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RESUMO

A eletrooxidacao de etileno glicol e de seus produtos parciais de oxidacao foi
estudado em eletrocatalisadores contendo platina, suportados em carbono de
alta area superficial Vulcan XC-72, em molibdénio e cadmio (90:10, 80:20, 70:30)
em meio acido. Todos os catalisadores preparados foram sintetizados pelo
método de reducédo por alcool com 20% de carga metélica sobre o substrato de
carbono. As andlises por meio da técnica de Difragdo de Raios-X (DRX)
demostraram que os catalisadores bi metélicos de PtMo/C e PtCd/C
apresentaram estruturas cubicas de face centrada e nao se verificou nenhum
deslocamento angular, impossibilitando a identificacdo do molibdénio e cadmio
nos catalisadores e revelando a auséncia de carater de liga nesses eletro
catalisadores. Os resultados de Micrografia Eletrénica de Transmissao (MET)
revelaram que as nano particulas bi metélicas possuem tamanhos entre 2,0 nm
e 4,0 nm. Os resultados de voltametria ciclica, a temperatura ambiente,
mostraram que a presenca de Mo e Cd favorecem o inicio da oxidacao para
potenciais mais baixos do que os observados para a platina. No entanto, os
dados de cronoamperometria, a um potencial constante de 0,50 V e a
temperatura ambiente, ndo mostraram variagcées significativas na corrente
catalitica. Por outro lado, com o aumento da temperatura de 25 °C para 55 °C
foram observados diferencas na corrente sendo o eletrodo de PtesoMo10 com os
melhores resultados. Dados obtidos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) mostraram que o Glicoladeido é o principal subproduto formado pela
oxidacao do etileno glicol apés eletrélise a 0,50 V.

PALAVRAS CHAVES: - catalisadores de PtCd/C e PtMo/C, Etileno Glicol,
Oxidacgéo.



ABSTRACT

The electrooxidation of ethylene glycol and its partial oxidation products was
studied in platinum-containing electrocatalysts supported on high surface carbon
Vulcan XC-72, molybdenum and cadmium (90:10, 80:20, 70:30) in medium acid.
All catalysts prepared were synthesized by the alcohol reduction method with
20% metallic charge on the carbon substrate. X-ray diffraction (XRD) analysis
showed that the bi-metallic catalysts of PtMo / C and PtCd / C presented cubic
face-centered structures and no angular displacement was observed, making it
impossible to identify the molybdenum in the catalyst And revealing the absence
of alloying characteristics in these catalysts. Results of Transmission Electron
Microscopy (MET) revealed that bi-metallic nanoparticles have sizes between 2.0
nm and 4.0 nm. The results of cyclic voltammetry, at room temperature, showed
that the presence of Mo and Cd favor the initiation of oxidation at lower potentials
than those observed for platinum. However, chronoamperometry data, at a
constant potential of 0.50 V and ambient temperature, did not show significant
variations in the catalytic current. On the other hand, with the increase in
temperature from 25 ° C to 55 ° C, differences in current were observed, with the
Pt90Mo10 electrode having the best results. Data obtained by High Performance
Liquid Chromatography (HPLC) showed that Glycolide is the main by-product
formed by the oxidation of ethylene glycol after electrolysis at 0.50 V.

KEYWORDS: - PtCd / C and PtMo / C catalysts, Ethylene Glycol, Oxidation.
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes temas discutidos mundialmente esta relacionado ao
aquecimento global. Pesquisadores responsaveis pelo clima atestaram que esse
fenbmeno esta ocorrendo em fungdo do aumento da emissdo de gases
poluentes, derivados da queima dos combustiveis fosseis na atmosfera. Em
busca de um novo sistema de energia renovavel, eficaz, limpas e que nao agrida
0 meio ambiente, tornou-se necessario a busca de novos sistemas conversores
de energia competitivos e que venha substituir os convencionais utilizados.

Na area da eletro-catalise 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 diretas a alcool (DAFC), (MATSUOKA et al.,
2002; LIMA et al., 2003; PINTO et al., 2008; SASAKI et al., 2009; HAAN et al.,
2010; KIM et al., 2011).

Dentre as diferentes alternativas para a substituicdo da queima desses
combustiveis fosseis, as células combustiveis surgem como uma grande
alternativa como fonte de energia limpa e renovavel. Sao importantes sistemas
conversores de energia quimica em elétrica. Utilizando o hidrogénio como
combustivel e moléculas organicas pequenas, esses sistemas produzem energia
elétrica com boa eficiéncia (IDRISS, et al., 2004). As principais vantagens destes
dispositivos sdo a versatilidade das suas possiveis aplicacdes e sua eficiéncia
energética elevada em comparagdo com as fontes de energia habituais
(ANDUJAR e SEGURA, 2009).

No entanto, alguns estudos mostram (BAYER et al., 2010; KWON e
KOPER, 2010; FERNANDEZ et al., 2012; SASAKI, SHAO e ADZIC, 2009) que
a eletro-oxidacdo dessas pequenas moléculas em platina pura como seu
principal catalisador, tem apresentado desvantagem, tais como: perda de
eficiéncia e decaimento de desempenho durante o funcionamento. Isso ocorre
devido da presenca de intermediario como CO, adsorvido fortemente na
superficie do eletrodo, inibindo o procedimento da reagdo. Para que ocorra a
remocao desses adsorbatos € necessaria a participacado de espécies oxigenadas



que funcionam como doadores de oxigénio para o intermediario, como a
formacao de CO em CO:2. Em vista dessa grande desvantagem existente na
eletrooxidagédo dessas moléculas alcodlicas tem-se estudado a introdugéo de um
segundo elemento metalico (Rh, Ru, Mo, Sn, etc.) juntamente com a platina a
fim de facilitar a oxidacao dos residuos de dissociacao sobre a superficie do
catalisador.

Os metais adicionados a platina na formacgéao de ligas melhora o efeito
cataliticos do eletrodo na oxidagdo do alcool, tem a capacidade de dissociar
moléculas de agua em sua superficie formando espécies oxigenadas que
oxidam o CO e outros residuos organicos adsorvidos em CO2, (LEGER, et al.
2005; FANG, et. al., 2008; JUSYS, et. al., 2002).

A eficiéncia da atividade catalitica da adicdo do metal & platina pode ser
explicado pelo mecanismo funcional e do efeito do ligante. O mecanismo
funcional possibilita que o metal tenha capacidade de adsorver espécies
oxigenadas presente na ativagdo de moléculas de agua com maior facilidade
que a platina e o efeito do ligante explicam que a presenca do metal préximo a
Platina influéncia na densidade eletrénica, levando a um enfraquecimento da
ligacdo com espécies intermediaria da reagdo, facilitando a oxidacao,
(MARKOVIC, et al. 1995; BABU, et. al. 2003).

Varios sdo os métodos utilizados para a preparag¢ao das nano particulas
suportados em carbono de alta area superficial, alguns trabalhos vém
descrevendo a metodologia dessas sinteses, entre eles: método do acido
férmico e acido citrico (OLIVEIRA et al. 2009 e 2010); método da reducéao via
borohidreto (BRANDALISE, et al. 2009; RAMOS et al. 2012); método de reducgéo
por alcool (CARMAGO, et. al. 2010; AYOUB et al. 2011; BING-JIAN SU et al.;
STEVANOVIC et al. 2012) e muitos outros, cada um com seu grau de controle
da distribuicdo, composicdo e do tamanho das nano particulas produzidas
(SALGADO e GONZALEZ, 2003).

Um método bastante estudado e utilizado na sintese de
eletrocatalisadores para aplicacbes em células a combustivel € o0 método de
reducdo por alcool ou método de Poliol, pois é de simples execucdo e



relativamente reprodutivel, além de nao requerer temperaturas elevadas, e da
sua eficacia comprovada na producao de nano particulas de tamanho em torno
de £ 2,5 nm (AYOUB et al. 2011; BRANDALISE et al. 2010).

1.1.Estudo da catalise do Etileno glicol.

O interesse do uso de etileno glicol como combustiveis em sistemas
eletroquimicos, particularmente em células a combustiveis, segundo (Livshits,
Philosoph, e Peled, 2008; Serov e Kwak, 2010; Simdes, 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
a base EG exibem alta densidade energética além de uma série de vantagens
como facilidades na manipulagédo, estocagem e transporte, por ser liquido de
baixa toxicidade e volatilidade com alta temperatura de ebulicdo. Outra
dificuldade encontrada no processo de catalise do alcool com pesos moleculares
pequenos como etanol e etileno glicol, esta relacionado com a quebra de ligacao
C-C da molécula. Esse processo é fundamental para oxidacao total dessa
molécula para COz2, que o corresponde o rendimento energético maximo (LIMA,
et. al. 2006).

A reacao de oxidacao de etileno glicol libera 10 e~ por molécula:
C2HeO2+2H20 — 2CO2 + 10 H* +10 € Eq. 1

No entanto, assim como acontece com 0s outros alcoois, a oxida¢ao do
etileno glicol pode ocorrer por vias paralelas de reacdo, conduzindo a outros

produtos, conforme como pode ser visto na Figura 1.



Figura 1: Esquema ilustrativo da possivel rota reacional da oxidagéao do EG.
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Fonte: LIMA, 2006

Segundo (LIMA, et. al. 2006), a formacéo destes produtos de oxidagéo
incompleta favorece a formacdo de adsorbatos, diminuindo a densidade

energética do alcool.

Apresentam-se na Tabela 1 alguns dados termodindmicos como a
entalpia combustdo (AH®c) e energia gibs (AG°c), para a reagdo combustéo, e

o valor de potencial padrao para alguns alcoois utilizados na prépria literatura.

Tabela 1: Dados termodinadmicos dos alcoois (Metanol, Etanol e Etileno Glicol).

Alcool AH®c (Kj/mol) | AG°c (Kj/mol) E° (mV)
Metanol -725,65 -701,69 18
Etanol -1364,65 -1324,09 90
Etileno Glicol -1188,5 -1175,90 10

Fonte: LIMA (2006).

