido glicérico (MARTINS, GIZ e CAMARA, 2011; KOWN e KOPER, 2010), tendo
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sido observada a formagao de ions glicerato em 1385 cm™. A banda observada em
1108 cm™, no espectro de oxidagao do glicerol, pode ser atribuida a formagéao de
glicolaldeido (LEUNG e WEAVER, 1990), ions glioxalato (CHANG, HO e WEAVER,
1991). As bandas visiveis na regiao de 1080 cm” e 1077 cm™, em ambos os
espectros, correspondem a formacéao de ion glicolato (CHRISTENSEN e HAMNETT,
1989; CHANG, HO e WEAVER, 1991; JEFERRY e CAMARA, 2010). No espectro de
oxidagdo do glicerol, a banda observada em 1040 cm™ pode ser atribuida a
presenca de glicolaldeido (LEUNG e WEAVER, 1990), e ao estiramento C-O do
glicerol (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011). Um resumo das bandas detectadas
foi anteriormente apresentado na Tabela 06.

Na Figura 19 nao foi observada uma banda de absorg¢ao caracteristica
do CO; e do CO,q4, para ambos os alcodis. Segundo, Zeffery e Camara (2011), a
formacao de CO, em meio alcalino s6 ocorre se o consumo de espécies OH™ for tdo
grande que leve ao esgotamento desta espécie na camada fina. Logo, o carbonato
(CO32') nao poderia mais ser formado por falta de OH", durante o experimento de
espectroscopia de infravermelho, e a molécula de glicerol e/ou seus respectivos
fragmentos poderiam reagir com a agua, formando CO,. No caso da eletrooxidagao
do etileno glicol a formagao de carbonato péde ser confirmada pela presenca da
banda de em 1411 cm™, mas a producdo desta espécie parece ndo ser a rota
principal de oxidacdo, devido a auséncia das bandas de CO; que indicam uma
intensa formac&o do CO52.

Nos espectros referentes a oxidagdo do etileno glicol (Figura 19a),
acidos carboxilicos e ions glicolato sdo detectaveis a partir de 0,4V, pela banda na
regiao de 1235 cm™. Em 0,5V inicia a formacdo da banda localizada na regiao de

1580 cm™', referente & presenca de glioxal, formato, glicolato e glioxalato, e, em 0,6V
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a intensidade desta banda ja é bastante significativa. Ainda em 0,6V é possivel
observar as bandas, nas regides de 1411 cm™” e 1077 cm™, atribuidas ao carbonato
e aos ions glicolato, respectivamente; e, em 1326 cm™ a banda que corresponde a
formacao de ions oxalato e glicolato.

A intensidade das bandas de carbonato, acidos carboxilico, glioxal e
dos ions: glicolato, glioxalato, formato e oxalato; ndo foi calculada devido a possivel
presenca de ions glicolato em todas as bandas detectadas. Contudo, as informacdes
coletadas indicam que o acido glicélico € o principal produto da eletrooxidagéo do
etileno glicol em eletrodos de PtSb/C, em meio alcalino.

Nos espectros referentes a oxidagdo do glicerol (Figura 19b) foi
observada a formagao de acido carboxilico e/ou glicolato, a partir de 0,2V, com o
aparecimento da banda em 1235 cm™ A possivel presenca de ions glicolato indica
que a quebra da ligagao C-C da molécula de glicerol, sobre a superficie do PtSb/C,
ocorre em potenciais bastante baixos. Ainda em 0,2V, é observada a banda em
1040 cm™ atribuida ao glicolaldeido e as moléculas de glicerol. Esta banda, a partir
de 0,6V, tende a assumir um aspecto de banda positiva sugerindo que o consumo
do glicerol da camada fina esta se sobrepondo a formagao do glicolaldeido. A partir
de 0,4V é possivel observar a banda em 1108 cm™ atribuida ao glicolaldeido e ions
glioxalato. Da mesma forma que observado no espectro de oxidagdo do etileno
glicol, para a oxidagao do glicerol também inicia em 0,5V, a formagédo da banda
localizada na regigo de 1580 cm™, referente a presenca de glioxal, formato, glicolato
e glioxalato. Também a partir de 0,5V, é possivel visualizar a banda, na regido de
1400 cm™, referente & formacdo de glicolato, glicerato e carbonato. A banda

