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RESUMO

Alcoois de cadeias pequenas tém sido estudados para possivel uso em
células de combustivel. A oxidacao de etileno glicol em eletrodos de Pt e PtRu, em
meio alcalino, mostrou grande eficiéncia e o aumento da densidade de corrente foi
evidenciado por uma elevacdo gradual da temperatura, o que confirma que a
temperatura é um fator significativo para a eletrooxidacao do glicol, favorecendo a
formagdo de espécies oxigenadas e facilitando a oxidagdo de adsorbatos. Os
produtos de oxidacdo de etileno glicol em superficies de Pt e PtRu foram
identificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia e a presenca de
glicolaldeido foi confirmada como produto de oxidacdo do alcool sobre Pt e
glicolaldeido e glicoato sobre superficies de PtRu. Os eletrodos bimetéalicos de PtRu,
foram preparados por eletrodeposi¢cao em cinco proporc¢des diferentes: 94:06; 90:10;
88:12; 83:17 e 77:23. A porcentagem de ambos os metais foi determinado pela técnica
de EDX. Foram obtidas correntes significativas a partir destes eletrodos, uma vez
que os mesmos foram utilizados como eletrodos de trabalho. Os melhores
resultados estédo relacionados a oxidagdo do glicol em eletrodo PtRu (77:23), pois
possibilitou a oxidacdo do alcool em estudo a potenciais menos anddicos, o que foi
verificado pelo inicio de oxidacdo do glicol por volta de 0,25 V, além de ter
ocasionado uma significativa diminuicdo na regidao caracteristica do hidrogénio.
Assim, o catalisador de liga de PtRu é considerado como bom catalisador para
oxidacdo de CO e de etileno glicol no meio alcalino. O nimero de mol para os
produtos de oxidacao do glicol foram determinados as temperaturas de 25 e 55°C
tanto para um eterodo liso de Pt quanto para o eletrodeposito de PtRu (77:23) e as

respectivas energias de ativagao para cada eletrodo foi determinada pelos dados de



corrente obtidos a partir da apalicagdo da equacéi de Arrhenius, encontrando-se
24,29 e 32,02 KJ.mol" para o eletrodo liso de Pt e PtRu eletrodepositdos,

respectivamente.



ABSTRACT

Short chain alcohols have been studied for possible use in fuel cells. The
ethylene glycol oxidation electrode Pt and PtRu, in alkaline medium, showed great
efficiency and increasing the current density was evidenced by a gradual rise in
temperature, which confirms that the temperature is a significant factor for the
electrooxidation glycol favoring the formation of oxygenated species and facilitating
the oxidation adsorbates. The ethylene glycol oxidation products on the surfaces of
Pt and PtRu were identified by high-performance liquid chromatography and the
presence of glycolaldehyde was confirmed as alcohol oxidation product of Pt and
glycolaldehyde and glicoato on surfaces of PtRu. Bimetallic PtRu electrodes were
prepared by electrodeposition in five different proportions: 94:06; 90:10; 88:12; 83:17
and 77:23. The percentage of both metals was determined by EDX technique.
significant currents were obtained from these electrodes, since they were used as
working electrodes. The best results are related to glycol oxidation on PtRu electrode
(77:23), because it made possible the oxidation of alcohol to study less anodic
potential, which was verified by glycol oxidation beginning around 0.25 V, as well
have caused a significant decrease in the region characteristic of hydrogen. Thus,
the PtRu alloy catalyst is considered to be good catalyst for CO oxidation and
ethylene glycol in the alkaline medium. The number of moles to glycol oxidation
products were determined at temperatures of 25 to 55 ° C for both a flat eterodo Pt
as to eletrodeposito PtRu (77:23) and its activation energy was determined for each
electrode the current data from the apalicacao equacai Arrhenius, meeting 24.29 and

32.02 kd.mol-1 to the flat electrode of Pt and PtRu eletrodepositdos respectively.
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1 INTRODUGCAO

Atualmente é possivel perceber a grande dificuldade que a sociedade
enfrenta no que se refere a disponibilidade de energia. Os problemas ambientais
causados pela queima de combustiveis fésseis, bem como o alto custo para a
utilizacdo dos mesmos, sao fatores que comprometem o uso dessas fontes.

Como possivel solugdo, busca-se desenvolver alternativas para
conversao de energia, de tal forma que isto tenha o menor custo e ocasione
menores impactos. E neste aspecto, que as células a combustivel se tornam uma
opcao viavel.

A célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte
energia quimica diretamente em energia elétrica. A fonte dessa energia quimica
advém do combustivel que € inserido no anodo da célula que ao ser oxidado, libera
os elétrons provenientes da reacao no sistema, gerando assim, energia. Este tipo de
dispositivo possui alta eficiéncia energética se comparado com outros que utilizam a
combustao para conversao de energia, como motores e geradores a explosao [1].

As células a combustivel sdo classificadas segundo o tipo de eletrélito

que utilizam e/ou a temperatura em que operam [2]. Assim, tem-se:

= Células Alcalinas - onde o eletrdlito responsavel pela condutividade elétrica
entre os eletrodos é uma solugdo aquosa de KOH 30%. Estas células operam
de 60 a 90°C, tendo uma eficiéncia tedrica de 83%.

= Células de Eletrdlito Polimérico Sélido - tém uma membrana feita de um
polimero condutor idnico, operando de 80 a 90°C e gerando altos potenciais

de correntes.



= Células de Acido Fosférico - utilizam como eletrélito &cido fosférico de 95 a
98%, sua faixa de operagao é de 160 a 200°C.

» Células de Carbonatos Fundidos - possuem um eletrélito composto de
sddio, potassio e litio. A faixa de temperatura para a atuagdo destas células
depende da proporgdo de mistura dos carbonatos, operando, assim, entre
600 a 700°C.

= Células de Oxidos Solidos - t&m como eletrélitos éxidos refratérios, sua
faixa de atuagédo vai de 800 a 900°C, na qual estes éxidos possuem alta

condutividade i6nica.

Os dispositivos eletroquimicos sao sistemas espontaneos que fornecem
trabalho elétrico Util com uma energia livre da reacao inferior a zero (AG < 0). Isto
significa que no circuito aberto, a diferenga de potencial entre os eletrodos (AE) sera
positiva, ou seja, AE > 0 [3].

Atualmente o principal combustivel utilizado em uma celula a combustivel
€ o0 gas hidrogénio, mas devido a problemas de logistica e fisica, os alcoois de
pequena cadeia vém sendo estudados como possiveis substitutos ao hidrogénio. Os
Dados termodinamicos associados com a oxidacao eletroquimica de alguns alcoois
(condicbes padrdao de 25° C, em fase liquida) mostram que eles tém uma boa
densidade de energia proxima a dos hidrocarbonetos e da gasolina (por exemplo,
10-11 kWh / kg), de modo que eles aparecem como um portador de energia
alternativa razoavel para o veiculo elétrico. A forca eletromotriz de equilibrio, sob
condigcbes normais, € em torno de 1,1-1,2 V, ou seja, muito proximo ao de uma
célula a combustivel hidrogénio/oxigénio (1,23 V). Mas a eficiéncia energética

reversivel € muito melhor do que a de uma célula a combustivel do tipo H. /O, que é



de apenas de 0,83 a 25 ° C, aproximando-se da unidade para os alcoois mais leves
[4].