Analisando a Tabela 1, percebe-se que a comparacdo do etileno glicol
com o metanol os valores de AH°c e AG°c s&o cerca de 65% maior; enquanto

que os valores do potencial padrdao e densidade de energia, sdo comparaveis



com o do metanol. Contudo, o etileno glicol possui capacidade teérica, cerca de
20%, maior em relagédo ao metanol em termos de capacidade teoérica (4,8 € 4 Ah
mL-1, respectivamente) e Comparando com etanol os valores de AH°c e AG°c
sdo da mesma ordem de grandeza e tanto seu potencial padrao quanto
densidade de energia, em kWh kg-1(PELED, et. al., 2002).

1.2. Revisao Bibliografica

Grande parte dos estudos relacionados a oxidag&do 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).

DOS ANJOS et al. (2006), estudaram a eletrooxidacao do etanol sobre
diferentes composic¢des (50:50 e 80:20) de catalisadores de platina-molibdénio
e constataram que a oxidagdo do etanol é maior sobre os eletrodos binarios,
quando se compara com a platina sozinha. Além disso, verificaram que este
efeito aumenta quando o teor de molibdénio diminui na composicao do

catalisador de 50:50 para 80:20 (platina-molibdénio).

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2000) estudaram a eletrooxidacdo do
metanol sobre ligas Pt:Mo dispersas em carbono, preparadas por um método
préprio e suas analises foram por EDX, as quais segundo os autores
confirmaram que a redugao simultanea dos sais precursores de Pt e Mo levam
a presenca destes metais nas composigcdes nominais inicialmente calculadas.
Ainda segundo os autores, a adicdo do Mo sobre a platina causa um aumento
na corrente de oxidagdo, mas nao produz efeito catalitico para oxidacao do
metanol. Concluiram que o primeiro estdgio da andlise de espectroscopia de
massa diferencial aplicada para este tipo de catalisador mostrou a formacao de
CO2, éacido férmico e metil formados em potenciais que coincidem com o
aumento da corrente de oxidagao eletroquimica.

ORDONEZ, L. et al. (2007) avaliaram o efeito do tamanho da particula
de platina na oxidagdo do CO em eletrocatalisadores de PtMo suportados em



carbono. Os materiais foram sintetizados pelo método da termdlise do metal
carbonil. Os catalisadores foram avaliados por DRX, MET-AR e MEV-DEX. A
area ativa da platina foi determinada por Voltametria do CO adsorvido. Os
métodos eletroquimicos revelaram ganho no desempenho para os materiais de
platina-molibdénio através da oxidagdo do CO, em comparagdo com 0s

formulados apenas com platina.

FENG e co-autores (2010) estudaram a eletro oxidacao de etileno glicol
1,0 mol L-1 em solugédo de KOH 1,0 mol L-1 , sobre a superficie do intermetélico
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 comparacdo ao PtRu/C e Pt/C E-TEK, e um

complexo mecanismo cinético.

BAYER e co-autores (2010) investigaram a oxidacao de etanol e etileno
glicol 1,0 mol L', sobre a superficie de um eletrodo de Pt poli Cristalina, em
solucdo &cida e alcalina, de H2SO4 e KOH 0,5 mol L-1, respectivamente. Os
autores, utilizando a técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria,
observaram que as densidades de corrente na oxidacao do etileno glicol eram
superiores aos valores obtidos para o etanol em meio basico.



2. OBJETIVO

2.1.0bjetivo geral

Estudar os caminhos reacionais em superficies de Pt/C, PtCd e PtMo

frente a eletrooxidagéo de etileno glicol em meio acido.

2.2.0Objetivo especifica

A. Preparar e Caracterizar fisicamente pelo métodos (DRX, MET, TEM e
EDX) os catalisadores Pt20/Cso € a série de PtCd e PtMo na proporcao
(90:10, 80:20 e 70:30), suportados por carbono de alta area superficial
Vulcan XC-72, pelo método de reducgéo a alcool;

B. Investigar a eletrocatalise das reacdes de eletrooxidacao de etileno glicol
em sobre superficies de Cadmio, Molibdénio e Platina em meio &acido;

C. Investigar a influéncia da temperatura nas medidas de voltametria ciclica
e cronoamperometria;

D. Identificar os produtos gerados na eletrooxidagcao do etileno glicol e

quantificar por cromatografia.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Limpeza da Vidaria

Todas as vidrarias foram deixadas em solugdo alcalina de permanganato
de potassio (KOH + KMnOy7), por um dia. Em seguida, foram lavadas com
solucao “piranha” (H2SO4 + H202) e com agua Millipore MilliQ (> 18 MW), depois

aquecida por 10 minutos.
3.2. Sais Percursores

Os reagentes utilizados foram Acido hexacloroplatinico hexahidratado
(H2PtCle.6H20) SIGMA-ALDRICH, Sulfato de Cadmio (CdSO4 . 8/3 H20) P.A
ISOFAR, Cloreto de Molibdénio (MoCls), lodeto de potassio (KI) ISOFAR.

3.3.Solucoes

Todas as solucbdes das analise foram preparadas com agua Millipore
MilliQ (> 18 MW) e utilizando reagentes de grau analiticos. Para o preparo das
solugdes de trabalho fora utilizadas acido perclérico (HCIO4 0,1 M, Sigma-

Aldrich), juntamente com etileno glicol (98%, Merck).
3.4.Pré - Tratamento do Carbono Vulcan XC 72R

Primeiramente pesou-se 1,0g de carbono Vulcan XC-72R e colocou-se
em um baldo de destilacdo de duas saidas. Em seguida preparou 250 mL de
solugdo de HNO3 5 mol L' misturou-se ao carbono no baldo de destilagdo e em
seguida foi colocado no ultra-som por doze minutos. Apds essa etapa o material
foi posto em um sistema de refluxo sendo o baldo aquecido por uma manta, onde
a mistura permaneceu por cinco horas em uma temperatura entre 70° a 80°C
apos inicio do refluxo como mostra a Figura 2a. Desligado o refluxo, a mistura
foi filtrada e lavada com agua até que o filtrado ficasse com o pH préximo de 5,0
- pH da agua utilizada como mostra a Figura 2b. Terminado essa etapa o filtrado
foi transferido a uma placa de petri e colocado para secar em uma estufa a
temperatura de 55°C, por aproximadamente vinte e quatro horas. Depois de
seco, o filtrado foi pulverizado e estocado em um frasco livre de umidade.



Figura 2: Imagem, a) do refluxo do tratamento do carbono e da sintese dos
catalisadores, b) Filtragéo do tratamento do carbono Vulcan.

Fonte: Coutinho, 2017

3.5.Sinteses dos Catalisadores

Os catalisadores a base de platina, molibdénio e cadmio suportado em
carbono (com 20% em peso de metal) foram preparados em etapa Unica (co —
reducéo de mistura de ions), na presenca do carbono Vulcan XC — 72R, pelo
método de reducdo na presenga de etileno glicol (75% v/v) como solvente e
agente redutor (LI et al. 2013; NETO et al. 2006). Esta suspenséao resultante é
aquecida em refluxo até elevar sua temperatura a 80°C, a partir deste ponto a
temperatura deve ser mantida constante por duas horas. Realiza-se o teste com
lodeto de Potassio (1mol/L) para confirmar a reducéo, e feita a filtracdo com
concomitante acomodacdo em estufa para secagem. As sinteses foram
realizadas em forma de se obter catalisadores onde o conteldo de massa
atdmica em porcentagem de platina, variasse entre 70 a 90% e os outros metais
Cd e Mo entre 10 a 30%, conforme a Tabela 2.
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Tabela 2: Composi¢éo quimica dos catalisadores a base (Pt, Cd e Mo), suportado em
carbono Vulcan.

COMPOSICAO EM PERCENTUAL DE MASSA ATOMICA (%)

Catalisador Platina Cadmio Molibdénio
PtoCd1 90 10 X
PtsCd:2 80 20 X
Pt:Cds 70 30 X
PtoMo 90 X 10
PtsMo2 80 X 20
PtzMos 70 X 30

Fonte: Coutinho, 20017

3.6.Suspensao do Catalisador

Para o preparo da suspensdo foram utilizados 5mg do pé sintetizado
(Pt/Vulcan XC 72),0s quais foram pesados em um frasco ambar de capacidade
total de 5mL. Ao frasco foram adicionados 1,4 mL de agua deionizada, 1,0 mL
de metanol (CH3OH, 99,9 %, Merck) e 0,1 mL de uma solucédo 5% em Nafion®
(Sigma-Aldrich). Para homogeneizagéo da solugéo, o frasco foi entdo levado ao
banho ultrassénico (Ultraclener 1400) por 30 minutos, até que a suspensao se
tornasse homogénea. Em seguida a solugédo foi guardada na geladeira até o
momento de ser utilizada nas medidas. Antes de cada deposi¢ao na superficie
do eletrodo de trabalho a suspensao foi novamente homogeneizada em banho

ultrassénico por 20 minutos.
3.7.Células Eletroquimicas

A célula utilizada para as analises quimica de voltametria e
cronoamperiometria, foi confeccionada de vidro, com um unico compartimento,
fechada por uma tampa de resina epdxi com quatro entradas (eletrodos:
trabalho, contra eletrodo, referencia) e entrada do ar de nitrogénio como mostra

a Figura 3.
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Figura 3: Imagem, a) do refluxo do tratamento do carbono e da sintese dos
catalisadores, b) Filtragcdo do tratamento do carbono Vulcan.

Fonte: Coutinho, 2017.

3.8.Eletrodo

No presente trabalho foram utilizados trés tipos de eletrodos: Para o
eletrodo de trabalho utilizou no inicio um eletrodo de platina com area de 1cm? e
um eletrodo de carbono vitreo (CV) moldado com Resina Ep6xi com exposicao
de uma area geométrica circular de aproximadamente 0,962cm?2. Como suporte
do eletrodo foi usado uma haste de ago inox, sendo que em uma de suas
extremidades foi acoplada a peca moldada em resina ep6xi e na outra, foi
adaptada um conector para ligacao direta com o potenciostato, como mostra a
Figura 4. A superficie do eletrodo de carbono vitreo era polida em um papel de

filtro com suspenséo aquosa de alumina e secada por meio de um secador.

Como eletrodo auxiliar, foi utilizado em todas as analises uma folha de
platina, com uma area geométrica aproximadamente 2,0 cm?, soldada a um fio
do mesmo metal. Foi ainda utilizado como eletrodo de referéncia um tubo de
vidro fino unido a um fio de Pt, cheio da solugédo do eletrélito suporte (H3POsq,
0,1mol/L), ligado a uma fonte de corrente continua, para a producao do Hz.
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Figura 4: Eletrodo de carbono vitreo e sua haste de aco.

