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RESUMO

A eletrooxidacdo de etileno glicol e de seus produtos parciais de oxidagao foi estudada em
eletrocatalisadores contendo platina e estanho, suportados em carbono de alta area
superficial Vulcan XC-72. Os catalisadores foram sintetizados pelo método de redugdo por
alcool. Pt/C, PtSn/C 10%, PtSn/C 21% e PtSn/C 25% foram -caracterizados por
Voltametria, Cronoamperometria, Fluorescéncia de raios-X (FRX), Difragdao de Raios-X
(DRX) e Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). As anélises por FRX mostraram
que as composi¢des experimentais dos eletrocatalisadores sintetizados foram similares aos
valores tedricos. Os resultados obtidos por difragdo de raios-X confirmou a formacdo da
liga Pt-Sn. Os materiais apresentaram estrutura cubica de face centrada como estrutura
cristalina e modificagdes dos pardmetros de rede em funcdo da adi¢do de estanho na liga.
Os resultados eletroquimicos evidenciaram um efeito catalitico na oxidac¢do de etileno
glicol. O catalisador contendo 21% de estanho (em massa) em sua composi¢ao revelou
maxima densidade de corrente de 4, 44 x 10-5 A cm®. A cromatografia gasosa de alta
perfomance (HPLC) permitiu concluir que os catalisadores de Pt/C e PtSn/C promoveram a
mesma rota de oxidagdo para produzir CO, tendo como subproduto majoritirio o

glicoaldeido em detrimento da formacao do acido glicdlico.
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ABSTRACT

The electroxidation of ethylene glycol and its partial oxidation products was evaluated
using electrocatalysts of platinium and tin, supported on highly superficial area Vulcan XC-
72 carbon. The electrocatalysts were synthesized by alcohol reduction method. Pt/C,
PtSn/C 10%, PtSn/C 21% and PtSn/C 25% were characterized by Cyclic Voltammetry,
Chronoamperometry, X-rays Fluorescence (XRF), X-rays Diffraction (XRD) and High
Performance Liquid Chromatography (HPLC). The XRF analysis revealed that the
experimental compositions of the synthesized electrocatalysts were similar to the proposed
theoretical values. The results obtained by X-rays diffraction confirmed the formation of a
Pt-Sn alloy. The materials revealed to have face-centered-cubic (FCC) as crystalline
structure and modifications of the lattice parameters due to the addition of tin in the alloy.
The electrochemical results showed a catalytic effect in the ethylene glycol oxidation. The
electrocatalyst with 21wt%Sn showed a maximum current density of 4,44 x 105 A cm™. The
high performance liquid chromatography (HPLC) allowed to conclude that Pt/C and PtSn/C
catalysts promoted the same oxidation route to produce CO», resulting in glycolaldehyde as

the main subproduct, owing to the glycolic acid formation.



1 INTRODUCAO

A quantidade de energia que um pais consome mostra sua prosperidade
econdmica. O aumento da necessidade energética tem implicado em sérios problemas
ambientais, pois a principal fonte de energia que temos hoje € proveniente da queima de
combustiveis fésseis, que geram altos indices de poluicdo e diversos problemas
ambientais. Desta maneira, as pesquisas em diversos paises tem se concentrado em
desenvolver novos sistemas mais eficientes e menos poluidores, contribuindo assim,

para um desenvolvimento ecologicamente correto e rentavel [1-3].

A energia provenientes de combustiveis oriundos de fontes renovaveis € uma
alternativa aos combustiveis fdsseis, afinal sua producdo limpa e eficiente de energia
reduz a emissdo de gases que intensificam o efeito estufa. Com esse objetivo, as células a
combustivel, principalmente as baseadas em produtos de biomassa, sdo opgdes vidveis
[4], j4 que nado liberam NOx e SOx e apresentam alta eficiéncia, diminuindo as emissoes

de CO2 [5].