Substancias organicas de pequena cadeia sao consideradas
combustiveis promissores para alimentar células a combustivel. Tais substancias
sdo oxidadas no anodo, enquanto o oxigénio puro é reduzido no catodo gerando
corrente limpa e eficiente [1,5-9]. Dentre os alcoois de pequena cadeia, estudados
com a finalidade de uso em uma celula de combustivel direta a &lcool, o etileno glicol
(EG) vem tomando certo destaque. Suas vias de reacao vém sendo estudadas tanto

em meio acido quanto em meio alcalino [10-12].

1.1 Metanol, etanol e etileno glicol — comparagéo termodinamica.

Quando comparamos os valores de Entalpia e Energia Livre padrées,

para as reagdes de combustao, e o potencial padrao do eletrodo do EG com outros

alcoois, observamos diferengas significativas. Logo, tem-se:

Tabela 1. Comparacao termodinamica para os valores de entalpia e energia livre de

alguns alcoois [13]

Alcool AHec (KJ.mol™) AG°c (KJ.mol™ E°(V)
Metanol -725,65 -701,69 0,018
Etanol -1364,5 -1324,09 0,09

Etileno glicol -1188.,5 -1175,9 0,01




Com relagdo ao metanol, os valores de referéncia do EG (AH°c e AG°c)
sédo 1,6 vezes maiores, enquanto o potencial padréo do eletrodo é (E°) comparavel.
Ja, em se tratando do etanol, os valores de AH°c e AG°c sdo de mesma ordem e o
potencial padrdo menor. Tais caracteristicas colocam o EG em posi¢cao comparavel
a dos alcoois candidatos a serem utilizados em células a combustivel.

O interesse do uso de etileno glicol (EG) como combustivel em sistemas
eletroquimicos, particularmente em células a combustiveis, advém de uma tentativa
de se obter maior densidade energética e eliminar os custos das etapas da reforma
do hidrogénio, pois, os alcoois, de cadeia pequena, exibem alta densidade
energética, além disso, podemos citar também: facilidades na manipulagéo,
estocagem e transporte, baixa toxicidade (etanol, etileno glicol e glicerol). A estas
vantagens, adiciona-se o fato do Brasil ser detentor de infraestrutura bem
estabelecida de armazenagem e distribuicdo de combustiveis liquidos, em fungéo da
producédo e comércio de etanol. A producao nacional do etileno glicol é em torno de

310.000 t/a [14-15].

1.2  Producéo do etileno glicol.

O etileno glicol, de nomenclatura IUPAC etano - 1,2 — diol, também é
chamado de 1,2 — diidroxietano; 2 — hidroxietanol, alcool glicélico e/ou etileno
diidratado [16]. Ele pode ser obtido por meio de reacbes de hidrdlise acida e
metandlise na reciclagem de tereftalato de polietileno (PET) e o aproveitamento
deste residuo polimérico torna ainda mais atraente a sua utilizagcao. Etileno glicol é
produzido a partir do etileno, através do intermediario de 6xido de etileno. Oxido de

etileno reage com a agua produzindo o EG, de acordo com a equacao que segue:



Equacao 1 C.-H,0 + H,O — HOCH,CH,OH.

Esta reacdo pode ser catalisada por um acido ou uma base, ou pode
ocorrer em pH neutro sob temperaturas elevadas. As maiores produgdes de etileno
glicol ocorrem em meio acido ou neutro, com um grande excesso de agua. Sob
essas condic¢oes, a produgéao de etileno glicol pode chegar ao rendimento de 90%. A
hidratacdo do 6xido de etileno é uma abordagem industrial para glicéis, e do etileno
glicol, em particular. O principal método de fabricagédo de etileno glicol da-se através

da abertura do anel do 6xido [14], como € mostrado a seguir na figura 1.

0
+ H,0 ———————  HO-CH,-CH,-OH
H,C — CH,
Oxido de eteno (EO) Agua MEG
o __ CH,-CH,-OH
2N +  HO-CH,CH,OH —» O
H,C — CH, ™ CH,-CH,-OH
EO MEG DEG
o _ CH,-CH,-OH H,C- O-CH,-CH,-OH
“ + 0 B —
H,C — CH; ™ CH,-CH,-OH H,C- 0-CH,-CH,-OH
EO DEG TEG

Figura 2. Obtencao do EG a partir do 6xido de etileno [14]

1.3

Caracteristicas e propriedades fisico — quimicas do etileno glicol.

O etileno glicol (EG) é um liquido incolor, de odor adocicado, miscivel em
agua, dissociante e apresenta uma constante dielétrica de 41,2 a 25°C [18]. A

presenca de duas hidroxilas em sua estrutura molecular aumenta sua solubilidade



em agua [19], além de viabilizar o rompimento da ligagdo C — C ocasionando novas
vias e subprodutos de reacao.

O EG é muito usado como anticongelante e como matéria prima na
producédo de polimeros. Em se tratando de sua capacidade anticongelante, o EG é
usado como aditivo em agua de arrefecimento em sistemas automotivos, abaixando
a temperatura de congelamento para um valor menor que -33°C e aumentando sua
temperatura de ebulicdo para um valor maior que 163°C [20]. O etileno glicol foi
comparado a outros alcoois (glicerol e propileno glicol) e verificado como aquele que
tem melhor abaixamento no ponto de fusdo [15].

O efeito crioscépico ocasionado pelo EG estd associado a interagdo que
este faz com a agua a partir das pontes de hidrogénio. Pode-se dizer que os dois
dificultam a organizagdo de um soélido, o que resulta em um ponto de fusdo menor
que as duas substancias possuem separadamente.

Dentre outras utilizacées do EG, incluem a producao de fibras de poliéster, filmes e
revestimentos, em fluidos hidraulicos, na fabricacao de explosivos de baixo ponto de
congelamento, éteres glicolicos e solugbes removedoras de gelo [15]. Em se
tratando da reacao de oxidacdo do EG [21], considerando uma célula combustivel
de etileno glicol direto, em meio alcalino, a reacao do EG pra uma temperatura de

25°C, sera:

Equacado2 HOCH,-CHOH +2HO0+100H —> 2CO,+10H0 +10¢’

Por sua vez, a reagao catodica seria:

Equacao 3 0,505 + 2H,0 + 2" —> H,0 + 2 OH"



A partir disso, podemos determinar a equacdo geral de eletrooxidagao do

etileno glicol com oxigénio puro:

Equagéo 4 HOCH,; - CH-.OH + 2,5 0, — 2 CO, + 3H.0

1.4  Eletrooxidacao do etileno glicol (EG)

A eletrocatalise de EG em meio alcalino apresenta mais eficiéncia do que
em meio &cido, uma vez que a disponibilidade de espécies oxigenadas como OH na
interface € maior em meio alcalino, favorecendo a oxidacdo de intermediarios
carbonaceos [22,23]. O uso do etileno glicol em células a combustivel é vantajoso
devido a sua baixa toxicidade e alto ponto de ebulicdo, o que viabiliza seu transporte
a partir dos meios ja existentes para o etanol e para a gasolina.