Fonte: Coutinho, 2017

3.9.Temperatura

Todas as andlises eletroquimicas (voltametria ciclica e

cronoamperiometria) foram feita com variagéo de temperatura entre 25° 4 55°C.
3.10. Preparacées do Eletrodo de trabalho

Antes das analises eletroquimica serem realizadas, os catalisadores
foram homogeneizados em ultrassom por 15 a 20 minutos. Em seguida foi
colocado 20,0 uL sobre o disco de Carbono Vitreo (CV) na superficie do eletrodo,
na forma de gotejamento utilizando uma micropipeta de acordo com a Figura 5.
Depois ja com a solugéo, foi levado ao secador por 20 min, para completar a
evaporacao do solvente.
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Figura 5: Depdsito da suspenséo na superficie do eletrodo de carbono vitreo.

Fonte: Coutinho, 2017

3.11. Caracterizacao Eletroquimica

Os experimentos empregados na caracterizacao eletroquimica dos
catalisadores se deram da seguinte forma:

a. Andlises de voltametria ciclica:
b. Andlises de cronoamperométria;
C. Adsorcao de CO (normalizacao da area ativa).

As andlises de voltametria ciclica, cronoamperométria e adsorcao de
CO, foram realizadas com auxilio de um potenciostato PAR (Princeton Applied
Research) modelo 263A acoplado a um microcomputador, Figura 6a e 6b. Para
todos os experimentos voltamétricos e cronoamperométricos os valores de
corrente obtidos, foram normalizados considerando-se a carga massica da

platina nos eletrocatalisadores sintetizados pelo método da redugéo por alcool.
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Figura 6: a) Potenciostado PAR 263A acoplado a um computador; b) Capela de Gas
para utilizacao da adsorgao de CO.

Fonte: Coutinho, 2017

3.11.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica analitica que tem por objetivo de
verificar informagdes qualitativas na superficie do eletrodo de trabalho de uma
espécie quimica eletroativa, a partir de uma relacao (corrente vs potencial),
através de uma eletrolise feita em uma célula com dois ou trés eletrodos. Por
meio desta técnica pode-se observar a presenca de reagdes oxido — reducéo
(transferéncia de elétrons), adsorgédo da espécie eletroativa e a reversibilidade
das reacdOes na superficie do eletrodo.

Os perfis Voltamétricos dos diferentes eletrodos catalisadores foram
obtidos em uma célula eletroquimica de um compartimento, contendo um
eletrodo de referéncia de hidrogénio, eletrodo de trabalho e um contra eletrodo
de platina. Os experimentos foram realizados em solucao de acido perclérico
(HCIO4 0,1 mol/L) saturada com nitrogénio por 15 minutos e com velocidade de
varredura entre 15 mV/s sem presenca de alcool e otimizado a 25 mV/s com
etileno glicol de concentracédo de 0,1 mol/L. As faixas de potencial utilizado no
presente trabalho variou 50 mV até 1450 mv utilizando platina lisa e na presencga
dos eletro catalisadores (Pt/c, PtCd/C e PtMo/C) variou entre 50 mV a 1200 mV

tanto na presenca do alcool ou somente em meio acido.
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3.11.2. Cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica mostra a estabilidade durante o processo
reacional onde se fixa um valor de um potencial com o intuito de se observar o
comportamento da corrente em fungdo do tempo, a qual, neste trabalho, foi de
900 segundos, tempo suficiente para que se pudesse observar o comportamento
estavel do eletrodo. Esta técnica tem como objetivo avaliar a atividade catalitica
do material em potencial constante em frente a oxidacao do etileno glicol, por
meio de um salto potenciostatico, que no presente trabalho foi de 50 mV para
500 mV.

3.11.3. Calculo da Area Ativa por Stripping de CO

A adsorc¢ao de mondxido de carbono é um método muito utilizado, pois
permite verificar a atividade catalitica dos catalisadores e a area ativa (area real).
As varreduras de oxidacao de adsorcao de CO na superficie dos catalisadores
foram feitas com adi¢do de 3 minutos do mond6xido de carbono e 6 minutos de
nitrogénio dentro de uma capela. O objetivo desse processo é para a
identificacdo de sobre poténcias de oxidacédo de CO nos diferentes catalisadores
em estudo, e também para determinacao da area ativa dos materiais. Para
determinar area ativa da Platina lisa, primeiro calcula-se a carga (pela relacao
de integragéo dos picos de hidrogénios do voltamograma do eletrélito em relacao
a velocidade no sentido catodica ou anddica), como mostra a Equagéo 2. Em
seguida a area ativa se dar pela divisdo da carga obtida pelo valor de carga

proposto para o hidrogénio é 210 yC.cm como mostra a Equacgéo 3.

area integrada (AxV) X (A s
velocidade (V/s) )

Q= 1), onde A.s™! é equivalente a1 C. Eq. 2

Posteriormente, estabelecemos a relagédo entre a carga de hidrogénio para 1cm?
de area ocupada. Tem-se:

2
area ativa = Q (uC.cm). Eq. 3

210 uC -’
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Para se obtiver a area ativa dos catalisadores (Pt/C, PtCd/C e PtMo/C),
seguiu-se o0 mesmo procedimento das equagdes 2 e 3, com a integracao da area
de oxidagdo da monocamada de CO. Foi considerado que a oxidacao de uma
monocamada de CO gera uma carga de 420 uC.cm (SITTA, 2007)

3.12. Caracterizacao Fisico - Quimico dos Eletrodos

Neste trabalho, todos os eletros catalisadores sintetizados pelo método
da reducéo por alcool, foram caracterizados por métodos fisico - quimicos,
utilizando as técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de
Raios X (EDX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

3.12.1. Difracao de Raios X (DRX)

A Difragdo de Raios-X € uma técnica de grande importancia, pois permite
obter informacdes fisicas dos catalisadores como, a estrutura cristalina dos
catalisadores, o tamanho médio dos cristalitos, a natureza e os parametros do
reticulado, bem como detalhes da perfeicao dos cristais. Os difrato gramas dos
catalisadores foram obtidos em um difratdmetro de raios X operando com fonte
de radiagédo de CuKa (A=1,5406 A), varredura em 26 de 200 a 900, com etapa
de 0,032 e tempo de 3 segundos. As analises de Difratometria de Raios X (DRX)
foram feitas num difratdmetro BRUCKER AXS D5005. Os parametros seguintes
foram mantidos constantes durante a analise de raios-X: variando 20<26<90°
com passo de 0,03° e tempo de 3s, e a analise total de tempo igual a 1,94 h..

Para determinar o tamanho das particulas e os parametros de rede,
utilizou - se o pico de reflexdo (220) da platina, utilizando a equacao de Scherrer
apresentado na equacgao 4 e os parametros através da equacao 5 . A utilizagcéao
do pico (220) € importante porque se encontra em uma faixa de espectro onde o
carbono Vulcan contribui somente em termos de linha base, segundo a literatura
(WANG, K. et al. (2007); KIM, J. H. et al. (2008)).

0.944 Eq. 4

D, =—
,B%cosé’

F
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e Dp é o didmetro médio das particulas na direcéo do plano de difragcao;

e A é o comprimento de onda de radiagdo usada (Cu=1,54056 A)
transformar em nm;

e [3 é alargura a meia altura do pico difratado da amostra em radianos;

e 0 é o angulo de difragdo do ponto maximo do pico analisado em radianos.

Eq.
V2a

Qefe™ onod

3.12.2. Energia dispersiva de raios-X

E um método usado para determinacdo de composicdes atdmicas dos
elementos de um determinado material. Esta técnica se baseia na observacao
da energia especifica dos picos de raios-X caracteristicos de cada elemento e
conceito de familia de picos de raios X. Para a determinagcdo atémica dos
materiais fez-se uso do espectrdmetro microscépio Phenom World CM-200
operando com 200 KV, acoplado a um espectrémetro de analise de energia
dispersiva de raios-X (EDX).

3.12.3. Microscopia eletronica de transmissao

As analises de Microscopia de Transmissao Eletrénica (MET) foram
realizadas no microscopio PHILIPS CM-200, operando com 200 KV, para
obtencdo de informacdes acerca da morfologia, do diametro médio e da
distribuicdo do tamanho das particulas, além dos parédmetros de rede para
comprovar a formacdo de ligas, (SPINACE, et al. 2004 e SALGADO, e
GONZALEZ, 2003. Cerca de 200 particulas diferentes foram observadas na

microscopia e empregadas para estimar a variagdo média entre seus tamanhos.
3.124. Microscopia eletronica de Varredura.

A microscopia de eletrénica de varredura é uma técnica muita usada para
determinar imagens de alta resolu¢do, com aparéncias tridimensionais e avaliar
estruturas superficiais de uma solugdo ou amostras. Em vista disso as analises
das estruturas dos catalisadores (Pt/C, PtCd/C e PtMo/C) foram feitas no
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espectrometro microscépio Phenom World CM-200 operando com 5KV,

acoplado a um espectrémetro de analise de energia dispersiva de raios-X (EDX).

3.13. Determinacao dos produtos por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC)

A medida experimental foi realizada polarizando o eletrodo de trabalho
de Pt/C, PtMo/C e PtCd/C a um potencial de 0,05 V e em seguida realizando-se
um salto de potencial a 0,50 V por um tempo de 30 min. Apés esse tempo a
reagdo foi interrompida (aplicando-se um salto de potencial para 0,05V),
imediatamente o eletrodo foi retirado e a solugao foi retirada com uma pipeta e
feito um processo de particdo com uma mistura de metanol e diclorometano com
0 objetivo de separar a fase organica da fase aquosa. Depois de separado a fase
organica foi levada ao HPLC para uma analise qualitativa e quantitativa dos
produtos formados (CARTOLINO; NASCIMENTO, 2016).