1.1 Células a combustivel
As células a combustivel (CaCs) se configuram como dispositivos

eletroquimicos que convertem diretamente a energia quimica de um combustivel em
energia térmica e elétrica. A empregabilidade destes dispositivos abrange a propulsdo de
veiculos, além de outras aplicacOes como dispositivos portdteis e estaciondrias. [6]. Isto
acontece por meio de um par de reacdes quimicas acopladas entre si com uma
eficiéncia termodinamica bem maior que em outros sistemas e ainda apresenta a
vantagem de ndo agredir o meio ambiente ji4 que os produtos formados sdo
basicamente 4gua, se levarmos em conta uma célula a combustivel de H,/O,, e gas

carbOnico e dgua, se levarmos em conta as células combustivel a dlcool [7 — 8 ].
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Em resumo, pode-se considerar como os principais beneficios do uso da CaCs a
reducdo da dependéncia em produtos do petréleo para producdo de energia; diminuicao
da emissdo de gases causadores do efeito estufa; aumentar a eficiéncia na geracio de
energia e no consumo da mesma e redu¢do da quantidade de baterias recarregaveis nos
aterros sanitarios [9].

Nas CaCs, o hidrogénio é o grande destaque em virtude da densidade
energética fornecida por ele e pela sua cinética de oxidagao ser suficientemente rapida.
Contudo, seu uso apresenta uma série de complicacdbes no que tange seu
armazenamento, transporte e infraestrutura necessdria para sua producdo [10].
Tornando o sistema com um custo bastante elevado.

Uma alternativa € a utilizacdo de alcodis como combustiveis nesses dispositivos,
pois os mesmos podem ser produzidos a partir da biomassa, a exemplo do etanol,
possuem uma alta densidade elétrica, podem ser manuseados, estocados e transportados,
podendo-se usar para este fim a presente infraestrutura utilizada para a gasolina com
algumas modificacdes [11]. Na Tabela 1. sdo mostrados dados termodinamicos como, a
entalpia de combustido (AH®.), energia livre de combustio (AG®:) e o potencial padrdo
(E°®) para as reagdes de alguns dlcoois, e densidade de energia (P) para os alcodis com

potencial candidato a serem usados em células a combustivel.
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Tabela 1. Dados termodinamicos dos alcodis

Alcoois AH® (kJ moll) AG° (kJmol') E°(VvsERH) P (kWhkg!)
Metanol -725,65 -701,69 0,018 6,00
(CH30H)
Etanol -1364,5 -1324,09 0,090 8,00
(CH3CH:0H)
Etileno Glicol -1188.,5 -1175.9 0,010 5,30
(HOCH:CH:0H)

Analisando a Tabela 1, percebe-se que a comparacdo do etileno glicol com o
metanol os valores de AH®: e AG®. sdo cerca de 65% maior; enquanto que os valores do
potencial padrio e densidade de energia, sdo comparaveis com o do metanol. Contudo, o
etileno glicol possui capacidade tedrica, cerca de 20%, maior em relacdo ao metanol [12].
Comparando com etanol os valores de AH°: e AG°: sdo da mesma ordem de grandeza e
tanto seu potencial padrio quanto densidade de energia, em kWh kg™!, sdo menores.

Outro fator importante € que a ligacdo C—C do etileno glicol parece ser ativada,
pelo fato de possuir duas hidroxilas vizinhas, facilitando assim a sua possivel clivagem,
quando comparada com a ligacdo C—-C do etanol [13]. Essas caracteristicas acima
mencionadas coloca o etileno glicol em condi¢do favoravel aos demais alcodis tornando-

o um bom candidato a ser utilizado em células a combustivel.



1.2 Catalisadores

A platina € o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores, podendo ser usado
tanto para a oxidacdo anddica quanto para a reducdo catédica, aumentando
consideravelmente a cinética das reacdes eletrddicas e possibilitando o desenvolvimento
tecnoldgico das células a combustivel [14]. Lamentavelmente, a oxidagdo de alcodis leva
a formacgdo de espécies adsorvido como o CO, a qual envenena a superficie catalitica.
[14] Para que haja a remocdo destes adsorbatos, é necessdrio a participacdo de espécies
oxigenadas na superficie do catalisador. Essas espécies funcionam como doadores de
oxigénio para intermedidrios como o CO, levando assim a formacdo de CO> [15]. Outro
entrave ao uso da platina como catalisador € o seu alto custo, pois a platina € considerada
um metal nobre.