A eletrooxidacao de EG em 1,0 M de KOH libera em média oito elétrons
por molécula, o que leva-nos a concluir que o oxalato é produto majoritario. Neste
caso, a reagao ocorre via desidrogenacdao de intermediarios adsorvidos [24].
Estudos feitos por Christensen e Hamnett [25] por meio técnicas espectroscépicas
mostraram que a oxidacao do etileno glicol em meio acido possibilitaram a formacéao
de espécies como acido glicdlico e CO, e em meio alcalino o0s principais
predominantes foram glicolato, oxalato e carbonato. Os mesmos ainda verificaram
que tais produtos provém de uma rota reacional que nao forma envenenamento,
porém, a rota que causa envenenamento da superficie de platina tem como
adsorbato preferencial o CO, o que, consequentemente, diminui a vida util do
catalisador. A seguir, conforme figura 2, tém-se os produtos da eletrooxidagdo do

etileno glicol em meio alcalino.
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Figura 2. Produtos de oxidagao parcial do etileno glicol em meio alcalino

O uso de uma célula combustivel direta a alcool baseado na oxidacao do
etileno glicol em catalisadores a base de platina é dificultada pela cinética lenta da
reacao de oxidacao devido aos multiplos estagios de dissociacdo do alcool e pela
sua tendéncia para gerar produtos de oxidacao incompletos. Entre os processos
pelos quais os compostos contendo dois carbonos sdo oxidados para o CO», 0
principal é a clivagem da ligacao C-C, esta por sinal a mais complexa. De um modo
geral em um sistema eletroquimico, um grande sobrepotencial &€ necessario para
realizar a clivagem da ligagdo C-C. Para melhorar o efeito catalitico, busca-se usar
eletrodos combinados, como por exemplo, eletrodos bimetélicos [20, 23, 29-30, 45,

49 -50].

1.5 Efeitos caracteristicos do catalisador

O maior desafio para utilizagdo deste alcool em sistemas reais de células

a combustivel € a busca por catalisadores que apresentam elevada eletroatividade



frente a reagdo de oxidagdo dos mesmos. Ligas metalicas a base de platina ainda
sdo os catalisadores mais utilizados atualmente. Com a utilizacdo destas ligas a
susceptibilidade dos sitios de platina pelo intermediario CO é diminuida, pois, 0
segundo metal, ligado a platina, pode promover a formacao de espécies oxigenadas
a baixos potenciais, onde estas espécies oxigenadas oxidam o CO adsorvido a CO»
através de diferentes mecanismos.

Considerando os catalisadores utilizados para a eletrooxidacdo de
alcoois, € importante considerar o uso de eletrocatalisadores mais ativos para
promover a quebra da ligacao C-C tem sido a causa de constante pesquisa, pois, 0s
puros, como no caso do Pt, tem sua atividade catalitica diminuida.

Para melhorar o efeito catalitico, busca-se usar eletrodos combinados,
como por exemplo, eletrodos bimetalicos de PtRu. A composicdo quimica, no
entanto, para o Ru pode minimizar ou promover melhores efeitos cataliticos
dependendo do percentual predominante na liga metéalica, o que viabiliza a oxidacao
a potenciais mais baixos [26]. Assim, em um eletrodo binario de PtRu a presenca de
40% de Ru promove o andamento da reagado, enquanto uma predominancia maior
que 40% inibe a reacdo até a atividade catalitica ser minimizada para uma
composi¢ao de 100% de Ru no eletrodo. Conforme estudos feitos por Mukerjee [27]
a adicao de ruténio a platina permite a formacdo de espécies oxigenadas em
potenciais inferiores a 0,25 V, facilitando a oxidacao de CO a CO,. Quando se utiliza
somente platina, as espécies oxigenadas sao formadas em potenciais acima de 0,8
V. Neste caso, a oxidagdao do combustivel no anodo ocorre nos sitios livre da platina
fornecendo corrente elétrica, uma vez que a forte adsorcdo de CO mantem os
demais sitios ocupados. A liga PtRu é considerada o catalisador com mais alta

tolerAncia ao CO. O aumento na atividade catalitica é atribuido ao "mecanismo



bifuncional" e ao efeito eletrénico. Varios autores obtiveram um aumento da
atividade de catalisadores contendo PtRu, sendo também publicados resultados que
mostram uma melhora na atividade para a oxidagéo de alcoois [28-30]. A diminui¢ao
do sobrepotencial para que ocorra a oxidacao de alcoois esta diretamente ligada a
atividade do catalisador e a oxidagdo completa de um alcool a COs..

Estudos feitos por Villullas [22] et al, em platina, mostraram a real
influéncia dos 6xidos sobre a atividade catalitica da mesma em algumas reacoes.
Oxidos de ruténio e estanho foram comprovados como possiveis agentes que
aumentam a atividade catalitica da platina na oxidagédo de aldeido e metanol [28-31].

Eletrodos bimetalicos como PtRu tém sido usados, também, nas
pesquisas eletroquimicas em trabalhos com nanoparticulas. Wei-Chung Chein [32] e
colaboradores propuseram um meétodo eletroquimico ndo enzimatico com base em
um ultramicroeletrodo de PtRu depositados para conseguir uma boa seletividade
para a deteccdao de glicerol. Eles desenvolveram com sucesso um sensor
eletroquimico (espuma) de PtRu revestida com nafion. O sensor PtRu foi aplicado
para oxidar o formaldeido em acido férmico através da aplicacao de um potencial de
oxidacao elevado para a deteccao indireta de glicerol.

Estudos feitos por Almeida [31] para a oxidacao de metanol, em nanofios
de PtRu como eletrocatalisadores, mostraram um aumento significativo na corrente
para a regiao de dupla camada, confirmando que a adicdo de ruténio resulta numa
maior formagao de espécies oxigenadas, o que favoreceu a oxidagdo do metanol.
Os mesmos efeitos foram confirmados por Wendt [33] na utilizacdo de
eletrocatalisadores constituidos por nanoparticulas de PtRu suportados em carbono,

para a eletrooxidagao do metanol.



No presente trabalho sdo apresentados os resultados obtidos para a
oxidacao de etileno glicol sobre eletrodos eletrodepositados de Pt e PtRu em meio
alcalino tanto a temperatura ambiente como as temperaturas superiores. Sao
utilizadas técnicas eletroquimicas convencionais bem como a técnica de

cromatografia liquida de alta eficiéncia.



2 OBJETIVOS

2.1

Geral

Estudar os caminhos reacionais em superficies de PtRu frente a

eletrooxidagao de etileno glicol em meio alcalino.