Para a identificacdo dos produtos solUveis provenientes da oxidacao
parcial do etileno glicol nos eletrodos de Pt/C, PtMo/C e PtCd/C foi utilizada a
técnica de cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC). Para tanto, usou-se
um equipamento de cromatografia liquida modelo (Varian Pro Star) com uma
coluna ACE C18. O aparelho conta com um detector de tubo de diodo Varian
Prostar 325 (Varian) e indice de efluente utilizando metanol 0,001 mol/L. A
identificacdo foi feita por comparagdo dos tempos de retencdo com os das
substancias padrédo puras sob as mesmas condicdes de operagdo. As
concentracdes dos produtos foram determinadas pela absorbancia (210 nm) dos
picos com uma curva de calibracdo previamente preparada, construida na faixa
de concentragcédo das amostras (CARTOLINO; NASCIMENTO, 2016).

A eletrdlise foi realizada oxidando o etileno glicol com Pt/C, PtMo/C e
PtCd/C a um potencial constante de 0,50 V. Cada amostra foi injetada trés vezes
(trés aliquotas). Os resultados apresentados representam a média das
repeticdes (desvio < 5%).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. TRATAMENTO DO CARBONO VULCAN XC - 72R

Os resultados eletroquimicos do tratamento quimico a base de acido no
carbono Vulcan XC- 72R sdo demonstrados a seguir.

4.1.1. Caracterizacao Eletroquimica do Vulcan XC — 72R

Os voltamogramas apresentado na Figura 7 é referente ao carbono
Vulcan com tratamento e sem tratamento. Sem o tratamento o carbono
caracterizou-se por uma ampla faixa de potenciais sem presenca de picos, como
é visto na literatura (WANG, et al. 2007; YE, et. al. 2005). Esse comportamento
apresentado, devido o carbono Vulcan XC -72R apresentar uma estrutura
altamente cristalina composta por anéis aromaticos e ndo porosos, dificultando
a diferencia de carga. Com o tratamento com &cido nitrico (HNOs3), observou um
aumento de corrente capacitiva e a formacao de pico proximo a 0,6V conforme
a equacao 6, devido a formacao de um par redox Hidroquinona — Quinona. A
formacao do pico redox se dar devido a quebra da ligacdo C-C dos planos
aromaticos na presenca do &cido, permitindo o deslizamento das moléculas
entre as camadas e com a alta temperatura, favorecendo a deposicéao
homogénea do metal sobre o carbono como mostra a literatura (WANG, et al.
2007; GUHA, et al. 2007).

R-C=0 +e™ + H* <> R-C-OH Eqg. 6
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Figura 7: Voltamograma do eletrodo Vulcan XC-72C: sem tratamento (==), com
tratamento (==).
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Fonte: Coutinho, 2017.

4.2.Caracterizacao Fisico — quimica

As andlises das estruturas dos catalisadores Pt-C e as series de Pt-Mo
e Pt-Cd serdo apresentados no subitens abaixo.

4.2.1. MEV e EDX

A Figura 8 mostra os resultados de microscopia de varredura dos
catalisadores Pt-C, Pt-Mo e Pt-Cd. Onde a técnica descrevem os componentes
de cada catalisador, bem como os aglomerados presentes na sintese.

Figura 8: Micrografias de varredura para os catalisadores: a) Pt-C, b) Pt-Cd, c) Pt-Mo.
Resolucéo de 3000X.

Fonte: Coutinho, 2017.
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Observou nas imagens das microscopias que 0s pontos claros presente
indicam a presenca do metal e a parte escura ao suporte de carbonos.
Apresentaram uma boa dispersdao e distribuicdo e nao possivel observar a

presenca de aglomerados ou formagéo de 6xido.

As andlises de EDX €& uma técnica que permite identificar
quantitativamente as composicdes atbmicas dos metais presentes nos
catalisadores sintetizados estdo conforme com aquelas desejadas. Em vista
disso foram realizadas medidas em trés pontos distintos, com objetivo de avaliar
a homogeneidade dos catalisadores. Na Tabela 3 mostra os resultados obtidos
pelo EDX.

Tabela 3: Resultados obtidos por EDX para catalisadores de diferentes PtC, PtCd e
PtMo preparados pelo método de reducao por alcool.

COMPOSICAO QUIMICA
CATALISADORES NOMINAL EXPERIMENTAL
PtC 80:20 83:17 £2
PtCd 90:10 88:12 £2
PtCd 80:20 82:18 £2
PtCd 70:30 70:30 £2
PtMo 90:10 90:10 £2
PtMo 80:20 82:18 +2
PtMo 70:30 68:32 +2

Fonte: Coutinho, 2017.

Os resultados de EDX mostraram que os valores da composi¢ao
experimental para todos os catalisadores encontram — se relativamente préximos

da composicdo nominal.

4.2.2. DRX e MET

Os difratogramas de Raios-X dos catalisadores preparados por meio de
reducao a alcool, estdo apresentados na Figura 9.
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Figure 9: Difratogramas de raios X dos catalisadores Pt/C e as séries PtCd/C; PtMo/C
sintetizados pelo método de redugao por alcool.
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Fonte: Coutinho, 2017

Observou em todos os difratogramas dos catalisadores preparados por
esse método de reducgédo, um pico (002) no 26 = 25° associado a uma estrutura
hexagonal do carbono Vulcan e todos os picos de reflexdo da platina do
20 =40°, 47°, 68° e 82°, associado aos planos (111), (200), (220) e (311),
evidenciando sua estrutura cubica de face centrada (CFC), como mostra a
literatura (BERGAMASKI, et. al. 2008; ORDONEZ, et al. 2005 e LIU, et al. 2006).
Percebeu- se que a intensidade dos sinais dos picos de platina diminuiu de
acordo que aumentou a quantidade de metais de molibdénio e cadmio nos
eletrocatalisadores e que nenhum outro pico observou-se presente nos
difratogramas das séries de PtMo/C e PtCd/C, podendo afirmar que os picos
apresentados sao referente a da platina, cuja observacao também foi verificada
nos trabalhos (ORDONEZ, et al. 2005 e ORDONEZ, et. al. 2007).

Os parametros de rede e o tamanho das particulas dos eletros
catalisadores Pt/C e série PtCd/C e PtMo/C preparados pela metodologia de
reducao a alcool foram calculados e sdo apresentados na Tabela 4. Utilizando
os difratogramas apresentado na Figura 9 e o pico de reflexdo (220), utilizou para
calcular o tamanho das particulas médias usando a equacdo de Scherrer,
mostrado na Eq 4 e Eq 5.
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Tabela 4: Parametro de rede e tamanho das particulas dos eletros catalisadores Pt/C e
os bi metalicos (PtCd/C e PtMo/C), preparados pelo método de redugao a alcool.

Catalisadores Pico reflexao Parametro de | Tamanho cristalino (nm)
(220) p/° rede ac (A) DRX
Pt/C 33,785825 3,918 2,74
PtCd/C (90:10) 33,965375 3,900 2,65
PtCd/C (80:20) 34,051310 3,891 3,86
PtCd/C (70:30) 34,063538 3,890 3,03
PtMo/C (90:10) 34,017755 3,894 2,76
PtMo/C (80:20) 33,989925 3,930 2,85
PtMo/C (70:30) 33,584795 3,897 2,74

Fonte: Coutinho, 2017.

O parametro encontrado para o eletrodo Pt/C foi de 3,918nm que esta
em concordancia com, o valor da literatura 3,923nm, Silva et al. (2010). No
entanto um pouco menor, sendo um indicio de contracdo da rede cristalina
devidos ao carater nanométrico que em virtude das tensdes superficiais
geralmente apresentam esse efeito. Os valores dos parametros para os eletros
catalisadores da série PtMo/C e PtCd/C na Tabela 4, sdo ligeiramente menores
comparado com o eletro catalisadores Pt/C, indicando que n&o houve mudanga
na estrutura no plano da Pt com adicdo de molibdénio e Cadmio, exceto o
eletrodo Pt80Mo20/C que apresentou um leve aumento no valor do parametro
em relagdo a Pt/C apresentando uma ligeira mudancga na estrutura da Pt. Esta
mudanca esta relacionada com a mudanga do angulo de Bragg, com adicéo de
certa quantidade de molibdénio ou cadmio, conforme a literatura. Santiago, et.
al. (2003), verificou uma pequena reducao nos valores dos parametros de rede
com a insercao do molibdénio. Porém Urian, et. al. (2003), relata que a variacao
dos parametros encontrados é insignificante, pois, as variacées dos parametros

nos catalisadores foram muito pequenas.

Os valores de tamanho dos cristalitos apresentado na Tabela 4 estao
muito préximos, para os diferentes catalisadores e nao ultrapassaram a faixa de
4,0 nm. Estes valores muito proximos entre si demonstraram que as particulas
se apresentam bem dispersas e suportadas no carbono e que o método da
reducdo por alcool para obtencdo de particulas nanométricas € bastante
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eficiente. Estes dados mostram uma semelhanca com os avaliados por
(ALMEIDA, et al. 2012 e SPINACE, et al. 2010) que, utilizando também o método
por reducao de alcool, encontraram cristalitos na faixa de 2,0 - 3,0 nm.

A Figura 10 apresenta a imagem da microscopia eletrbnica de
transmissdo dos catalisadores Pt/C, PtCd/C e PtMo/C e seus respectivo
histogramas, preparados pelo métodos de reducao a alcool.

Figura 10: Micrografias Eletronicas de Transmissao e histogramas das nanoparticulas
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Fonte: Coutinho, 2017.

As imagens mostraram a morfologia e o tamanho das particulas, o
tamanho das particulas pode ser observado na cor preta e parte cinza representa
o suporte de carbono. Observou-se que os eletrocatalisadores apresentaram na
maioria uma boa dispersao e distribuigdo das particulas no suporte de carbono,
exceto PtCd/C (80,20). Percebeu que em todos os catalisadores a formagao de
aglomerados e particulas praticamente todas ovais.
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Tabela 5: Tamanho de particula por MET para os catalisadores Pt/C e a série de PtCd/C
e PtMo/C.