Uma forma eficaz de minimizar esses entraves € ajustar as propriedades da
platina e formar ligas com outros metais tais como Ru, Pd, Sn, Rh. Esses catalisadores
bimetélicos diminuem o envenenamento por espécies intermedidrias e apresenta uma alta
eficiéncia para a oxidag@o de dlcoois de cadeia longa [16, 17].

Kaleidopolou et al. [18] estudaram a eletrooxidacdo de etileno glicol em
catalisadores de Pt-Ru, Pt-Sn e Pt-Ru-Sn dispersos em polianilina sobre substratos
de carbono vitreo. Nesse trabalho, observaram-se diferencas na atividade catalitica
através das respostas corrente-tempo a um potencial constante de 0,65V. Os autores
obtiveram uma maior estabilidade da corrente no eletrodo de Pt-Sn, pois para
esse eletrodo ocorreu uma perda de 23% na densidade de corrente apés 10 min de
oxidag¢ao, enquanto que paraos outros eletrodos essa perda chegou a 49%.

Neto et al. [19] estudaram a eletrooxidacdo de etileno glicol em eletrodos

bindrios de PtRu e PtSn e terndrios de PtRuSn suportados em carbono em meio de H>SO4
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(0,50 M). Os resultados de varredura linear da voltametria ciclica a 0,010 Vs
apresentaram como melhor catalisador o eletrodo de PtSn, que exibia uma corrente de
oxidacdo ja a potenciais proximos de 0,20 V. Os resultados de cronoamperometria

apresentaram uma corrente préoxima de 2,5 A.

1.3 Eletro-oxidacao do Etileno Glicol (EG)

Um dos maiores problemas encontrados no estudo da catdlise de oxidacdo de
alcodis € a clivagem da ligacao C-C da molécula. Esse processo € essencial para produzir
a oxidacdo total da molécula do &dlcool para CO> que corresponderia ao rendimento
energético total da molécula.

A reacdo de oxidagdo do etileno glicol gera 10 e por molécula:

HOCH:CH20H + 2H20 — 2 CO:2+ 10 H* + 10e Eq. (1)
No entanto, a oxidacdo do etileno glicol pode ocorrer por vias paralelas de reacao,
conduzindo a outros produtos, conforme como pode ser visto no seguinte esquema

dereacdes: [20]

Etileno alicol
i
H—C—OH
H— E—OH
2e 4e e | Ge Be
"'el -lel 4e'l &el Sel
0 OH 0 H OH
H\C/ H\C/,O i i \ 7
| | | | |
H alz— OH . H- cl} OH O//,}c\ o’fc\
L o H 8 OH OH

Glicolaldeido  Glioxal  Ac. Glicolico Ac. Glioxilicc  Ac. Oxalico

Figura 1. Esquema reacional proposto para a oxidacdo do etileno glicol sobre eletrodos

de Pt [20].
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Estudos realizados por Christensen e Hamnet [21], Dailey et al [22] e
Cherstiouk et al. [23] em eletrodos de Platina lisa, Pt com face (111), Pt platinizada
respectivamente em meio dcido tiveram como produtos parciais da oxidacdao do EG o
acido etileno glicdlico, o glicolaldeido, formaldeido e d4cido férmico.

A formacgdo desses intermedidrios (Glicoaldeido, Glioxal, Acido Glicélico,
Acido Glioxilico e Acido Oxilico) nas possiveis rotas da reacdo de oxidacio do EG leva
a oxidacdo incompleta, diminuindo assim a eficiéncia faradaica do EG de acordo com a

equagao 2.

Sr =

Eq 2: Equacdo para a verificagdo da eficiéncia experimental. Onde nexp € 0 niimero de
elétrons determinado experimentalmente € nes € 0 nimero de elétrons tedricos ou
maximos para a formacao de COx.

Conforme mostrado no esquema de reacdo da figura 1, um dos produtos da
oxidac¢do incompleta do etileno glicol € o dcido glicdlico que € um sdlido a temperatura
ambiente (PF= 79°C) e, portanto ndo é um produto aceitdvel, para uma célula de
combustivel do tipo DAFC. Pois este dcido pode se acumular e obstruir os poros da
membrana podendo assim diminuir a vida util da mesma [24].