2.2

Especificos

Verificar a eletrocatdlise das reacbes de eletrooxidacédo de etileno glicol em
superficies de Ruténio e Platina em meio alcalino;

Verificar a influéncia da temperatura nas medidas de voltametria ciclica e
cronoamperometria;

Diagnosticar os efeitos dos perfis de corrente e potencial obtidos sob controle
potenciostatico;

Observar a estabilidade da corrente durante o processo de oxidagao frente as
medidas cronoamperométricas de 0,60 V vs RHE

Identificar os produtos gerados na eletrooxidagcdo do etileno glicol e

quantifica-los.



3 METODOS E TECNICAS UTILIZADOS

3.1 Voltametria ciclica

A voltametria é uma técnica onde as informagbes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
(corrente-potencial) feitas durante a eletrdlise dessa espécie em uma cela
eletroquimica com pelo menos dois eletrodos. O potencial € aplicado entre os dois
eletrodos em forma de varredura, variando-o em fungao do tempo, mas mantendo a
velocidade constante. A curva corrente-potencial é chamada de voltamograma. No
entanto, uma célula constituida de apenas dois eletrodos traz consigo seus
inconvenientes como, por exemplo, a resisténcia da mesma que, as vezes por sofrer
determinado aumento gera uma distorcdo nos voltamogramas em virtude das
grandes correntes que percorrerdo os eletrodos, como no caso de meios nao
aquosos. Assim, na aplicacdo da técnica de voltametria ciclica, quando uma
diferenca de potencial é aplicada entre os eletrodos de trabalho e referéncia, as
informacdes a respeito do analito sdo oriundas da magnitude de corrente elétrica
entre o eletrodo de trabalho e um terceiro eletrodo chamado de contra eletrodo ou

eletrodo auxiliar [34,35].

3.2 Métodos de normalizagéao

A técnica de voltametria ciclica é eficiente por rapidamente fornecer as

caracteristicas termodinamicas do processo redox, a cinética reacional heterogénea



de transferéncia de elétrons e as reagdes quimicas acopladas a processos
adsortivos.
Para o eletrodo liso de Pt, o célculo para area ativa do eletrodo obedeceu

a seguinte equagao:

area integrada (AxV)

— -1 -1 :
velocidads (V/) 2> Q=X(A.5s7"), onde A.s™* é equivalentea 1 C.

Equacao5 Q =

Posteriormente, estabelecemos a relagdo entre a carga de hidrogénio para 1 cm? de

area ocupada. Tem-se:

Q (uC.cm?)
210 uC

Equacao 6 area ativa =

O método eletroquimico empregado para determinar a area do eletrodo
liso de Pt é baseado na determinacdo da carga necessaria para remover uma
monocamada de hidrogénio adsorvido, isto € feito quando integra-se a corrente na
verificagdo catédica ou anddica da regido de adsorcdo de hidrogénio/dessorcdo?.
Neste caso o valor de carga proposto para o hidrogénio é 210 uC.cm™.

Para os eletrodepdsitos feitos, o calculo da area ativa baseou-se no
método de normalizacao por adsorcéo de CO [36,37]. Neste método, os sitios de Pt
sdo saturados com CO e uma voltametria ciclica de 0,05 a 0,8 V é feita com
aplicacdo de um potencial de 5mV.s™' para oxidacéo total da monocamada de CO. A
corrente de oxidacdo de CO obtida foi integrada e o célculo da area real foi feito
considerando que para oxidar uma monocamada de CO em 1,0 cm? precisa-se de
uma carga de 0,420 mC. Esta carga esta baseada na suposicdo de que cada

molécula de CO estd adsorvida em forma linear e ocupa um sitio ativo no



catalisador. Dessa forma, tanto para os eletrodepésitos quanto para os eletrodos

lisos de Pt os valores obtidos foram normalizados pela area real dos eletrodos.

3.3 Cronoamperometria

As medidas cronoamperometricas sao importantes para conhecermos a
atividade catalitica de um eletrodo, pois, no uso deste método, aplica-se um
potencial fixo por tempo longo de duragdo, onde os fenbémenos que estdo
associados as mudangas do campo elétrico do eletrodo sdo descartados, de forma
que somente a velocidade de eletrooxidacao, que é proporcional a corrente que flui
no sistema, seja determinada [38]. Assim, a técnica consiste num salto
potenciostatico no eletrodo, a partir de um potencial onde nao ha circulacdo de

corrente no sistema e passando para outro onde haja atividade catalitica.

3.4  Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

O objetivo da cromatografia € separar individualmente os diversos
constituintes de uma mistura de substancias seja para identificacao, quantificacao ou
obtencdo da substancia pura para os mais diversos fins. Tal separagdo se da
através da migracdo da amostra através de uma fase estacionaria por intermédio de
um fluido (fase movel). Apos a introdugdo da amostra no sistema cromatografico, os
componentes da amostra se distribuem entre as duas fases e viajam mais
lentamente que a fase movel devido ao efeito retardante da fase estacionaria. O
equilibrio de distribuicdo dos componentes entre as duas fases determina a

velocidade com a qual cada componente migra através do sistema.



A cromatografia liquida de alta eficiéncia € uma técnica que utiliza colunas
fechadas que contém particulas muito finas que proporcionam separagdes muito
eficientes, sendo um método adequado para separacdo de espécies idnicas e
macromoléculas. S&o utilizadas altas pressdes para forgar a passagem do solvente
e assim diminuir o tempo da analise [39].

O uso desta técnica requer um solvente capaz de dissolver a amostra
sem que haja algum tipo de interacdo entre ambos. Por sua vez, a fase estacionaria
precisa ser compativel com o detector, sendo possuidor de uma polaridade
significativa que permita a separagéo entre os componentes da amostra. A coluna
deve ser de material inerte e ser capaz suportar pressoes altas e os detectores

utilizados precisam possuir ampla faixa de aplicagao [39].

3.5 EDX

Na analise por EDX, usa-se um material semicondutor para detectar os
raios-x € um analisador multicanal, que converte a energia de raios-x em uma
contagem eletrbnica que resulta em um espectro que representa a analise da
amostra. Assim, quando determinado feixe de elétrons incide sobre o material
analisado os elétrons mais externos dos atomos e ions s&o excitados,
consequentemente, mudando de nivel energético. Ao retornarem ao nivel inicial os
elétrons emitem a energia adquirida que € registrada comprimento de onda no
espectro de raios-x. Em virtude de os elétrons dos atomos terem distintas energias,

quando o feixe de energia incide sobre o ponto do material analisado, torna-se

possivel identificar os elementos presentes naquele ponto observado.



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e todas as
solugdes foram preparadas com agua deionizada obtida por um sistema Milli-Q
Millipore (18MQ).