Catalisadores Diametro de particula MET (nm)
Pt/C 1,75-2,25

PtCd/C (90:10) 2,25-2,75

PtCd/C (80:20) 1,25-1,75

PtCd/C (70:30) 2,25-3,5

PtMo/C (90:10) 2,5-35

PtMo/C (80:20) 1,50-2,5

PtMo/C (70:30) 1,75-2,75

Fonte: Coutinho, 2017

Com a ajuda dos histogramas, pode-se observar na Tabela 5 que todos
os catalisadores possuem diametros médios inferiores a 4nm. Os catalisadores
bi metédlicos PtCd/C apresentaram tamanhos entre (2,25 a 3,50)nm, exceto o
eletro catalisador PtsoCd20/C por ndo ter apresentado uma boa distribuicdo e por
ter formado muita segregacao, apresentou um tamanho de 1,75nm. Para os
catalisadores PtMo/C os tamanhos das particulas variam entre (1,5 a 3,5)nm
dentro da mesma variagdo de percentagem. Em vista dos resultados obtidos a

presenca do metal possibilitou um aumento no tamanho das particulas.

Estes resultados atestaram que o método de reducao por alcool é
bastante efetivo para a preparacéo dos eletrocatalisadores, por apresentar uma
boa reprodutibilidade e 6timas semelhancas entre os tamanhos das particulas
analisadas tanto no TEM como no DRX, segundo (CHAN, et. al. 2004; KIM, et.
al. 2008).

4.3.Caracterizacao Eletroquimica

4.3.1. Determinacao da area ativa e fator de rugosidade

Para todos os resultados eletroquimicos, a intensidade de corrente
obtida nos eletro catalisadores, foi normalizada através da integracédo da area de
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dessorcao de hidrogénio para Pt/C e pela adsor¢cao de monodxido de carbono
para os eletros catalisadores PtCd/C e PtMo/C mostrado na Figura 11.

Figura 11: Normalizagédo da area dos eletrocatalisaadores. (a) area de hidrogénio Pt/C,
(b) area de CO para PtCd/C , (c) are de CO para PtMo/C.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Para calcular area ativa dos eletrodos utilizou o processo de dessorcao
de hidrogénio para o Pt/C, assumido que a dessor¢cdo de uma monocamada de
hidrogénio gera uma carga de 210 pC. Em relacdo aos eletros catalisadores
PtCd/C e PtMo/C levou em consideracao a adsorcdo de monoxido de carbono,
com a oxidacao de uma monocamada de CO a uma carga de 420 uC, conforme
a equacao 2 e 3, segundo (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005). O fator de
rugosidade foi calculado pela relacao (area ativa / area geométrica). Os valores
da area ativa mostrada pelos catalisadores Pt/C, série PtCd/C e série de PtMo/C

sao mostradas na Tabela 6.

Tabela 6: Normalizagdo da area dos eletros catalisadores, Pt/C, PtCd/C e PtMo/C,
preparado pelo método de redugéo a alcool.

Catalisadores Area ativa/ cm? Fator de rugosidade
Pt/C 5,10 26

PtCd/C (90 : 10) 3,77 19
PtCd/C (80 : 20) 4,05 21
PtCd/C (70 : 30) 3,00 15
PtMo/C (90 : 10) 3,96 20
( )

( )

PtMo/C (80 : 20 4,35 22
PtMo/C (70 : 30 4,83 24
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Fonte: Coutinho, 2017.

Os resultados mostraram que os catalisadores apresentaram uma area
ativa média em torno de 4,0 cm? e o fator de rugosidade de 21. Esses dados
mostram que o método de reducdo alcool apresentou eletro catalisador como
alta rugosidade e boa area superficial ativa, conforme (DOS ANJOS et. al. 2007).

4.3.2. Voltametria e Cronometria
4.3.2.1. Eletro oxidacao no eletrodo de Pt/C.

A Figura 12, mostra o voltamograma ciclico da Pt/C em HCIO4 0,1 mol/L
em presenca e auséncia de C2HsO2 0,1 mol/L.
Figura 12: Figura 13: Voltamograma ciclico da Pt. (a) auséncia do alcool, (b) presenca

de é&lcool (EG 0,1 mol/L). Saturado com N2> com velocidade de 25 mV/s , temperatura
ambiente.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Observa na Figura 12a, que na regiao | entre 50 a 400 mV vs ERH,
ocorre 0 processo de adsorg¢ao de hidrogénio atbmico, formado pela reducao dos
ions de H* presente na solugéo (varredura catodica) e de oxidacao do hidrogénio
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adsorvido varredura (varredura anddica), segundo Ticianelli e Gonzalez (2005);
Angerstein-Kozlowska, et. al (1973).

Pt + H*solugao) + 1€ - — Pt-Hads varredura catodica Eq.7

Pt-Hadss — Pt + H*(solucao) + 1€ varredura anddica Eq. 8

Na regido Il 400 e 800 mv, o eletrodo comporta-se como idealmente
polarizavel, apresentando apenas corrente capacitivas, correspondente a
acomodacéo dos ions na dupla camada. Uma terceira regido de interesse visto
no voltamograma, esta localizada entre o potencial de 800 a 1450 mV vs ERH,
correspondem ao processo de oxidacao da Pt seguido da dissociagdao da agua
e adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo, conforme a literatura

Santos e Tremiliosi-Filho (2001); Angerstein-Kozlowska, et. al 1973.
Pt + H2O — Pt(OH)ads + H*(solugao) + 1€ Eq. 9
Pt(OH)ags + H20 — PtO(OH)adgs + H*(solugio) + 1€ Eq. 10

Na Figura 12b, com a presenca do etileno glicol a regiao de adsorgao e
dessorcao de hidrogénio desaparecem, indicando a presenca das moléculas de
alcool adsorvida nesse potencial no sitio catalitico da Pt. Observou-se um
aumento de corrente a partir de 350mV até a formagédo de um pico duplo entre
760 a 860 mV na regiao (Il e Il). Isso ocorre devido a presenca de moléculas de
alcool oxigenadas proveniente da adsorcao e posteriormente dissociacao das
moléculas de agua na superficie do eletrodo de Pt, segundo (FERNANDES et.
al 2012; GOMES et. al 2013.). Apdés 860 mV & um decréscimo da corrente até
1000 mV, devido a inibicao das moléculas de agua, apds uma forte competicao
dos adsorbatos pelos sitios ativos. Observou ainda um novo aumento de
corrente até 1450 mV (regiao lll). Isso se deve pela reacdo entre as espécies
adsorvida do alcool (CO2z e Acidos Carboxilicos) e éxidos superficial da platina,
conforme (FERNANDES et. al 2012; GOMES et. al 2013). No sentindo reverso
ocorre um decréscimo de corrente até 850 mV, devido a redugao dos éxidos da
Pt, com isso a um novo favorecimento para a adsorcao do alcool pelos sitios
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cataliticos estarem livres, levando um novo aumento de corrente até 640 mV

(regiao V).

4.3.2.2. Influéncia da temperatura na oxidacao da Pt em no meio
acido.

A Figura 13, mostra a influéncia da temperatura no eletrodo Pt/C, nos
voltamogramas ciclico. A influéncia da temperatura no eletrodo de hidrogénio é
um tema bastante discutido na literatura (ABRUNA, et. al.). Pois a temperatura
favorece o deslocamento do potencial do eletrodo de hidrogénio.

Figura 13: Voltamograma ciclico do eletro catalisador Pt/C em HCIOs 0,1mol/L, V=
0,015 Vs-1, em diferentes temperaturas.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Observou-se um pequeno aumento de corrente da regido de adsorcao e
dessorcdo de hidrogénio sem deslocamento nos potencias. Na regidao de
corrente capacitiva (400 — 800)mV houve um aumento no voltamograma,
afirmando um acréscimo de corrente com o aumento de temperatura. Com
aumento da temperatura para 55°C observou um deslocamento no inicio da
oxidagado para potenciais menores e acréscimo considerado de até 31% na
corrente referente a 25°C, percebeu-se a formagdo de um pico na regido da
dupla camada em 600mV. Esse pico pode esta relacionado com a
desprotonacao do &cido perclérico, levando a formacgao oxiacido segundo Vogel
e Barris, (1978). Na varredura reversa da redugdo de Oxido observou um
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acréscimo de corrente que esta associada a uma maior quantidade de oxido

formado com o aumento a temperatura e um deslocamento um pouco visivel

para regiao mais positivas.

4.3.2.3.

Glicol no Eletrodo Pt.

Influéncia da temperatura no eletro oxidacao de Etileno

Na Figura 14 sdo apresentados os resultados da influéncia da

temperatura nos voltamogramas de Pt obtidos para as varreduras lineares entre

50 mV a 1450 mV e nas medidas de estabilidade de corrente, através da

cronometria para a oxidacdo do Etileno Glicol em 0,1M. As medidas

cronométricas foram realizadas em triplicatas, realizando um salto de potencial
de 0,05 Vpara 0,5 V durante o tempo de 1800 s.

Figura 14: Varredura Linear do eletrodo Pt/C em HCIO4 (0,1mol/L) + EG (0,1mol/L) a
0,025 V s-1 em diferentes temperaturas. Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,1 mol/L)
+ HCIO4 (0,1mol/L) em diferentes temperaturas.
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Fonte: Coutinho, 2017

Segundo Almeida et. al (2015), a oxidacdo do Etileno Glicol a

temperatura ambiente é de grande dificuldade. No entanto, podemos observar

no voltamograma na Figura 14 que o aumento da temperatura provocou um

pequeno deslocamento no potencial de inicio da oxidacao do EG, e aumento na
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atividade catalitica que sao apresentados na Tabela 7. Além disso, ocorre a
formagédo de um ombro a potenciais préximos de 700 mV, indicando a oxidagéo

de espécies nessa regiao.

Tabela 7: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica para a oxidagéo
do etileno glicol, sobre as superficies de Pt/C com influéncia da temperatura.

TEMPERATURA (°C) INICIO OXIDAGAO (V) | CORRENTE MAXIMA
PICO (uA cm-2)

25 0,38 264
35 0,30 343
45 0,28 503
55 0,27 742

Fonte: Coutinho, 2017

Dados obtidos na literatura informam que o aumento da temperatura
favorece o aumento da carga da formagao de éxidos de Pt, e a maior interagéao
com as espécies doadoras de oxigénios, o que favorece a oxidagcdao mais eficaz
dos adsorbatos presente na reacdao, (CAMARGO et. al 2010; ARAUJO 2013).

Os cronoamperogramas apresentados na Figura 14 mostraram que
inicialmente no momento do salto observou um alto valor de corrente oriundo da
oxidacao das espécies adsorvidas na superficie do catalisador. Apoés isso nota-
se uma queda na corrente até chegar a um estado estacionario a um tempo de
200s. Este efeito tem origem na cinética da reacao do EG e o decaimento da
corrente e na formacao de adsorbatos na superficie do eletrodo da platina que
bloqueia os sitios ativos do catalisador segundo a literatura (PREVIDELLO et. al
2009; COHEN et. al 2007).