Para o EG, os nimeros reais e maximos na transferéncia de elétrons sdo 8
(oxidagdo parcial de 4cido oxdlico) e 10 (oxidagdo completa para dioxido de carbono)
por mols de EG. Por outro lado, a taxa de transferéncia de elétrons (ETR) no EG € de
80%, sendo muito mais elevada do que a do etanol e metanol [18], tornando-o assim o

EG como alternativa interessante para substituir o metanol e etanol como combustivel

para as células de combustivel de dlcoois direto [20].
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1.4. Objetivos

Objetivo geral do presente trabalho foi estudar o desempenho eletroquimico dos
catalisadores de Pt/C e PtSn/C na eletrooxidag@o do etileno glicol em solucdes aquosas
dcidas. Para se atingir o objetivo proposto, os seguintes objetivos especificos foram

estabelecidos:

e (Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos Pt/C e PtSn/C em solugdes aquosas
de HCIOs 0,1 mol L' e estudar o comportamento potenciodinimico e o
desempenho faradaico da reacdo de oxidacdo de etileno glicol utilizando as

técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria;

e Qualificar e quantificar os produtos formados na reacdo de oxidacdo do etileno
glicol na presenga dos catalisadores de Pt/C e PtSn/C por meio da técnica de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Limpeza de Vidraria

Antes da realizacdo dos experimentos, as vidrarias foram lavadas com detergente
liquido e imersas em solucdo alcalina de permanganato de potdssio (KOH + KMnO7), por
24 horas. Em seguida, foram lavadas com solu¢do “piranha” (H2SO4 + H20:) e dgua

purificada num sistema Millipore Milli — Q Academic.

2.2 Reagentes e Solucoes
As solugdes foram preparadas com dgua purificada e reagentes de grau analitico.

Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Reagentes utilizados no presente trabalho.

REAGENTE FORMULA PROCEDENCIA
VulcanXC72 e Carbot®
Acido  hexacloroplatinico H>PtCls.6H20O Sigma - Aldrich®
hexahidratado
Acido nitrico HNO3 Isofar
Acido sulfirico H>S04 Merk®
Etilenoglicol C2HeO2 Isofar
Metanol CH3;0H Merck®
Alcool isopropilico CsHsO Isofar
Cloreto de estanho II SnCl» Isofar
Solucdo de Nafion®5% - Sigma - Aldrich®
Hidréxido de potéssio KOH Merck®
Permanganato de potéssio KMnOg4 Merck®
Peroxido de hidrogénio H>0, Isofar

As solucdes empregadas nas medidas eletroquimicas foram: 0,1 molL"' de
HCIO4 e 0,1 molL! C,H4(OH), em meio aquoso nas medidas de voltametria ciclica e

cronoamperometria.

2.3 Sintese dos Catalisadores — Método da Reducio por Alcool
Todos os catalisadores — Pt/C, PtSn/C (90:10), PtSn/C (79:21) e PtSn/C (75:25)

foram sintetizados pelo método da reducdo por dlcool [25].



Na sintese dos catalisadores de Pt/C, das séries bindrias (PtSn/C) foram
utilizados: o acido hexacloroplatinico hexahidratado — H2(PtCle).6H20 — como fonte para
a platina; o sal de cloreto de estanho dihidratado — SnCl2.2H>0O — como fonte para o
estanho. Estes foram pesados e adicionados a solu¢do, na quantidade necessdria a

obtencdo da composi¢cdo atomica desejada nos eletrocatalisadores, sendo que a carga

metdlica corresponde a 20% em massa da carga total do catalisador (metal(is) + carbono).

A sintese foi realizada da seguinte maneira: os sais metélicos de Pt e Sn, na
proporcdo desejada e o suporte de carbono foram adicionados a uma solugdo de
etilenoglicol/dgua (75/25, v/v) e a mistura resultante foi submetida a refluxo, por 3 horas
a uma temperatura de 80°C. Ao final do processo a mistura foi filtrada e o sélido

resultante foi lavado com dgua em excesso e secado em estufa, a 70°C, por 24horas.

2.4 Eletrodo Auxiliar
Neste trabalho, o eletrodo auxiliar (também chamado de contra-eletrodo)
empregado em todas as medidas eletroquimicas € feito de uma placa de platina, com édrea

geométrica aproximadamente igual a 2,0 cm?, soldada a um fio de platina.