Todas as vidrarias utilizadas foram limpas usando-se dois tipos de
solugdes. A primeira consistiu numa solugdo de permanganato de potassio, onde as
vidrarias ficaram imersas por 24 horas para garantir a oxidacdo de possiveis
impurezas. A segunda solucdo de limpeza fora uma mistura de H.SO4 97% (Merck)
e H>O2 30% PA (Proquimios). Utilizou-se hidroxido de sdédio 99% (ISOFAR) para
solugdes de eletrolito suporte. Preparou-se, assim, 1L de solucao estoque de NaOH
0,5 mol/L. Para as solugdes de eletrodepésitos foram usados RuCl; xH>O (40 - 49%)
e HyPtCls ambos de procedéncia Sigma - Aldrich. O analito empregado foi Etileno
glicol 99,5% (ISOFAR). Para as analises de cromatografia gasosa e cromatografia
liguida de alta eficiéncia foram usados metanol 99,8% (A.C.S. Synth) e
diclorometano 99,5% (ISOFAR). As solugdes foram desaeradas com gas nitrogénio
(White Martins) e o mono6xido de carbono 99,5% (White Martins) foi utilizado no
experimento de stripping CO. Solucdes de acido glicdlico, glioxal, glicolaldeido, acido
oxalico e acido glioxilico (todos de procedéncia Sigma - Aldrich), foram preparadas e
utilizadas como padrdes para construcao das curvas de calibracdo que permitiram a

quantificacdo dos produtos gerados na eletrooxidagao do etileno glicol.



4.2 Material e equipamentos

Para as medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria utilizou-se
um potenciostato/galvonostato modelo Princeton Applied Research 263. As medidas
foram feitas utilizando como referéncia um eletrodo de hidrogénio gerado a partir da
uma solucao de NaOH 0,5 mol/L que, também, fora utilizada como eletrélito suporte
para os experimentos realizados, independente da técnica aplicada e temperatura
utilizada. Para os testes iniciais, utilizou-se uma placa de Pt com area geométrica de
1 cm? como eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo de Pt de area maior.
Posteriormente, as medidas foram realizadas usando-se como eletrodos de trabalho
Ru e PtRu eletrodepositados em uma placa de Au com aproximadamente 1cm? de
area geométrica. As medidas voltamétricas e cronoamperométricas foram feitas
usando-se um Banho Ultratermostatico SOLAB SL 152/10 com o objetivo de verificar
a influéncia da temperatura sobre os voltamogramas e cronoamperogramas. As
medidas de temperatura consistiram numa faixa de 25 a 55 (£1)°C. Em alguns
casos, como explicados posteriormente, optou-se por inserir as temperaturas de 15
e 60° C.

Um cromatégrafo liquido modelo Varian Pro Star 335 LC detector EL
07049043 fora utilizado para separar e, assim, quantificar os produtos de oxidacao
do etileno glicol. A caracterizacao dos eletrodepdésitos foi feita com um microscopio

JEOL com EDX com detector de SiLi e feixe de elétrons de 20KeV.



4.3 Procedimentos experimentais

4.3.1 Preparacao dos eletrodepésitos de Pt e Ru

Ambas as eletrodeposicdes foram feitas sobre placas de ouro de 1 cm?.
Para a eletrodeposicédo de platina, o eletrodo foi imerso numa solugdo de acido
hexacloroplatinico (H2PtClg 20 mM) durante 5 minutos, tendo como aplicagdo
constante um potencial 0,2 V. Na eletrodeposicao de ruténio, o eletrodo fora imerso
numa solugao de cloreto de ruténio (RuCl; 20 mM) e o tempo utilizado na deposi¢ao
e o potencial aplicado foram os mesmos usados na preparagédo dos eletrodepositos

de platina.

4.3.2 Preparacao dos eletrodepdsitos de PtRu

As eletrodeposicdes foram feitas sobre placas de ouro de 1 cm?® Cada
eletrodo, distintamente, foi imerso numa mistura de solugcdées de HoPtCls e RuCls
durante 5 minutos, tendo como aplicagdo constante um potencial 0,2 V. Foram
preparados 5 eletrodepédsitos com misturas em concentragdo diferentes de cada
reagente, com objetivo de se obter proporcdes distintas para cada eletrodo. O
volume total para as misturas utilizadas foi de 5 mL. Assim, obtiveram-se eletrodos
com as seguintes proporgdes dos metais empregados: PtgsRugs; PtooRu10; PtgsRu1z;
PtgsRu17; Pt77Rugs.

As respectivas concentracdes das solucdes utilizadas estdo descritas na

tabela a sequir:



Tabela 2. Solugbes usadas nas deposicdes de eletrodos de PtRu em diferentes

proporgoes.

Eletrodo Proporcao
PtRu atdbmica Concentracdao Volume Concentracao Volume

(% teodrico) por EDX Pt (mmol/L) Pt(mL) Ru(mmol/L) Ru(mL)

90:10 94:06 20 4,5 2 0,5
80:20 90:10 4 4,0 18 1

70:30 88:12 6 3,5 16 1,5
60:40 83:17 8 3,0 14 2,0
75:25 77:23 40 1,5 14 3,5

Os resultados obtidos por EDX podem ser verificados conforme a figura 3.
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Figura 3. Espectros de EDX das camadas de PtRu eletrodepositadas a um potencial
de 0,2 V, no tempo de 5 minutos.



4.3.3 Preparacdo das amostras a serem analisadas por cromatografia liquida.

ApoGs a eletrooxidagdo do etileno glicol, as amostras contento o alcool
oxidado foram submetidas a um processo de particdo. A figura 3 mostra um

esquema das etapas de como o procedimento foi executado.
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Figura 4. Sistema de preparacao da amostra a ser analisada por CLAE

Para execucdo da particao citada, fez-se uma mistura de metanol e
diclorometano na proporcao de 7:3 com o objetivo de separar a fase organica da
fase aquosa. A fase orgéanica, ap6s particionada foi submetida a 10 minutos de
secagem na capela, esperando-se a evaporacao total solvente. Apds a secagem,
fez-se a adigdo de metanol com o intuito de dissolver com o solvente os residuos
deixados (p6s-secagem). Uma aliquota da fase orgénica foi injetada e a amostra
contendo os possiveis produtos foi, entdo, analisada. O processo de particao foi feito
em ftriplicata. A seguir tem-se a descricdo do método usado na analise por

cromatografia liquida.



Tabela 3 — Descricao do Método Cromatografico

Método isocratico — Cromatografo liquido (Modelo Varian Pro Star 335 LC)

Tipo de coluna C 18, 15 x4,6 mm, 5 micras, 100 A
Modo de injecao Manual

Pressao 120 Bar

Fluxo 1 ml/min

Volume injetado 10 L

70% metanol
Proporcao dos Solventes
30% agua

Padrdes: 30 min
Tempo total de corrida cromatografica
Amostras: 5 min

Faixa do comprimento de onda

. 200 nm — 300 nm
registrada

Detector de arranjo de diodos (DAD)

Tipo do detector 07049043




5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Influéncia da temperatura nos voltamogramas da Pt

Na Figura 5 é apresentado o voltamograma da Pt a 0,05 V. s em 0,5 M de
NaOH. A voltametria ciclica foi realizada no intervalo de potencial entre 0,05V a
1,5V. Na regido entre 0,05 e 0,4 V os picos caracterizam a adsor¢ao e dessor¢ao do
hidrogénio sobre a primeira monocamada de atomos de platina que ocorrem na
propor¢do de 1:1, isto €, um atomo de hidrogénio adsorve sobre um atomo de
platina. Dessa forma, foi possivel calcular a area do eletrodo a partir da estimativa

destes picos.
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Figura 5. Voltamograma Ciclico obtido para um eletrodo de Platina Policristalina em

meio de NaOH (0,5 mol L'") 2 0,05 V s'. Temperatura ambiente.