atribuida aos ions hidroxi-piruvato e formato, foi observada a partir de 0,6V, na
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regiao de 1350 cm™. Ainda em 0,6V, a presenca de ions glicolato foi observada com
a manifestagcao da banda na regiao de 1080 cm™.

Nao foi possivel a construgdo de um grafico comparativo das
intensidades das bandas das espécies envolvidas nas rotas de eletrooxidagdo do
glicerol, visto que trés regides do espectro: 1770-1500 cm™, 1470-1280 cm™ e 1130-
1050 cm™; apresentam bandas sobrepostas que dificultam a integracdo de suas
areas. Porém, é possivel observar que a banda em 1235 cm™, correspondente aos
acidos carboxilicos e/ou ions glicolato, apresenta maior intensidade na faixa de
potencial de 0,4V a 0,6V, passando a diminuir gradativamente a intensidade com o
aumento de potencial. A banda em 1040 cm™, relativa & glicolaldeido apresenta
valores de maior intensidade na faixa de potencial de 0,2V a 0,4V, e depois também
decai, atingindo o valor minimo em 0,7V com a sobreposi¢gao da banda positiva na
mesma regido referente ao consumo de glicerol. A banda em 1108 cm™, atribuida a
formacado de glicolaldeido e ions glioxalato, tem a intensidade aumentada com o
acréscimo de potencial, sendo o maior incremento observado de 0,8V para 0,9V.

A partir da analise das bandas coletadas nos espectros de
infravermelho para a eletrooxidagdo do etileno glicol e glicerol (Figura 19a e 19b),
foram propostos mecanismos de reacdo, apresentados na Figura 20, considerando
as possiveis rotas de oxidacédo dos alcodis sobre a superficie do eletrodo de PtSb/C,

em meio alcalino.
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(A)

(B)

Figura 20: Esquema do mecanismo de reagéo proposto para (A) eletrooxidagao do etileno glicol e (B)
glicerol sobre a superficie do material PtSb/C em meio alcalino.
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O mecanismo de reagao proposto sugere que o inicio da ascensao da
curva de densidade de corrente no voltamograma (Figura 12c), em
aproximadamente 0,45V, seja fruto da oxidagdo do etileno glicol gerando &acido
glicélico e ions glicolato, que antecedem a formacédo de um pico largo de forte
intensidade a custa da oxidagao do etileno glicol a glioxal, acido glicolico, ions
glicolato, e a sucessiva oxidagcao destas espécies, gerando ions formato e glioxalato,
que na sequéncia podem gerar ions oxalato.

Nos espectros de infravermelho, durante a oxidagao do glicerol, foi
observado que o eletrodo PtSb/C promove a adsorgao dissociativa da molécula do
alcool, uma vez que ocorre a quebra da ligacdo C-C, e glicolaldeido é formado na
regidao de hidrogénio. Contudo, uma parte das moléculas de glicerol permanece com
a cadeia carbbnica intacta, pois ions glicerato foram detectados em 0,4V e
mantiveram a intensidade até o potencial mais positivo investigado, 1,0V. Isto indica
que é valida a rota de oxidacdo do glicerol a carbonato e/ou a ions oxalato, via
formacdo de ions glicerato. Outra rota possivel é a formagdo de carbonato via
glioxal, visto que bandas relativas a presenca destas espécies sdo formadas no
mesmo potencial de 0,5V. E é exatamente a partir deste potencial, que ocorre a
ignicdo da curva de densidade de corrente observada no voltamograma (Figura
12d), provavelmente devido a alta energia liberada na formagao de carbonato, uma
vez que, teoricamente, a oxidagdo de uma molécula de glicerol a carbonato, em

meio alcalino, forneceria 14 elétrons, segundo demonstrado na equagéo:
CH,OH-CHOH-CH,0H + 200H™ — 3CO,% + 14H,0 + 14e~  (12)