O Efeito da temperatura na cronoamperiometria pode ser convertido em
energia de ativacdo (Ea), calculada pela equacédo de Arrhenius em curva da
relagéo In j vs 1/T. Para o eletrodo Pt/C a energia de ativacdo encontrada foi de
37KJ mol'. Previdello et al 2007, em seu trabalho com etanol com variacdo de
temperatura entre 25°C a 95°C e potencial de 500 mV em eletrodo Pt poli
Cristalina apresentou um valor de Eade 5,9 KJ mol.
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Segundo NETO, et. al. 2003, a oxidacao de espécies na superficie de
eletrodos de Pt estao basicamente relacionadas com a dissociacao de agua na
superficie do eletrodo. A agua dissociada forma espécies oxigenadas que
facilitam a oxidagdo de adsorbatos, como o mondxido de carbono (CO), mas,
leva também a formagédo de produtos solUveis oriundos de reacgdes paralelas
como os acidos carboxilicos. Estudos envolvendo a formacéo de éxidos de Pt
em funcdo da temperatura mostraram um aumento de 6 uC.cm-2 na carga
referente a reducdo de oOxidos quando o acido perclérico era usado como
eletrdlito.

4.3.2.4. Comportamento voltamétrico em eletrolito de suporte
para os eletrodos Bi— metalicos (PtMo/C e PtCd/C)

A Figura 15 mostra os voltamogramas ciclicos e normalizados pela area
ativa dos catalisadores bi - metalicos, comparados com Pt/C no eletrélito de
suporte (H2PO4 0,1mol/L).

Figura 15: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de a) Pt/C, Pt90Mo10/C Pt80Mo20/C
e Pt70Mo30/C, b) Pt/C, Pt90Cd10/C Pt80Cd20/C e Pt70Cd30/C em HCIO4 0,1 mol/L a
25°C em de 15 mV s-1.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Na Figura 15a esta apresentada os voltamogramas da série dos
eletrodos de PtMo/C e Pt/C no eletrélito de suporte, observou—se duas regides
a regiao de adsorcao/dessorcédo de hidrogénio e dupla camada. Na regido de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio os picos ficaram pouco definidos em relacéao
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o eletrodo de platina. Esse fator se deu devido aos efeitos das espécies
provenientes da acdo de agentes redutores do método usado e de éxidos
formados em baixos potenciais OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003); COLMATI Jr.,
F. et al (2002). Todos os catalisadores das séries de PtMo apresentaram
resultados de corrente reduzida na regido de adsorcao/dessorcao de hidrogénio,
esse fato poderia esta relacionado pela presenca do teor de molibdénio
comparado com a Pt/C. visto ainda pequena reducdo de correntes na dupla
camada. Este comportamento afeta significativamente a resposta eletrocatalitica
e pode esta relacionado ao recobrimento dos sitios de platina pelo Molibdénio,
pois, provavelmente, a redugao da platina ocorre a uma maior velocidade do que
o Molibdénio, com isso impedindo a formacgao da liga, algo comprovado pelo
DRX.

Lebedeva, N. P. et al (2005), relatou que os voltamogramas ciclicos de
PtMo/C sao muitos complexos e que na maioria dos casos a atribuicdo dos picos
€ dada pela distingdo qualitativa entre as respostas de oxidacéo e redugéo da
platina e do molibdénio. DOS ANJOS, D. et. al (2006), observou —se em seu
trabalho a formacado de um pico andédico na regiao de 450mV, atribuido a
formacao do 6xido de Mo. Algo que nao se concebeu em meus voltamogramas.
Nesse sentido a autora relata que a oxidacao do Mo envolve varias etapas como

mostra as equacgdes abaixo.

Mo3* + 2H20 — MoO2 + 4H* + e E°=0,311Vvs ERH Eq.
MoO2 + 2H20 —  Hz2MoOa@g + 2H* +2e E°=0,390 Vvs ERH EG-

MoOz2 + 2H2O0 — H2MoO4@g + 3H* + 2e- E°=0,429Vvs ERH Eq.

HoM0Os@aq + 2H* +&¢ — 2H20 + MoO2 E°=0,400Vvs ERH Edq.

E que algumas espécies soluveis de molibdénio, como H2MoO4, podem
ser reduzidas de acordo com a seguinte equagao:

11

12

13

14
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HoMoOas@aq) + 2H* +e — 2H20 + MoO2 E° =0,400 V vs ERH Eq. 15

Na Figura 15b, observou o mesmo comportamento dos eletrodos de
PtCd/C comparado com os de PtMo/C. dessa forma apresentou somente duas
regides. Na regido de adsorcao/dessorcao de hidrogénio os picos ficaram pouco
definidos e uma densidade de corrente menor em relagédo a Pt/C. A regiao de
dupla camada apresentou um nivel de corrente menor comparado com a Pt/C.O
eletrodo de PtooCd10/C, apresentou um maior nivel de corrente na dupla camada
que os outros da série de PtCd/C. isso sugere que tem mais espécies
oxigenadas disponivel mas ndo é possivel avaliar a extensdo de formacao

destes éxidos através de voltamogramas ciclicos.

Segundo a literatura a oxidagcdo da platina se propbe conforme a
equacoes 9 e 10. Dessa forma sugiro que a oxidacao do Cd se comporta

analogicamente, como mostra a equacao 15.

Cd + H20 — Cd(OH)ads + H*(solugao) + 2€ Eq 16

Cd(OH)ags + HoO —  CdO(OH)ads + H*solucao) + 26 Eq. 17

4.3.2.5. Estudo comparativos da oxidacao de Etileno Glicol nas
ligas bi metalica de PtMo/C e PtCd/C.

A oxidacao do etileno glicol nos eletrodos de PtMo/C e Pt/Cd s&o visto

na Figura 16 e os resultados apresentado na Tabela 8.
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Figura 16: Varredura Linear do eletrodo bi metélica em HCIO4 (0,1M) + EG (0,1mol/L)

a 0,025V s-1 a 25°C. (a) série de PtMo/C; (b) série PtCd/C.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Tabela 8: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica para a oxidagéo do
etileno glicol, sobre as superficies de Pt/C e séries de PtMo/C e PtCd/C.

ELETROCATALISADOR INICIO OXIDACAO (V) CORRENTE MAXIMA
PICO (uA/gcm?)

Pt/C 0,38 223
PtgoMOm/C 0,33 189
Ptsomo20/C 0,19 132
Pt70Mo30/C 0,24 95
PtgoCd10/C 0,33 154
PtgoCd2o/C 0,24 126
Pt70Cds0/C 0,30 166

Fonte: Coutinho, 2017.

Nas varreduras anddicas observou que os eletrodos da série Mo

apresentaram o menor inicio de oxidagdo comparado com Pt/C e uma alta

atividade catalitica em potenciais menores (0,3v —

0,4v), que € a area de

interesse das células combustiveis. O catalisador PtsoMo20/C apresentou o

menor potencial inicial 0,19v pra oxidacdo de etileno glicol e o melhor

desempenhos na area de interesse das células combustiveis, apesar de nao

apresentar a maior atividade catalitica em potenciais elevados. Portanto,
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PtzoMo10/C foi o que mostrou maior densidade de corrente em altos potenciais
comparados com os outros eletrodos da série do molibdénio, visto na tabela 8.

Para a série de PtCd/C na figura 16b, observou-se o mesmo
comportamento da série do Mo. PtsoCd20/C apresentou o melhor inicio de
oxidacao 0,24v e maior atividade catalitica em potenciais menores comparado
com os demais catalisadores da série de cadmio e do eltrodo Pt/C. Portanto
Pt70Cdso/C obteve o melhor desempenho catalitico em potenciais maiores,
mostrado na Tabela 8.

Segundo Oliveira, et al. (2003), o catalisador mais aceitavel
tecnologicamente foi aquele que apresentou um inicio de potencial de oxidagao
o0 menor possivel, embora ndo apresente o melhor desempenho na corrente de
oxidacao em potencias mais elevados. Neste trabalho os resultados mostraram
que os eletrodos da série de PtCd/C e PtMo/C, com composi¢cées maiores de Mo
e Cd, apresentaram os menores potenciais de oxidagdao conforme a Tabela 8.
Diferindo dos valores obtidos por este autor, onde as melhores misturas foram
as que apresentaram uma menor quantidade de Mo.

Neto, et. al (2003) em seu trabalho a base de metanol, utilizou
catalisadores a base PtMo/C em diferente composicao preparados pelo método
de acido férmico, obtive resultados de potenciais préximos de 550 mV.

Dos Anjos et. al (2006) e Soares, (2011), em seus trabalhos com
PtMo/C, observaram que a oxidagao de etanol e metanol ocorre a partir de 0,4V
e 0,5V, respectivamente.

Na Figura 17 sdo apresentados os cronoamperogramas obtidos para a
oxidagéo de EG com os eletrodos de Pt/C e a série de PtMo/C e PtCd/C, sob um
potencial de 500 mV, em solucdo de 0,1 HCIO4 e 0,1 C2HsO2, tempo de 30

minuto, em temperatura ambiente.
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Figura 17: Curvas Cronoamperométricas das ligas de PtMo/C e PtCd/C comparado com
Pt/C em( HCIO4 0,1mol/L+ EG 0,1mol/L). E = 0,50V. Saturado com Na.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Observou-se nos cronoamperogramas dos catalisadores sintetizados
das séries de PtMo/C e PtCd/C, que os resultados apresentados estdo de acordo

com os voltamogramas da figura 16.