Conforme pode ser verificado na figura 6, entre 0,4 e 0,7 V, na varredura
anddica, tém-se acomodagao de ions na dupla camada elétrica, O pico que se
verifica préximo a 0,7 V é caracteristico da presenca da hidroxila. Entre 0,8 e 1,5V
vs ERH ocorre oxidacdo da platina, seguido da dissociagdo de agua e adsorgéo de
espécies oxigenadas sobre o eletrodo, 0 que pode ser observado com o primeiro
pico que aparece em 0,8 V, na regido de formacdo de 6xidos. No sentido reverso

tem-se a reducao total da platina em torno de 0,7 V
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Figura 6. Voltamograma da Pt em 0,5 M de NaOH a 0,05 V.s' em diferentes

temperaturas.

A influéncia da temperatura no eletrodo de referéncia de hidrogénio &
bastante conhecida na literatura [46], pois tem a capacidade de deslocar o ERH.
Dessa forma, conforme figura 6, percebe-se um deslocamento para potenciais mais

positivos com o aumento da temperatura na regido de adsorcao/dessorcdo de



hidrogénio em intervalos de 0,05 e 0,4 V. No potencial de 0,7 V a redugéo total da

platina ocorre a potenciais mais negativos a medida que a temperatura aumenta.

5.2 Influéncia da temperatura na eletrooxidagéo do etileno glicol sobre eletrodos

de Pt

Na figura 7 sdo apresentados os resultados obtidos para as varreduras
lineares (fig.7 (a)) e para medidas de estabilidade de corrente (fig. 7(b)) para
oxidacdo de EG (0,1 mol L") a diferentes temperaturas. Neste ultimo caso, o
experimento foi realizado um salto de potencial de 0,05 V para 0,6 V durante o
tempo de 900 s. As medidas cronoamperomeétricas para Pt foram feitas em triplicata.

Na fig. 7 (a) podemos observar um efeito positivo com o aumento da
temperatura, o inicio da oxidacdo do EG é deslocado para potenciais menos
anddicos quando comparado com o resultado obtido a temperatura ambiente
atingindo um maximo ao redor de 0,80 V. Basicamente a oxidagdo de espécies
organicas na superficie de eletrodos de Pt estd associada a formagédo de espécies
oxigenadas nos sitios cataliticos a potenciais anddicos. Essas espécies sao oriundas
da dissociacdo de moléculas de agua e proporcionam a oxidagao de adsorbatos. No
entanto, em meio alcalino ja existe uma grande quantidade de OH" em solugédo que
podem se adsorver nos sitios cataliticos.

Por outro lado, na fig. 7 (b) é observado um efeito positivo até uma

temperatura de 45 °C, acima desta ocorre uma brusca queda na corrente.
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Figura 7. (a) Varreduras lineares obtidas para um eletrodo liso de Platina
Policristalina em NaOH (0,5 mol L") + EG (0,5 mol L") a 0,05 V s a diferentes
temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol L) + NaOH (0,5 mol

L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V.t = 900 s.

Conforme a literatura [31], a oxidagao do etileno glicol é dificil de ocorrer a
baixas temperaturas, o que sinaliza um forte de indicativo para que o aumento da
corrente seja diretamente proporcional ao aumento da temperatura no sistema. Em
todas as temperaturas o decaimento de corrente ocorre até em torno de 300s,
ficando estavel a partir dos 500s até o tempo maximo de 900s. Os decaimentos dos
valores de corrente estdo associados a cinética da reacao de oxidagdo do EG bem
como a adsorcao de intermediarios de reacao que por ventura bloqueiam os sitios
cataliticos de Pt. A partir dos valores de corrente fornecidos pelas medidas
cronoamperometricas foi possivel calcular por meio da equacao de Arrhenius

(InK =InA — Ea/RT) a energia de ativacao (E,) [47], obtendo-se um valor de 24,29



KJ mol" muito baixa se comparada aos valores obtidos para metanol [27,41-42].
Podemos inferir, portanto, que os resultados mostram que a elevagdo da
temperatura contribui significativamente para o aumento da carga de formacao de
espécies oxigenadas que favorecem até certo ponto a cinética reacional da oxidagéao

do etileno glicol.

5.3  Os Eletrodepdésitos

Os estudos com eletrodepésitos sao importantes porque permitem o
controle de parametros a partir de medidas experimentais. Aspectos como o tempo e
potencial de deposicdo, bem como a prépria rugosidade dos eletrodos, podem ser
controlados. Neste trabalho os critérios de interesse dizem respeito as correntes
fornecidas durante a oxidagdo do glicol e o percentual de ruténio e platina nos

eletrodepdsitos feitos.

5.3.1 Eletrodepésitos de Pt

O eletrodepdsito de platina foi feito em uma placa de ouro obtendo-se,
assim, area ativa de 12,11cm?. As medidas de cronoamperometria foram feitas para
verificar a atividade catalitica da Pt depositada.

No gréfico da figura 8 é possivel perceber o deslocamento do potencial
anddico para valores mais baixos (figura 8a) atingindo valor menor préximo a 0,2 V e
atinge um potencial maximo de 1,05 V. Quando comparamos aos valores obtidos
para o eletrodo de Pt policristalina, verifica-se que o potencial menos anddico do

eletrodo liso esta acima de 0,3 V enquanto o valor do eletrodepésito esta abaixo do



mesmo. Assim, a platina depositada consegue oxidar o etileno glicol a um potencial

menor potencial.
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Figura 8. (a) Varreduras lineares obtidas para um eletrodo de Platina
eletrodepositada em NaOH (0,5 mol L) + EG (0,5 mol L") a 0,05 V s a diferentes
temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol L) + NaOH (0,5 mol

L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V.t = 900 s.

Com relacdo aos valores de corrente observados nas medidas de
cronoamperometria, pode-se observar que os valores de corrente para platina
depositada sofreram aumento significativo em virtude do aumento da é&rea do
mesmo. Esses sdo dez vezes maiores que aqueles obtidos em um eletrodo liso de
platina. O eletrodo rugoso de platina tem acéo catalitica mais eficiente do que o
eletrodo liso. Isto se deve ao fato do aumento da rugosidade superficial do eletrodo
aumentar a formacao de CO,, o0 que indica uma facilidade da quebra da ligagédo C-C
nesse tipo de superficie [48].

5.3.2 Eletrodepdésito de Ru



O Ru tem sido considerado como o catalisador mais ativo e seletivo
dentre os metais do grupo 8, além de formar espécies oxigenadas a baixos
potenciais. Esta caracteristica, no entanto, depende da sua composicdo em
eletrodos bimetalicos, pois 0 mesmo também possui a capacidade de gerar bloqueio
nos sitios ativos, o que dificulta a oxidagao de espécies do interesse fisico-quimico.