Além de carbonato e acido oxalico como produtos finais da oxidagdo do glicerol,

uma terceira possibilidade é o &acido hidréxi-piravico, cuja formagao contribui
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igualmente para que a curva de densidade de corrente, apresentada no
voltamograma da Figura 12d, tenha maiores valores do que observado para a Pt/C
E-TEK sob as mesmas condicoes.

Com as informagbes coletadas €& possivel realizar uma analise
comparativa dos mecanismos de reagao propostos para a oxidagao do etileno glicol
e glicerol nos diferentes meios, pois diferentes intermediarios e produtos finais da
reacao foram formados de acordo com o eletrélito em que ocorreu a oxidagao. Para
a eletrooxidacao do etileno glicol, em solugao de HCIO,, os produtos finais formados
foram CO,, o acido oxalico e principalmente o acido glicélico. A reacado apresentou
como intermediarios e subprodutos o CO,, 0 acido formico e o glicolaldeido.
Segundo Bianchini e Shen (2009), estudos que tratam da reacdo de oxidacado de
etileno glicol, mostram que CO,q e CO, sao formados sobre a platina, bem como
acidos carboxilicos, tais como acido glicdlico, acido glioxilico e acido oxalico, sendo
que geralmente os autores tém dificuldade em distinguir um do outro (HAHN et
al.,1987; WIELAND et al.,, 1996; DAILEY, SHIN e KORZENIEWSKI, 1998 e
CHRISTENSEN e HAMNETT, 1989). Em solugdo de NaOH, durante a
eletrooxidacdo do etileno glicol, foi observada a formagao de glioxal, ions formato,
glicolato, glioxalato e oxalato; sendo o acido glicdlico o principal produto formado
desta reacao. Tracando um paralelo entre os dois mecanismos, observa-se que em
meio alcalino a quebra da ligagdo C-C parece ocorrer s6 a partir de 0,5V com a
possibilidade de formagéo de ions formato. Isto significa que em meio alcalino nao
houve a adsorcao dissociativa da molécula de etileno glicol sobre a superficie de
PtSb/C, a baixos potenciais, como foi observado em meio acido. Ao contrario do
observado no trabalho de Hahn e co-autores (1987), que mostra que a adsorgéo do

etileno glicol sobre a platina é dissociativa a qualquer pH com a formagao de COq.
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Nos dois meios investigados, o principal produto da eletrooxidagao do etileno glicol &
0 acido glicdlico, indicando que a oxidagdo completa da molécula com a formagao
de CO; ou de carbonato, ndo € a principal rota de reagao seguida sobre a superficie
do PtSb/C. No trabalho de Christensen e Hamnett (1989), foi estudada a
eletrooxidagao do etileno glicol sobre a superficie de platina. Em meio acido, os
autores relatam a formacgao de acido glicdlico e CO,, como principais produtos e
CO, como intermediario da reagao, e, em meio alcalino, os principais produtos
detectados foram os ions glicolato, oxalato e o carbonato. Os autores descrevem o
mecanismo com oxalato produzido a partir do glicolato dessorvido, e o carbonato
formado diretamente a partir da molécula de etileno glicol adsorvida na superficie de
platina pelos dois carbonos. Neste trabalho, assumimos que sobre a superficie do
PtSb/C a produgao de carbonato, durante a eletrooxidagao do etileno glicol, envolve
sucessivas etapas de oxidagao de intermediarios, como o glioxal, glicolato, glioxalato
e formato, de acordo com o proposto para a superficie de platina no trabalho de
Chang, Ho e Weaver (1991); e, Demarconnay e co-autores (2007).