Para a eletrooxidagdo do EG em potenciais baixos todos os
catalisadores foram ativos, porém, os eletrodos bi metalicos apresentaram
correntes superior comparado com o eletrodo de Pt/C. Com esses resultados
observou um efeito benéfico da adicdo de co-catalisadores a platina. Com isso,
podemos acreditar que os catalisadores contendo molibdénio e cadmio se
mostraram  promissores na reducdo dos potenciais iniciais com
consequentemente um aumento de atividade eletrocatalitica em baixos
potenciais. Em relacdo a séries bi metdlicas os eletrodos de PtsoMo20/C e
PtsoCd20/C, apresentaram um melhor desempenho em baixos potenciais e um

inicio de oxidacdo menor na oxidagao do EG.
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4.3.2.6. Influéncia da temperatura na eletrooxicdo de Etileno

Glicol no Eletrodo PtMo/C

Na Figura 18 sao apresentados os resultados da influéncia da

temperatura nos voltamogramas da série dos catalisadores PtMo/C obtidos para

as varreduras lineares entre os potenciais 50mV a 1200mV da oxidagcado do

etileno glicol 0,1mol/L.

Figura 18: Varreduras lineares anddicas registradas a diferentes temperaturas para a
oxidagao de etileno glicol (0,1mol/L) na série de PtMo/C em meio &cido (HCIO. 0,1
mol/L), e v = 25mV/s. Saturada com Na.
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Tabela 9: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica para a oxidagao do
etileno glicol, sobre as superficies dos eletrodos PtMo/C.

CORRENTE MAXIMA
CATALISADOR INICIO PICO (uA/gcm?)
OXIDACAO (V) 25°/55°
25°/55°
PtooMo10/C 0,33/0,28 189/ 377
PtsoMo20/C 0,19/0,22 132/ 256
Pt7zoMo30/C 0,24 /0,28 95/160

Fonte: Coutinho, 2017.
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Assim como foi visto para a platina, o efeito da temperatura nos eletrodos
de PtMo/C favorece um deslocamento para potenciais mais negativos somente
para o eletrodo PtooMo10/C, exceto o eletrodo PtsoMo20/C e Pt70Mo30/C que
obteve um acréscimo de 40 mV, um aumento consideravel de corrente maxima
de pico em cerca de 200% para potenciais elevados como mostra a Tabela 9.
Conforme foi observado, a temperatura afeta a regidao de formacao de 6xidos em
Pt em altos potenciais, com o0 aumento na carga de formacao de éxidos, mais
espécies doadoras de oxigénio estao disponiveis para reagirem com quaisquer
outras espécies adsorvidas ou em solugao, isto justifica as maiores correntes

encontradas nestas regioes.

Observou-se ainda que o aumento da concentragcdo do metal
favorecesse um decréscimo de corrente e um aumento de potencial como pode
ser visto na tabela 9. Esse fator pode estar direcionado a forte ligacao do metal
ao oxigénio (M-O), diminuindo a capacidade o eletrodo oxidar o composto
organico em potenciais elevados, ocasionando uma alta energia de ativacao
para o acoplamento de CO-O, dificultando a oxidagdo de CO, segundo
(CAMPELL, et. al. 1981 e ROQT, et. al. 1983).

A Figura 19 mostra os cronoamperogramas obtidos durante a oxidagao
0,1 mol L' de etileno glicol em meio acido para diferentes eletro catalisadores
da PtMo/C. Todos os experimentos foram realizados a um potencial constante
de 0,5 V por 1800s em diferentes temperaturas.
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Figura 19: Curvas Cronoamperométricas das ligas de PtMo/C com variacao
temperatura em HCIO4 0,1mol/L + EG 0,1mol/L, E = 0,50V, Saturado N, t =30 minuto.
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Fonte: Coutinho, 2017

As Curvas Cronoamperométricas apresentadas na figura 19 estdo de
acordo com os voltamogramas da figura 18. Percebeu-se uma estabilidade
melhor nas correntes em temperatura mais baixas. O aumento da temperatura
apesar de favorecer processos eletroquimicos levando a um aumento da
corrente faradaica nos eletrodos de PtMo, ocasiona, por outro lado, a menor
estabilidade destas.

Tabela 10: Parametros eletroquimicos obtidos por Cronoamperiometria para a oxidacao
do etileno glicol, sobre as superficies de Pt/C e séries de PtMo/C, com variagao de
temperatura 25°C e 55°C e a Energia de ativacao.

CORRENTE MAXIMA ENERGIA DE ATIVACAO
ELETRO CATALISADOR PICO (uA/gcm?) (KJ/Mol)
25° / 55°
PtooMo1o/C 0,25/5,50 41
PtsoMOzo/C 0,96 / 2,38 53
PtzoMo30/C 1,39/4,64 43
Pt/C 0,15/11,5 37

Fonte: Coutinho, 2017.
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Os resultados da Tabela 10 mostraram que o eletrodo PtsoMo10/C obteve
um melhor resultado de corrente com o0 aumento da temperatura a 55° frente aos

outros catalisadores de PtMo e a menor energia de ativagao.

Assim como ocorreu no eletrodo PY/C, o efeito da temperatura na
cronoamperiometria pode ser convertido em energia de ativacao (Ea), calculada
pela equagéao de Arrhenius em curva da relagéo In j vs 1/T. Na tabela 10 séo
mostrados os resultados da Ea obtido pela variacdo da temperatura entre 25° a
55°e os valores de corrente estacionarios ao fim de 1800s, para os catalisadores
Pt/C, PtooM010/C, Ptsomo20/C e Pt70Mo30/C, polarizado em 500 mV vs RHE nas

temperaturas de 25 e 55°C.

Os resultados mostraram que o eletrodo PtsoMo10/C obteve um melhor
resultado com o aumento da temperatura a 55° frente aos outros catalisadores
e a pior em temperatura ambiente, logo o eletrodo Pt7oMo30/C obteve um melhor
desempenho em baixa temperatura. Isto nos sugere que o aumento de
temperatura pode contribuir para enfraquecer a energia envolvida na ligacao
entre os metais e o oxigénio, facilitando a oxidag&o de intermediarios adsorvidos
na superficie catalitica do eletrodo de 10% Mo e melhorando a cinética da
reacdo. Como ja foi discutido, a Pt € envenenada rapidamente por espécies
adsorvidas mesmo com a contribuicdo da energia proveniente do aquecimento
do sistema. Logo se esperava que os catalisadores com maior concentracdo de
Mo possuissem os valores maiores de correntes. Isto fortalece a proposta de
que a adicao Mo em baixas percentagens em massa, combinado a Pt, é capaz
de promover o rompimento da ligacao entre carbonos e facilitar a oxidacao de
adsorbatos e/ou intermediarios mais complexos. No caso, do catalisador
contendo mais Mo, a temperatura parece ndo conseguir vencer a barreira de

ativacao da forte ligacao deste metal com o oxigénio.

Herrero, et. al. (2004), mostraram que existe uma dependéncia da
temperatura na oxidacao do COads Na superficie da Pt em meio acido. Puderam
observar que o aumento da temperatura resulta numa reducéao do potencial da

oxidacao do COads, assim como a reducao do recobrimento da superficie.
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Ja o eletrodo PtsoMo20/C apresentou o pior desempenho dentre eles e a
maior Ea entre os catalisadores sintetizados. Observou que todos os eletrodos
de PtMo/C apresentaram uma valor maior de Ea em relagéo a Pt/C.

4.3.2.7. Influéncia da temperatura na eletrooxicdo de Etileno
Glicol no Eletrodo PtCd/C.

Na Figura 20 sdo apresentados os resultados da influéncia da
temperatura nos voltamogramas da série dos catalisadores PtCd/C obtidos para
as varreduras lineares entre os potenciais 0,05 V a 1,2V da oxidacao do etileno
glicol 0,1M, em diferentes temperaturas e os resultados sdo mostrados na Tabela
11.

Figura 20: Varreduras lineares anddicas registradas a diferentes temperaturas para a
oxidagdo de etileno glicol (0,1mol/L) na série de PtCd/C em meio acido (HCIO4
0,1mol/L), e v = 25mV/s. Saturado com Na.
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Fonte: Coutinho, 2017.
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Tabela 11: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica para a oxidagéao
do etileno glicol, sobre as superficies dos eletrodos PtCd/C.

CORRENTE MAXIMA
ELETRO CATALISADOR | INICIO QX|DAQAQ (V) PICO (uA/gcm?)
25° / 55° 25°/ 55°
PtooCd10/C 0,34/0,30 154 / 329
PtsoCd20/C 0,24/0,10 126 / 261
Pt70Cds0/C 0,30/0,26 166 / 253

Fonte: Coutinho, 2017.

Como foi visto na platina a temperatura favorece amplamente o aumento
de corrente e um pequeno deslocamento no potencial pra menos negativos. O
aumento da corrente com a temperatura indica que o processo de oxidacao de
espécies adsorvidas na superficie do catalisador € dependente da temperatura.

Os resultados mostram que a presenga da temperatura aumenta a
corrente maxima em cerca de 200% para potenciais acima de 500mV vs RHE,
favorece uma diminuicdo de potencias em 40mv, exceto para PtsoCd20/C que
obteve uma diminuicdo em quase 100%. Observou—se que o aumento da
concentracao do metal esta ligado diretamente com a diminuicdo de corrente em
alta temperatura, e o0 inverso em baixa temperatura, visto na Tabela 11.
Observou-se que o eletrodo Pt7oCdso/C apresentou o melhor desempenho de
corrente em baixa temperatura e PteoCd10/C em alta temperatura.

A Figura 21 Mostra os cronoamperogramas obtidos durante a oxidacao
0,1 mol/L de etileno glicol em meio acido para diferentes eletrocatalisadores da
PtCd/C. Todos os experimentos foram realizados a um potencial fixo de 0,5v
versus RHE durante 1800 segundos.
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Figura 21: Curvas Cronoamperométricas das ligas de PtCd/C com variagao
temperatura em HCIO4 0,1mol/L + EG 0,1mol/L, E = 0,50V, Saturado N2, t= 30minuto.
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Fonte: Coutinho, 2017.

Observou-se na Figura 21 que todos o0s resultados da
cronoamperiometria estdo de acordo com os voltamogramas apresentados na
Figura 20, ou seja, 0 aumento de temperatura favorece um aumento de Corrente.
Percebeu-se uma estabilidade melhor nas correntes em temperatura mais

baixas.

Tabela 12: Parametros eletroquimicos obtidos por Cronoamperiometria para a oxidacao
do etileno glicol, sobre as superficies de Pt/C e séries de PtCd/C, com variacao de
temperatura 25°C e 55°C e a Energia de ativacao.