O Eletrodepésito de ruténio foi feito com objetivo de verificar a atividade
catalitica do mesmo na eletrooxidag&o do etileno glicol. Como observado na figura 9,
a atividade catalitica desse metal ndo é favoravel para que o alcool em estudo seja

oxidado em eletrodos com 100% de Ru.
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Figura 9. Voltamograma (a) do Ru em NaOH 0,5 mol/L a diferentes temperaturas.

(b) Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol L") + NaOH (0,5 mol L) a

diferentes temperaturas. E= 0,60 V. t =900 s.

No cronoamperograma € possivel perceber que as correntes fornecidas

na oxidacado do glicol em superficie de ruténio sdo consideravelmente baixas, na



ordem de 10° para as temperaturas de 45 e 55°C enquanto na temperaturas de
25°C nao héa registro de corrente e a temperatura de 35°C os valores sao
extremamente baixos, assim, a 35°C consideramos os valores de correntes
despreziveis. O voltamograma mostra que o aumento da temperatura favorece o
processo de adsorgao/dessorcao das espécies OH presentes no meio, deslocando-o

para potenciais mais préximos de zero.

5.3.3 A eletrooxidagao do etileno glicol em eletrodepdsitos de PtRu

Na figura 10, sdo apresentados os voltamogramas para os eletrodos de PtRu.
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Figura 10. Voltamogramas Ciclicos para eletrodos de PtRu em 0,5 M de NaOH. V =

0,06Vs' T=25°C.



Na figura 11 sédo apresentadas as varreduras lineares de potencial (Fig.
11 (a)) bem como curvas de corrente versus tempo (Fig. 11 (b)) para a oxidacao de

EG sobre um eletrodo de PtRu (77:23) a diferentes temperaturas e em meio alcalino.
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Figura 11. (a) Varreduras Lineares obtidas para um eletrodo de PtRu (77:23) em
NaOH (0,5 mol L") + EG (0,5 mol L") a 0,05 V s a diferentes temperaturas. (b)
Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol L) + NaOH (0,5 mol L) a diferentes

temperaturas. E= 0,60 V. t =900 s.

Assim como na Pt, figura 7a, observamos na Fig. 11 (a) um deslocamento
do inicio da oxidacado para potenciais menos anddicos com a temperatura. Além
disso, na regidao de baixos potenciais (0,05V-0,30 V) ocorre uma diminuicao da area
da regido de hidrogénio. Na fig. 11 (b) as curvas cronoamperométricas mostram uma
boa estabilidade na corrente bem como um aumento significativo em seus valores.
Comparando os resultados obtidos com a Pt (Fig. 7 (b)) a temperatura ambiente a

altas temperaturas, veremos que valores sao seis vezes maiores para o eletrodo de
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Carrente/ma. cm

PtRu a temperatura ambiente e cerca de 20 vezes maior para altas temperaturas.
Nesta situacdo a energia de ativacdo encontrada foi da ordem de 32 kJ mol™. Na
Fig.12 estdo representadas as respostas para as curvas de corrente em fungao do
tempo para outros eletrodos de PtRu preparados neste trabalho. Assim, observou-se

uma boa estabilidade na corrente catalitica ao longo do tempo de eletrélise

estudado.
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Ja é sabido em estudos de eletrocatélise que o efeito promotor do ruténio
pode ser explicado pelo chamado mecanismo bifuncional [27,42], neste caso 0s
residuos orgéanicos oriundos da dissociagao do alcool se adsorveriam sobre os sitios
de Pt e os sitios de Ru seriam responséaveis pela dissociagdo de moléculas de agua
formando Ru(OH) para produzir a oxidagao dos residuos. No caso do CO adsorvido

teriamos a seguinte equagéao:

Equago 7 Pt(CO) + Ru (OH) - CO, + H* + & + Pt + Ru

No entanto, outros fatores podem também estar associados a melhora no
efeito catalitico além do efeito bifuncional [22,36]. Estudando a oxidacao de metanol
sobre eletrodos de PtRu, Krausa e Vielstich [43] observaram que a adsorcao do
metanol sobre este tipo de liga era deslocada para potenciais abaixo dos
observados para um eletrodo de Pt pura. Além disso, os autores tentaram oxidar
metanol sobre um eletrodo de Ru puro, mas ndo observaram nenhum efeito
catalitico. Os autores propuseram entdo que a combinacdo de sitios vizinhos de Pt e
Ru favoreceria a formacéo de adsorbatos. Outro efeito que o Ru pode causar junto
com a Pt foi proposto por McBreen e Mukerjee [44]. Os autores do estudo se
basearam em resultados obtidos por absorcdo de raio-x in situ. Segundo eles o
hidrogénio funcionaria como um “escudo” bloqueando a superficie dos sitios de Pt
onde ocorre a oxidacao do alcool. A presenca de atomos de Ru diminuiria a energia
de ligacdo do hidrogénio sobre os sitios de platina. Esse enfraquecimento
favoreceria seu deslocamento pelas moléculas do alcool facilitando assim a

formagéo de adsorbatos a potenciais abaixo dos observados para a Pt pura.



Com a finalidade de se observar o comportamento da energia de
ativacdo com a porcentagem de Ru no eletrodo, os valores de energia foram
calculados separadamente e comparados com o valor obtido para um eletrodo liso
de Pt e para um eletrodepdsito de Pt. Os dados sdo apresentados na tabela que

segue.

Tabela 4. Energia de Ativagdo em funcéo da porcentagem de Ru no eletrodo para a

oxidacdo de EG (0,5 mol L) + NaOH (0,5 mol L) em eletrodos de PtRu. E = 0,60

V. T=900 s.

Eletrodo Ea (KJ.mol™)

Pt (liso) 24,29

Pt eletrodeposito 30,25

Pto4Rue 22,62

PtooRu1o 15,04

PtgsRu12 20,47

PtssRu+7 30,00

Pt;7Ruz23 32,02

Os dados mostram claramente uma queda brusca no valor da energia de
ativacdo quando uma quantidade de 10 % de Ru é incorporada a Pt. A partir deste
valor ocorre um aumento gradual e lento da mesma. Este resultado mostra uma
contradicdo, embora o Ru favoreca a catalise da reacdo de oxidacdo de EG o

aumento da quantidade de Ru acaba por aumentar a energia de ativacdo do



processo. Com relacdo ao eletrodo contendo 6% de ruténio verificou uma queda no
valor da energia e ativagdo quando comparado a Pt eletrodepositada, contudo, se
compararmos o mesmo eletrodo com aqueles que possuem um percentual maior de
ruténio verificaremos que o valor da energia de ativacdo estd acima do que se
esperava obter, visto que os demais seguem um aumento gradativo da mesma no
processo catalitico. Acredita-se que isto seja devido aos valores de corrente obtidos
a temperatura de 55° C que foram menores do que aqueles observados as
temperaturas de 25 a 45°C na figura 12. Dessa forma, um valor de corrente a 15° C

foi inserido para que o valor da energia de ativagao fosse estimado.