O mecanismo proposto neste trabalho para a oxidagdo do glicerol,
sobre a superficie de PtSb/C, em meio acido, € mais complexo devido a cadeia
carbbnica permanecer ainda intacta em 0,4V, com a formacao de intermediarios
como o gliceraldeido e o acido glicérico, além do acido tartbnico como produto final.
Uma concorréncia entre os caminhos reacionais foi estabelecida a partir de 0,4V
com a quebra da ligagao C-C e a formagao de acido glicélico, acido glioxilico e acido
férmico. A formacao de CO, também foi proposta no mecanismo, admitindo o COgq
como intermediario desta rota de reacdo. Comparando os mecanismos de oxidacao
do glicerol, sobre a superficie do PtSb/C, em meio acido e alcalino, (Figuras 18b e

20b) observa-se que a quebra da ligagao C-C ocorre em potenciais 200 mV mais
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negativos, em meio alcalino, formando carbonato em potenciais mais negativos do
que foi observada a formagao de CO.,. Isto demonstra que o PtSb/C é mais ativo na
oxidagao do glicerol em meio alcalino. Gomes e Tremiliosi-Filho (2011) também
propdéem maior atividade da Pt em meio alcalino para a oxidagcdo do glicerol, e
descrevem como produtos da reagdo, em ambos os meios, CO, e acidos
carboxilicos. A formacao de CO, em meio alcalino, durante a oxidagdo do glicerol
sobre platina, também foi evidenciada no trabalho de Fernandez e co-autores
(2012). O material PtSb/C, em meio alcalino, além de facilitar o rompimento da
ligacao C-C, apresenta uma rota adicional de reagdo com a formagéao de ions hidroxi
piruvato. A formacgdo destes produtos foi observada no trabalho de Simodes,
Baranton e Coutanceau (2010) e Zeffery e Camara (2010) para a oxidagao do
glicerol, em meio alcalino, sobre a superficie de ouro. Este estudo demonstra que o
mecanismo de eletrooxidagao do glicerol, em meio alcalino, sobre a superficie do
PtSb/C diverge do mecanismo descrito para a Pt (FERNANDEZ et al., 2012;
GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011), pois ndo ocorre a formagéo de CO, mas em
contrapartida, ions hidréxi piruvato sdo formados. Certamente isto ocorre pelo fato
dos intermetalicos consistirem em materiais distintos dos metais que os compdem,
com efeitos eletronicos superficiais proprios de sua estrutura cristalina e, portanto

distinta atividade eletroquimica em relagao a Pt.
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5.6.3 Eletrodo de PdSb/C em meio alcalino

Na Figura 21 sdo apresentados os espectros de infravermelho in situ

obtidos durante a eletrooxidagado do etileno glicol e glicerol 0,15 mol L™ sobre o