2.5 Eletrodo de Referéncia

O eletrodo de referéncia empregado neste trabalho foi um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH), constituido por duas juntas de encaixe, ambas preenchidas com o
eletrélito suporte (0,1 molL! de HCIO4), e em uma delas (a menor) é gerada uma bolha
de gés hidrogénio (H»), por eletrélise. Em seguida, as juntas sdo encaixadas uma na outra.
A junta maior possui um de fio de platina soldado na ponta para fazer o contato idnico

com a solugdo na célula eletroquimica.
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2.6 Eletrodo de Trabalho

Neste trabalho, foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo (CV) como substrato,
sobre o qual foram feitos os depdsitos dos agentes quimicos modificadores: Pt/C, PtSn/C
(90:10), PtSn/C (79:21) e PtSn/C (75:25). Esse eletrodo foi moldado com resina epdxi de
modo a expor uma drea geométrica circular de aproximadamente 0,23 cm?. A Figura 3.

mostra os detalhes do eletrodo de carbono vitreo (CV) utilizado.

1 - Rosca de encaixe para conectar o sistema ao potenciostato;
2 - Haste de aco inox 304;

3 - Revestimento em Teflon®;

4 - Revestimento do eletrodo em resina epoxi;

5 - Eletrodo de carbono vitreo (CV).

Figura 2. Ilustracdo do eletrodo de carbono vitreo (CV) usado como substrato nas

medidas eletroquimicas.

Antes da modifica¢do da superficie do carbono vitreo, ele foi polido com spray

de diamante, até ficar com aparéncia espelhada. A seguir, foi lavado com dgua destilada.

Os eletrocatalisadores nanoparticulados de Pt/C e PtSn/C em diferentes
concentracoes, sintetizados pelo método da redugdo por élcool, foram ancorados sobre o

eletrodo de carbono vitreo (CV), de acordo com a seguinte de passos descrita abaixo.



1) Preparacdo de uma suspensdo de (2,0 mg/mL) a base de dgua (1,4 mL), metanol (1,0

mL), Nafion® (0,1 mL) e catalisador em forma de p6 (5,0 mg).

2) Transferéncia de 20,0 pL da suspensdo (2,0 mg/mL) para a superficie do eletrodo de

carbono vitreo (CV).

3) Evaporacao do solvente da suspensao, em um secador por 10 minutos.
2.7 Células Eletroquimicas

A Figura 3 ilustra a célula eletroquimica, feito em vidro Pyrex®, que foi
utilizada nos estudos da oxidacdo dos dlcoois. Ela apresenta somente 1 compartimento, e

reune os 3 eletrodos no mesmo ambiente

I w

a — eletrodo de carbono vitreo

b —eletrodo auxiliar

c — eletrodo de referéncia

d — tampa de Teflon®

¢ — suporte universal

Figura 3. Ilustracdo da célula eletroquimica de 1 compartimento empregada nas medidas
eletroquimicas de voltametria e cronoamperometria das reacdes de oxidacdo dos dlcoois

sobre os catalisadores em solugdes 0,1 molL"! de HC104 contendo 0,1 molL! do élcool.
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2.8. Tratamento do carbono Vulcan (XC 72)
Com o objetivo de melhorar a etapa de deposi¢do e ancoragem dos metais no
suporte, foi realizado um tratamento do carbono XC-72R, de origem mineral, com &cido

nitrico (HNO3) 5,0 molL™.

Foram colocados 1000 mg de carbono XC-72R em um baldo de destilacdo de 2
saidas, foi adicionado 250 mL de HNO;3 5,0 molL'. O sistema de refluxo foi montado,
mantendo uma temperatura entre 70°C e 80°C por 5 horas. A amostra foi filtrada e lavada
com 4gua destilada até que o pH do filtrado ficasse neutro, o qual foi deixado na estufa a
60° C por 24 horas, e armazenado em vidro, protegido da umidade por 24 horas.

Ap6s o tratamento do carbono XC-72R foram realizadas medidas de voltametria ciclica
para avaliac@o do processo, aplicando uma variagdo de potencial entre 0,05 Ve 1,0 V vs

ERH sobre o carbono ativado antes e apds o tratamento.