5.4 ldentificagdo e quantificacdo dos produtos parciais de oxidacao do etileno glicol

por Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Com o objetivo de identificar e quantificar os produtos gerados na
oxidacao do glicol medidas cromatograficas foram realizadas. Primeiramente, as
amostras que continham os possiveis produtos foram analisadas para registro do
tempo de retencdo de cada um na coluna de andlise conforme pode ser verificado
na figura 12. O primeiro pico que aparece diz respeito ao glicolato com 1 minuto de
tempo de retencao, seguido do glicolaldeido retido no tempo de 1,5 minutos. As
analises das amostras contendo os possiveis produtos do etileno glicol foram
analisadas e o tempo de retencéo para cada pico observado nos cromatogramas foi
comparado com aqueles observados para os padroes.

A partir dos dados obtidos dos padroes analisados, foi possivel identificar

e quantificar, respectivamente, quais produtos foram gerados na oxidacédo do glicol



em eletrélito suporte NaOH 0,5 mol/L e quantos mols destas espécies foram
produzidas. Para a quantificacdo destes produtos, foi construida uma curva de

calibracao onde a quantidade matéria do glicolaldeido e do glicolato foi estimada.
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Fig 13. Cromatograma obtido para padrao de glicolato e glicolaldeido. Corrida de 15

minutos.

As medidas de cromatografia liquida demonstraram claramente que a
modificacdo da superficie do catalisador modifica a formagdo de produtos. Os
resultados obtidos foram referentes a eletrooxidacdo do etileno glicol em dois
eletrodos distintos: Pt e PtRu (77:23). A curva de calibracdo para determinacéao das

espécies formadas seguiu o sistema mostrado na figura 14.
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Figura 14. Processo para construgao da curva de calibragéo.



Sobre a superficie de Pt foi detectada apenas a formacdo de
glicolaldeido, enquanto que em PtRu a presenca de glicolaldeido e glicolato foi
confirmada. Embora néao tenha sido detectado, como produto soluvel durante a
eletrdlise sobre eletrodos de Pt e PtRu, ndo se pode descartar a presenca de
carbonato. A seguir, tém-se as possiveis rotas de formacao destes produtos citados.

Sobre o eletrodo de Pt

OHCH, — CHO

/

OHCH, — CH,OH

co —> C0, —> CO3

Sobre o eletrodo de PtRu (77:23)

OHCH,; — CHO —> OHCH, — COO

/

OHCH, — CH,OH

CO — €0, ——> (03?2

O numero de mols encontrado para a quantidade de glicolaldeido
produzido sobre o eletrodo liso de Pt corresponde a 3,84 x10™° mols. J4 em PtRu
houve a formacdo de 11,44x10° mols de glicolaldeido e 12,65x10-° mols de
glicolato. Todos os valores de quantificacdo obtidos para os produtos gerados em Pt

e PtRu diz respeito a temperatura de 25° C (+1). E possivel perceber a partir dos



resultados obtidos que a adicdo de Ru ao eletrodo favorece a via de formagao do
glicolato.

Dados de quantificagédo também foram obtidos para os mesmos eletrodos
a temperatura de 55°C. Em Pt encontrou-se 21,0 x10® mols de glicolaldeido. J&4 com
relacdo ao glicolato, ndo foi possivel determinar quantos mols foram formados
devido a concentracdo do mesmo ser muito baixa, o que tornou invidvel sua
quantificacdo. Em PtRu foi confirmada a formacdo de 17,31 x10° mols de
glicolaldeido e 23,21 x 10 mols de glicolato. Para melhor comparagéo, a tabela a
seguir mostra o efeito da temperatura na formagéo destas espécies, indicando que

com o0 aumento da temperatura 0 numero de mols gerado é aumentado.

Tabela 4. Numero de mols quantificado para os produtos parciais de oxidagao do
etileno glicol identificados por CLAE

Eletrodo Temperatura N? de mol quantificado

Glicolaldeido: 3,84 x 10 mols
25°C Glicolato: ndo quantificado
Pt

55° C Glicolaldeido: 21,0 x 10 mols
Glicolato: ndao quantificado

Glicolaldeido: 11,44 x10° mols
25° C

PtRu (77:23)
Glicolato: 12,65 x10° mols

55° C Glicolaldeido: 17,31 x10° mols
Glicolato: 23,21 x10° mols




6 CONCLUSAO

O ruténio, quando utilizado sozinho, ndo possui atividade catalitica na
eletrooxidagdo do etileno glicol. Contudo, quando combinado com Pt aumenta a
atividade catalitica da mesma. Dentre todos os eletrodos usados na eletrooxidacao
do etileno glicol em meio alcalino, teve-se melhores resultados para o eletrodo de
Pt;7Ruz2s. Os eletrodepdsitos mais rugosos quanto a quantidade de ruténio parecem
ser mais ativos para a oxidacao do etileno glicol e o aumento na atividade catalitica
é atribuida ao "mecanismo bifuncional”.

Para todos os eletrodos de PtRu o aumento da temperatura contribui
significativamente para que a corrente também aumentasse e as proporcdes de Ru
no eletrodo afetam diretamente a atividade catalitica do eletrodo. Com excecao do
que foi verificado no eletrodo contendo 6% de Ru a temperatura de 55°C. Observou-
se, assim, que a oxidagdao do glicol sobre os bimetalicos de PtRu, em cinco
proporgbes distintas, ocasiona um deslocamento de potencial de oxidagdo para
valores menos anddicos, aumentando também a densidade de corrente.

Através da técnica de cromatografia foi possivel identificar e quantificar os
produtos formados na eletrooxidacdo do etileno glicol. Sobre o eletrodo liso de
platina, 25°C, foi confirmada a presenca de glicolaldeido com numero de mols
equivalente a 3,84 x 10 nmols cm? e 21,0 x 10 nmols cm? & temperatura de 55°C.
Nestas temperaturas, foi inviavel determinar o nimero de mols formado para o
glicolato em virtude dos baixos valores de concentracdo obtidos. No eletrodo de
PtRu (77:23), determinou-se_a 25°C, 11,44x10™° nmols de glicolaldeido e 12,65x107°
nmols de glicolato. A temperatura de 55°C determinou-se: 17,31 x10° e 23,21 x 10°®

nmols de glicolaldeido e glicolato, respectivamente. A partir desses dados foi



possivel inferir que a adicdo do ruténio a platina favorece a via de formagéo do
glicolato, fazendo com que o numero de mols dessa espécie seja aumentado
quando ocorre a elevacgao da temperatura do sistema.

Embora o ruténio adicionado a platina aumente sua atividade catalitica,
confirmou-se, também, um aumento gradativo da energia de ativagédo do processo a
medida que o percentual do ruténio é elevado. Logo, pode-se estimar que um
eletrodo com mais de 40% de ruténio requera uma alta energia de ativagdo para que
a reagdo de oxidacao de etileno glicol ocorra. Isto consequentemente podera
ocasionar uma queda nos valores de corrente, diminuindo a atividade catalitica da

Pt.
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