eletrodo de PdSb/C em solucéo basica de NaOH 0,15 mol L™ coletados no intervalo

de 0,1a1,0V.
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Figura 21: Espectros de FTIR in situ obtidos do material PdSb/C durante a oxidagao de (A) etileno
glicol 0,15 mol L-1 e (B) glicerol 0,15 mol L-1, em solugdo de NaOH 0,15 mol L’ para diferentes
potenciais, a 25 °C, 128 varreduras, resolugéo 8 cm™. Espectro referéncia coletado a 0,05 V.
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Nos espectros apresentados na Figura 21 foram observadas intensas
bandas relacionadas a deformagao angular (H-O-H) da molécula de H,O em 1670
cm™ e em 1662-1641 cm™ (SOCRATES, 1994 p.5), para a oxidac&o do etileno glicol
e dglicerol, respectivamente. A banda observada em 1587 cm™ é atribuida ao
estiramento assimétrico do (COQO") ou do (C-O), principalmente de ions glicolato
(DEMARCONNAY et al., 2007), sendo também relacionada a formacgao de glioxal,
ions formato e glioxalato (CHANG, HO e WEAVER, 1991). A forte intensidade das
bandas de agua dificulta a visualizacdo da banda na regido de 1580 cm™, para a
eletrooxidacao do glicerol, devido a sobreposi¢cao de bandas. Contudo, é possivel
distinguir o pico, apesar de nao estar tdo bem definido, a partir do potencial de 0,4V,
circulado no grafico. A regido de 1400 a 1460 cm™, destacada com asterisco em
ambos os espectros, pode ser atribuida ao estiramento simétrico (O-C-O) de ions
carboxilatos (SOCRATES, 1994, p. 316; CARBANISS et al., 1998), em especial &
formacdo do glicolato (CHANG, HO e WEAVER, 1991); também pode estar
associada ao estiramento (C-O) + deformacdo (O-H) de acidos carboxilicos
(SOCRATES, 1994, p. 127) e a formacdo de carbonato (CO3%) (CHRISTENSEN e
HAMNETT, 1989). Nestas condi¢des n&o foi possivel distinguir com clareza a
formacédo destas espécies e, por este motivo a formacdo de carbonato nao foi
sugerida. As bandas em 1224 cm™ e 1238 cm™ podem ser atribuidas tanto ao
estiramento simétrico (C-O) de &cidos carboxilicos (SOCRATES, 1994, p.127)
quanto de ions glicolato (DEMARCONNAY et al., 2007). Na eletrooxidagdo do
etileno glicol, o acido glicélico pode ser considerado o acido carboxilico detectado
nesta banda (SHIBATA E FURUYA, 1994). A banda em 1231 cm™, observada no
espectro da oxidacdo de glicerol, pode indicar a formagdo de acido glicélico

(GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011) e de &cido glicérico (MARTINS, GIZ e
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CAMARA, 2011; KOWN e KOPER, 2010). A banda observada em 1114 cm™, no
espectro de oxidagao do glicerol, pode ser a sobreposi¢cao do estiramento (CI-O) dos
ions percloratos com o estiramento (C-O) de alcodis (FERNANDEZ et al., 2012). No
espectro de oxidagao do etileno glicol (Figura 21a), foi observada uma banda em
1087 cm™, que pode estar associada a formac&o de ion glicolato (CHANG, HO e
WEAVER, 1991; DEMARCONNAY et al., 2007; JEFERRY e CAMARA, 2010). As
bandas visiveis na regido de 1047 cm™ e 1050 cm™, em ambos os espectros,
correspondem a presenga de glicolaldeido (LEUNG e WEAVER, 1990), e ao
estiramento C-O dos alcodis (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011). Na Tabela 06
foram listadas as frequiéncias das bandas e as espécies quimicas a elas atribuidas.
Com base nos espectros apresentados na Figura 21, verifica-se que
glicolaldeido, ions glicolato, acido glicolico sao formados sobre a superficie do
eletrodo de PdSb/C a partir de 0,2V e 0,1V, durante a oxidagao do etileno glicol e do
glicerol, respectivamente. Na Figura 22 abaixo, foi proposto um mecanismo de
reacao que ilustra a reagao de oxidagao do etileno glicol e glicerol, sobre a superficie

do PdSb/C, com base nas informacgdes obtidas nos espectros de infravermelho.
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Figura 22: Esquema do mecanismo de reagéo proposto para (A) eletrooxidagao do etileno glicol e (B)
glicerol sobre a superficie do material PdSb/C em meio alcalino.