2.9. Caracterizacao dos Catalisadores

2.9.1. Caracterizacdo por Andlise de Fluorescéncia de Raios-X (XFA)

As composi¢des atOmicas dos catalisadores a base de Pt e PtSn sobre os
materiais carbondceos contendo 20% em massa do metal foram estimadas a partir de
andlises realizadas no Instituto Federal do Piaui (IFPI), Utilizada para se comparar os valores
estequiométricos dos precursores dos catalisadores e os valores estequiométricos obtidos apds a
producdo dos eletrodos e também para indicar a quantidade de platina metdlica e estanho
presente nos catalisadores sintetizados. A composi¢cao molar e a carga de metais dos catalisadores
foram investigadas pela técnica de fluorescencia de raios-X, utilizando um equipamento de
fluorescéncia da Panalytical Epsilon e — XLio com fluxo de gds Hélio para se obter as

composic¢des dos eletrodos.
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2.9.2.Caracterizacdo por Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar os catalisadores
com o intuito de determinar a estrutura cristalina e estimar o tamanho médio dos cristais.
As medidas também foram realizadas no IFPI em um difratdmetro de raios- X,
PANALYTICAL EMPYREAM modelo ALFA - 1, utilizando uma fonte de Co (0.179026
A) sendo que as medidas foram efetuadas no intervalo de 20 entre 10 ¢ 100° com um
passo de 0,03 graus com um tempo de irradiacdo de 0,4 s por passo. O didmetro médio
dos cristais de metal foi estimado a partir dos difratogramas das amostras dos

catalisadores suportados, com o auxilio da equacdo de Scherrer:

KA

d =
fcosB L

Onde, d é o didmetro médio das particulas na direcdo do plano de difracdo; k é
uma constante entre 0,9 e 1,0, que depende do tamanho e da forma dos cristalitos; para
um formato aproximadamente esférico utiliza-se normalmente o valor 0,9; 4 é o
comprimento de onda de radiacdo usado (Co = 0.179026 A); B ¢ a largura a meia altura
do pico difratado da amostra em radianos; 0 ¢ o dngulo de difracdo do ponto maximo do

pico analisado em radianos.

Na determina¢d@o do tamanho médio das particulas para os materiais suportados
em carbono, geralmente € utilizada a reflexdo referente ao plano (220) da platina, visto
que no intervalo de 26 em que ele ocorre (entre 75° e 85°) a contribuicdo do padrio de

difracdo devido ao suporte (material carbondceo) € minimizada [26].
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2.9.3. Medidas eletroquimicas:

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato modelo PAR 263
A, a primeira varredura foi realizada sem a presenca do dlcool. Apds atestar o perfil
voltamétrico, o élcool foi inserido na célula eletroquimica a um potencial constante de
0,050 V.

As curvas voltamétricas foram realizadas a uma velocidade de varredura de
0,050 V s. A faixa de potencial para o estudo foi fixada entre 0,05 e 1,0 V, com o
objetivo de evitar alteracdes na composicao superficial dos eletrocatalisadores.

Os experimentos cronoamperométricos foram realizados a um potencial constate
de 0,60 V vs ERH por um periodo de 900 s.

As dreas cataliticas dos eletrodos preparados foram calculadas por meio da carga
de oxidacdo de uma monocamada de CO (420 puC.cm™) adsorvida sobre a superficie do

material catalitico.

2.9.4. Medidas de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Para a identificacdo dos produtos soliveis provenientes da oxidagdo parcial do
etileno glicol nos eletrodos de Pt/C e PtSn/C foi utilizada a técnica de cromatografia
liquida de alta resolucdo (HPLC). Para tanto, usou-se um equipamento de cromatografia

liquida (Varian Pro Star) com uma coluna ACE C18.

O aparelho conta com um detector de tubo de diodo
Varian Prostar 325 (Varian). A identificacdo foi feita por comparacdo dos tempos de
retencdo com os das substancias de referéncia puras sob as mesmas condi¢cdes de
operacdo. As concentragdes dos produtos foram determinadas pela absorbancia dos picos
com uma curva de calibra¢do previamente preparada, construida na faixa de concentragao

das amostras.
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A eletrdlise foi realizada oxidando o etileno glicol a um potencial constante de
0,50 V. Cada amostra foi injetada trés vezes (trés aliquotas). Os resultados apresentados

representam a média das repeti¢des (desvio < 5%).