CORRENTE MAXIMA ENERGIA DE
ELETRO CATALISADOR PICO (uA/gecm?) ATIVAQAO (KJ/Mol)
25°/55°
Pt9oCd10/C 0,29/2,13 22
PtgoCd20/C 0,69/5,13 27
Pt70Cd30/C 0,50/2,90 20
Pt/C 0,15/11,5 37

Os resultados mostrados na Tabela 12 revelaram que a oxidacado do
etileno glicol para temperatura elevada favoreceu um acréscimo considerado pra
todos os catalisadores, principalmente para PtsoCd20/C que teve um

desempenho melhor na oxidacdo EG em sua série e melhor em temperatura.
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PteoCd10/C observou pior resultado entre os eletrodos apresentados. O aumento
do metal de cadmio provoca uma diminuigdo no valor da Ea, exceto Pt80Cd20/C

e comparado com PY/C apresentam valores menores. Favorecendo a maior
facilidade nas quebras de ligagéo.

Em comparacdo aos eletrodos de PtMo/C da Tabela 10, apresentou
resultados inferiores de corrente tanto em 25° e 55° na mesma proporcao de
massa, exceto pra Pt80Cd20 em temperatura mais elevada. Essa diferenca pode

esta ligado no fato que os eletrodos de PtMo/C apresentaram o fator de
rugosidade maior.

4.4.ldentificacao dos produtos parciais da oxidacao por Cromatografia
Liquida de alto desempenho (HPLC).

Inicialmente, amostras contendo as substancias puras que pudessem
ser geradas durante a oxidacao parcial do etileno glicol foram analisadas para

observar o tempo de retengdo de cada uma na coluna analitica. Os resultados
obtidos sao apresentados na Figura 22.

Figura 22: Cromatogramas obtidos para glicolaldeido e acido glicolico, no tempo de 30
minutos.

Acido Glicélico
Gicolaldeido

[ i
.—...Jl \\ / 1\.._

Terr po/s

Fonte: Coutinho, 2017.

Observou-se na figura 22 que o primeiro pico que saiu apos a injecao
da substéncia pura no cromatografo foi o 4cido glicélico no tempo de retencao
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de 1,0 minutos, seguido por Glicolaldeido no tempo de 1,5 minutos. As analises
das amostras contendo os possiveis produtos do etileno glicol foram analisadas
e o tempo de retencdo para cada pico observado nos cromatogramas foi
comparado com aqueles observados para os padroes.

A quantificacdo dos possiveis produtos formados pela a oxidagdo do
etileno glicol 0,1M em meio acido (HCIO4 01mol/L) dos catalisadores, foram feita
a partir da construgéao da curva de calibracéo obtida pela quantidade de matéria
estimada pela solugdo padrao de Glicolaldeido e acido glicolico. Conforme a
Figura 23.

Figura 23: Construgao da curva de calibragdo através das solu¢des padrées de acido
glicélico(a) e glicolaldeido(b).
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Fonte: Coutinho, 2017.

Em uma DAFC o que se deseja € que o combustivel ao ser oxidado no
anodo da célula seja diretamente convertido a CO2. No entanto, resultado na
literatura referente a eletrocatalise de alcoois tem mostrado que além do CO:2
tem se observado por caminhos paralelos a presenca de outros aldeidos e
acidos carboxilicos. Resultados obtidos por meio da técnica de espectroscopia
de infravermelho in situ e cromatografia liquida tem detectado a presenca de
glicolaldeido e acido glicélico como principais produtos parciais de oxidagao do
etileno glicol (DAILEY et. Al. 1998). Com o intuito de identificar e quantificar os
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produtos da oxidagao do etileno glicol em meio acido sobre os eletrodos de Pt/C,
PtsoMo20/C, PtsoCd20/C foram realizadas medidas de cromatografia liquida de
alto desempenho (HPLC). Nesta etapa o alcool era inserido na célula e com o
eletrodo polarizado a 0,05 V e logo em seguida realizado um salto de potencial
a 0,50 V por 30 min em duas temperaturas distintas, 25 °C e 55 °C. O resultado
das eletrélises para os eletrodos nas duas distintas temperaturas pode ser visto
na Figura 24.

Figura 24: Curvas corrente versus tempo em funcao da temperatura para a oxidacao
de etileno glicol 0,1mol/L em meio acido (HCIO4 0,1 mol/L), para os eletroscatalisadores
de Pt80/C20, Pt80Mo20/C e Pt80Cd20/C a 25 °C e 55 °C, a 1800s.
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Fonte: Coutinho, 2017

A partir dos dados de carga da eletrélise € possivel estimar o quanto da
carga obtida em cada temperatura foi utilizado para cada espécie. A quantidade

de carga para cada uma das espécies pode ser calculada pela seguinte equagéao:

Qi = niziF Eq 18

Onde, nié o numero de mols para cada uma das espécies formadas, calculado
a partir dos resultados experimentais; zi € 0 numero de elétrons necessarios para
formar a espécie e F € a constante de Faraday (F = 96.500 C). O rendimento em
carga para cada espécie foi calculado a partir da relacdo com a carga total,
medida experimentalmente:
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Rendimento em carga = 3—; Eq 19

Por fim o rendimento para CO: foi calculado a partir da diferenca:

Qco, = Qr— Qi Eq 20

Os resultados obtidos pela quantificagdo dos subprodutos da oxidacao do

etileno glicol estdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13: Quantificacdo dos produtos detectados por CLAE, na eletrolise de 30 min
do C2H602 a 0,50 V sobre os eletrodos de Pt/C, Pt80Mo20/C, Pt80Mo20/C.

Elettodo ~ T/°C | Qr/Cem? | C21%2/ 1 6oy nmol
Pt/C 25 0,0035 8,13 2,03
PtsoMo20/C 25 0,0234 11,61 21,96
PtsoCd20/C 25 0,0129 10,72 11,24
Pt/C 55 0,0956 6,21 97,91
PtsoMo20/C 55 0,0092 11,43 7,27
PtsoCd20/C 55 0,0058 7,91 4,57

Os resultados mostram que dos produtos formados via reacdes paralelas
apenas o glicoaldeido foi detectado em quantidades mensuraveis durante a
eletrélise do etileno glicol a 0,50 V. Além disso, ndo sao observadas grandes
diferengas nas quantidades de glicolaldeido nas duas temperaturas estudadas,
indicando que o mecanismo que leva a formacéo do aldeido aparentemente ndo
possui uma grande dependéncia com relagcao a temperatura. Embora o acido
glicdlico tenha sido reportado na literatura (DAILEY et. al. 1998) como outro
subproduto de oxidagao do etileno glicol, no potencial de eletrélise utilizado nao

foi observado quantidades mensuraveis de acido glicélico.

A formacdo de glicolaldeido depende apenas da perda de dois
hidrogénio da molécula do etileno glicol para ser formado e de um unico sitio

livre do catalisador (eqg. 21).

Eq. 21
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HOCH2-CH20H + Pt — OHCH2-COH + 2 H* + 2e-

Ja a formacgéo do acido glicélico dependera da presenca de espécies
oxigenadas na superficie do catalisador bem como de um adsorbatos especifico
para ser formado. Estudos de espectroscopia de infravermelho in situ para a
oxidacao de etileno glicol em eletrodos de PtRu mostram que a quantidade de
acido glicolico produzido a potenciais proximos de 0,50 V é muito pequena(DE
LIMA et al. 2005). Por outro lado, 0 aumento de temperatura mostra valores de
carga mais altos para o eletrodo de Pt/C. Este aumento de corrente em fungéao
da temperatura para o eletrodo de PtsoMo20/C pode estar ligado a formagéo de
CO:2 oriundo da oxidacao de CO adsorvido ou de outro adsorbato que leve a
formacao de CO2 ( SHAO et. al. 2005; FARIA et. al. 2007; DE LIMA et. al. 2007).
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5. CONCLUSAO

A técnica de DRX para os catalisadores PtMo/C e PtCd/C apresentam
parametro de rede muito préximo ao da Pt/C, onde somente a estrutura CFC foi
identificada, ndo sendo possivel, nas condi¢cdes de analise utilizadas, identificar
a fase contendo Mo e Cd ou suas ligas devido a mistura de fases. Todos os
catalisadores sintetizados neste trabalho foram ativos em baixos potenciais para
oxidacao do EG, ou seja, potenciais dentro da faixa aceitavel para aplicacao
tecnolégica.

Os resultados de EDX para os eletros catalisadores sintetizados por este
método mostraram que os valores das razdes atdmicas séo similares aos valores
nominais. Segundo as técnicas de TEM e MEV, observou-se a formagéo de
aglomerados em todos catalisadores principalmente nas ligas bi — metélicas e
uma boa distribuigdo uniforme em todos os catalisadores, evidenciando a alta
eficacia do método.

As varreduras lineares de potencial mostraram que a presencga de Mo e
Cd favorecem o inicio da oxidacao para potenciais menos positivos e que a
melhor composigéo fica ao redor de 20 %.

O aumento da temperatura proporcionou um deslocamento maior para
potenciais menos positivos para o catalisador de PY/C e a série PtCd/C, no
entanto, para o eletrodo de PtsoMo20/C e Pt70Mo30/C 0 aumento da temperatura
teve um efeito negativo na catalise a potenciais baixos e altos.

Resultados de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia obtida apds a
eletrélise do etileno glicol a 0,50 V por 30 min revelaram a presenca de
glicolaldeido como subproduto de oxidacdo e por meio da carga obtida na
eletrélise foi estimada a quantidade de COz2. A baixas temperaturas o eletrodo
de PY/C teve uma eficiéncia catalitica inferior as ligas gerando menores
quantidades de COz por outro lado a altas temperaturas o eletrodo de Pt/C teve
uma eficiéncia melhor ao gerar quantidades de COz2 superiores as ligas binarias.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

> Utilizar técnicas que permitam a identificacdo dos produtos formados
durante as reacdes de oxidagao dos alcodis, tais como: FTIR (Fourier transform
infrared  spectroscopy) ou DEMS (Diferencial electrochemical mass
spectroscopy);

> Estudar a composicao da superficie dos catalisadores e os estados de
oxidagao das espécies superficiais, por meio da técnica de XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy);

> Realizar testes em células a combustivel alimentadas diretamente com os
alcodis (metanol, etanol e etileno glicol) sobre os melhores eletrocatalisadores

para verificar a estabilidade e a atividade em fungéo do tempo.
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