A analise da intensidade das bandas atribuidas a presencga de acido
carboxilico e ions glicolato, na regido de 1300-1150 cm™, (Figuras 21a e 21b), revela
que a intensidade da banda aumenta gradativamente até atingir a intensidade
maxima em 0,8V, e depois passa a diminuir com o aumento do potencial. Estes
dados sao coerentes com a curva de densidade de corrente observada nos
voltamogramas (Figuras 12c e 12d), nos quais € observado o maior valor de corrente
na regiao de 0,85V. Outro aspecto a comparar € o formato da curva de densidade de
corrente dos voltamogramas. A existéncia de um pré-pico em torno de 0,75V pode
estar relacionada a oxidagao de glicolaldeido a acido glicélico, visto que a presenca
de Sb no material eletrodico favorece preferencialmente este caminho da reacgao
(SHIBATA, FURUYA e WATANABE, 2003; SHIBATA e FURUYA, 1994). De acordo

com as bandas reveladas nos espectros de infravermelho, o produto final formado
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da oxidacdo do etileno glicol e glicerol, sobre a superficie do PdSb/C em meio
alcalino, é provavelmente o acido glicélico. Ao analisar o formato do pico de
densidade de corrente dos voltamogramas (Figuras 12c e 12d), foi observado que o
cume do pico é estreito, formando um “bico”, significando que a oxidagcdo esta
produzindo uma unica espécie.

O material eletrédico PdSb/C, em meio alcalino, desencadeia a reagao
de oxidagao dos alcodis em potenciais mais negativos que o PtSb/C, mas néao
apresenta a capacidade de oxidar completamente as moléculas de alcodis ou até
mesmo de proporcionar sucessivas etapas de oxidagao aos intermediarios ativos
formados. Portanto, o PdSb/C apresenta menor atividade eletroquimica comparado
ao PtSb/C na oxidagao de etileno glicol e glicerol. Liang e co-autores (2009)
estudaram a oxidacdo de etanol sobre Pd/C, e observaram que a adsorgao
dissociativa do alcool ocorreu rapidamente ao passo que a remogado de
intermediarios adsorvidos foi a etapa determinante do processo, pois a adsorgcéo de
ions OH" foi observada a baixos potenciais, enquanto que em potenciais mais
elevados, a cinética da reagao nao é afetada apenas pela adsor¢ao dos ions OH,
mas também pela formagcdo de uma camada de 6xido inativo no eletrodo Pd. Os
autores também observaram que menos de 5% do etanol foi convertido em ions
carbonato, atestando o baixo rendimento energético da reagao. Isto significa que o
resultado obtido para o material PdSb/C é consistente com demais estudos que
demonstram que a quebra da ligacédo C-C é bastante dificil sobre a superficie do
paladio (LIANG et al., 2009; FANG et al., 2010; WANG, XU e ZHAO, 2010; ), pois
uma camada passivadora de Oxidos afeta a oxidacdo do etileno glicol e glicerol
impedindo o fluxo da reagao, interrompendo o processo de oxidacao na formagao de

intermediarios ativos.
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6 CONCLUSOES

A preparacao das nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C e PdSb/C foi
realizada com grande éxito por meio do método de redugéo de poliol que provou ser
eficaz na obtencdo de particulas de nanoescala, apresentando alto rendimento na
sintese dos pos intermetalios. Os ensaios de DRX atestaram a natureza dos
intermetalicos pretendidos, indicando que as caracteristicas cristalograficas dos
intermetalicos sado efetivamente diferentes daquelas dos metais puros envolvidos, e
tamanhos médio de cristalito de 14 nm e 9 nm, para o PdSb/C e PtSb/C,
respectivamente. As analises de MEV-EDX mostraram que as condi¢cdes de sintese
empregadas permitem a obtencdo de nanoparticulas intermetalicas na proporgao
atbmica desejada, com topografia de mondlitos densos caracteristicos de pos
intermetalicos. As imagens de MET mostraram tamanhos médio de particula de 1
nm e 2 nm, para o PdSb/C e PtSb/C, respectivamente. Porém, variacbes no
tamanho médio das particulas e formagao de aglomerados prejudicaram a disperséo
das nanoparticulas intermetalicas no carbono suporte. A caracterizacao
eletroquimica das nanoparticulas intermetalicas mostrou que o intermetalico PtSb/C,
em meio acido, promove a adsorcao de espécies OH e a formacado de 6xidos em
potenciais mais negativos, do que os observados para a PtY/C E-TEK; e o
intermetalico PdSb/C, em meio alcalino, apresentou absor¢cdo e adsorcdo de
hidrogénio menos intensas sobre a superficie, em relagdo ao paladio. As reagdes de
oxidacédo de etileno glicol e glicerol, investigadas por experimentos de voltametria
ciclica e cronoamperometria, apresentaram reprodutibilidade e atestaram a alta