A amostra para a andlise foi preparada numa célula cujo esquema € ilustrado na
Figura 5. A medida experimental foi realizada polarizando o eletrodo de trabalho a um
potencial de 0,05 V e em seguida realizando-se um salto de potencial a 0,60 V por um
tempo de 50 min. Apds esse tempo a reacdo foi interrompida (aplicando-se um salto de
potencial para 0,05V), imediatamente o eletrodo foi retirado e a solucao foi retirada com
uma pipeta e feito um processo de particdo com uma mistura de metanol e diclorometano
com o objetivo de separar a fase organica da fase aquosa. Depois de separado a fase
organica foi levada ao HPLC para uma andlise qualitativa e quantitativa dos produtos

formados.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 sdo apresentados os difratogramas de raio-x (radiagdo Co Ka)
obtidos por varredura continua em baixo angulo para os quatro catalisadores preparados
neste trabalho. Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas
do JCPDS (sigla do ingles: Joint Committee of Power Diffraction Standards). Indicam
que todos os materiais preparados apresentam uma estrutura cristalina cibica de face
centrada (CFC). Observa-se nos difratogramas dos catalisadores de PtSn/C que existe
uma reducdo da intensidade do pico relativo a face (200), o que indica um maior grau de
ligamento entre a platina e o estanho, conforme observado por Hyun e colaboradores
[27]. Os tamanhos médios de cristalitos encontrados para os eletrocatalisadores PtSn/C
10%, PtSn/C 21%, PtSn/C 25%, estao na faixa de 2,2 a 3,0nm. Estes dados mostram uma
semelhanca com os dados da literatura [28 — 29] que, utilizando também o método de

reducdo por alcool, que encontraram cristalitos na faixa de 2,0-3,0 nm.
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Figura 4. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores Pt/C, PtSn/C (10%), PtSn/C

(21%), PtSn/C (25%).

As reflexdes localizadas em torno de 38 e 60° sao relacionadas ao SnOg,
conhecida como cassiterita, e referem-se aos planos (101) e (211) [30, 31]. Tal fato tem
sido observado em eletrocatalisadores ternérios, e com reflexao de pouca intensidade para
os eletrocatalisadores bindrios de PtSn/C, que o caracteriza com alto grau de
amorficidade (menos cristalino). Nenhum indicio de Sn metdlico foi encontrado, fato

também observado em outros trabalhos [32, 33].

Os dados da Tabela 3 apresentam os valores para as razdes atdmicas nominais de
partida, razdes atdmicas obtidas e tamanho médio dos cristalitos obtidos por meio dos

difratogramas de raio-x utilizando a Equa¢do de Debye-Sherrer.
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Tabela 3. Valores para as razdes atdmicas tedricas de partida, razdes atdmicas obtidas e

tamanho médio dos cristalitos e parametros de Reticulo para os catalisadores testados.

Eletrodo Razdo Teodrica  Razdo Obtida Tamanho (nm)
pvc e e 2,2
PtSn/C 90:10 90:10 3
PtSn/C 21% 80:20 79:21 2,1
PtSn/ 70:30 75:25 2.9

Os tamanhos médios dos cristalitos estdo na faixa de 2,20 a 3,0 nm, indicando
que esta metodologia e bastante promissora para a preparacdo dos eletrocatalisadores

propostos frente a oxidagdo de etileno glicol.

3.1 Medidas voltamétricas:
3.1.1. Procedimento para normaliza¢do da drea real dos eletrodos

No intuito de comparar a atividade catalitica dos diferentes eletrodos, ¢é
preciso que a drea efetiva ou numero de sitios ativos sejam levados em consideracao
para avaliacdo da resposta dos eletrodos.

Para os eletrodos de platina e os bimetélicos de PtSn, as dreas ativas foram
estimadas pelo método de stripping de COaq [20, 34].