estabilidade das nanoparticulas intermetalicas, tanto em meio acido quanto em meio
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alcalino, nos potenciais investigados. No entanto, o material PdSb/C, em meio acido,
nao apresenta atividade eletroquimica para a oxidagao dos alcodis, devido a fraca
interacdo entre a superficie do PdSb/C e as moléculas de alcool aliada a
necessidade de energia extra para prover espécies oxigenadas a partir das
moléculas de agua. O PdSb/C e o PtSb/C exibiram maior tolerancia ao bloqueio de
intermediarios adsorvidos do que a superficie da Pt/C E-TEK, provavelmente devido
a um forte efeito eletrobnico do Sb sobre as propriedades do Pd e da Pt. As
nanoparticulas intermetalicas de PtSb/C apresentaram acentuada atividade
eletroquimica no processo de oxidagao do glicerol em meio alcalino, devido aos
efeitos eletronicos superficiais apresentados pelo material PtSb/C que parecem
facilitar a quebra da ligagdao C-C e melhorar significativamente a estabilidade do
eletrodo por liberarem os sitios ativos para uma eficiente oxidagdo. Com base nas
informacdes obtidas nos espectros de infravermelho foi possivel sugerir mecanismos
das reagdes de: a) oxidacdo do etileno glicol, em meio &cido, sobre a superficie
do PtSb/C apresentou como intermediarios e subprodutos o CO,q4, 0 acido férmico e
o glicolaldeido, e como produtos finais formados foram o CO;, o acido oxalico e
principalmente o acido glicdlico; b) oxidacao do etileno glicol, em meio alcalino,
sobre a superficie do PtSb/C mostra a formagao de glioxal, ions formato, glicolato,
glioxalato, oxalato e carbonato; sendo o acido glicélico o principal produto formado
desta reacgéo; c) oxidacédo do glicerol, em meio acido, sobre a superficie do
PtSb/C é complexa e ocorre com a formagao de intermediarios como gliceraldeido,
acido glicérico, acido glicdlico, acido glioxilico, acido férmico e CO,y além da
formacao de CO; e acido tartbnico como produtos finais; d) oxidac&o do glicerol,
em meio alcalino, sobre a superficie do PtSb/C, foi a reagcdo em que o material

exibiu o melhor desempenho eletroquimico, apresenta uma rota reacional com
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formacao de ions hidroxi piruvato a partir de ions glicerato, além da formacgao de
carbonato e oxalato por meio de intermediarios como o glioxal, ions formato, ions
glioxalato, ions glicolato e glicolaldeido; e, ) oxidac&o do etileno glicol e glicerol,
em meio alcalino, sobre a superficie do PdSb/C apresenta glicolaldeido, ions
glicolato e o acido glicélico como produto final. Este estudo revelou que em meio
alcalino a atividade eletroquimica do PtSb/C e PdSb/C é fortemente influenciada
pela maior disponibilidade de espécies OH na solugao, sendo constatado o aumento
do desempenho eletroquimico e diferentes rotas reacionais de oxidacdo. Neste
panorama pode-se concluir que os objetivos estabelecidos neste trabalho foram
atendidos, proporcionando melhor compreensdao da atividade eletroquimica das
nanoparticulas de PtSb/C e PdSb/C por meio dos mecanismos de reacao propostos

e das possiveis rotas reacionais.
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