Depois de preparado, o eletrodo foi ativado na regido entre 0,05 e 1,0V, por
varios ciclos voltamétricos, em solucao de HCIO4 0,1 mol L' Em seguida, o CO foi
levemente borbulhado diretamente na solu¢do por 5 minutos, com o eletrodo polarizado
em 0,05V. Apds este tempo, o fluxo do CO na solugdo foi suspenso pela injecdo de N2(g)
por 10 minutos. Logo apds o potencial foi varrido por dois ciclos. O primeiro ciclo

(stripping do COu.q) e segundo ciclo (voltamograma do catalisador no eletrdlito suporte)
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nA

Corrente /

como estdo mostrados para os eletrodos Pt/C e os eletrodos de PtSn/C, em solugdo de
HCIlO;4 0,1 mol L' com a velocidade de varredura igual a 25 mV s-1, na Figura 5.

A corrente de oxidagdo de CO foi integrada, e o cédlculo da area real foi feito
considerando que para oxidar uma monocamada de CO € necessario 420 uC para cada
cm? de catalisador [20, 34] Deve-se destacar que esta carga estd baseada na suposicio de
que cada molécula de CO estd adsorvida na forma linear ocupando apenas um sitio ativo

do catalisador e apenas uma monocamada de CO esta adsorvida [20, 34].
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Potencial / V vs RHE

Figura 5. Voltamograma ciclico dos eletrodos de a) Pt/C, b) PtSn/C (10%), c) PtSn/C
(21%), d) PtSn/C (25%) em solucdao aquosa HCIO4 0,1 mol L-1 , v = 25 mV.s-1,

representando a drea da regiao de oxidag¢ao de CO para o cdlculo da area real.
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3.1.2 Caracterizagoes eletroquimica do carbono Vulcan (XC 72R)

O voltamograma ciclico do eletrodo sem tratamento € caracterizado por uma
grande faixa de potencial sem a presencga de picos voltamétricos, que [35], indicam que as
correntes sao puramente capacitivas. Este comportamento € decorrente da estrutura
cristalina do carbono, que € composta de planos de anéis aromadticos empilhados e ndo
porosos, dificultando transferéncia de cargas [36].

Depois do tratamento com acido nitrico (HNO3), o voltamograma ciclico
apresentou um pico caracteristico préximo a 0,6 V vs ERH, resultante da formacao de
6xidos na superficie devido o par redox Hidroquinona-Quinona (HQ-Q). Com o ataque
do 4cido, ocorreu uma quebra da ligacdo carbono-carbono (C—C) dos planos, dando um
cardter dcido ao carbono, permitindo com isso o deslizamento das moléculas entre as
camadas e apresentando caracteristicas porosas. Estas caracteristicas, aliadas aos agentes
redutores amenos e a altas temperaturas, favorecem a deposi¢io homogénea de metais

sobre o carbono. [37]

A Figura 6 mostra o voltamograma ciclico do carbono XC-72R sem tratamento e
com tratamento com &cido nitrico (5,0 molL “'de HNO3), em solucao 0,5 molL 1 de

H>SOs4.
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Figura 2. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono (Vulcan XC — 72R) com e sem
tratamento com 4cido nitrico (5,0 molL “'de HNO3), em solucdo 0,1 molL™" de HC1Oy,

saturada com No.

Pode-se observar com bastante clareza, um grande aumento da corrente
capacitiva do carbono com o tratamento quimico, evidenciando o aumento da 4rea ativa
do carbono, visto que o aumento da érea ativa do eletrodo € proporcional ao aumento da
corrente capacitiva. Todos os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados

utilizando o carbono (Vulcan XC — 72R) tratado com 4cido nitrico.
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3.1.3 A reagdo de oxidagdo de etileno glicol em Pt

A Figura 7 mostra o perfil potenciodinamico do eletrodo de Pt/C (20%) com e
sem a presenca de etileno glicol na regido de potencial compreendida entre 0,05V a 1,0V.
A regido entre 0,05 V e 0,35V, cujo comportamento € regido pela adsor¢ao/dessorcao de
hidrogénio € caracteristico para a Pt policristalina em meio acido [38]. Na regido
compreendida entre 0,35V a 0,8V predominam processos nao-faradaicos, para a platina
policristalina, contudo sdo observados picos reversiveis de oxidacdo e redugdo, em
aproximadamente 0.7 V devido a existéncia de grupos quindnicos incorporado ao suporte
de carbono [40- 41], Acima de 0,9 V predomina a interacdo da platina com a dgua, e

comeca a surgir os estagios de formacao de 6xidos superficiais desse metal [39 — 40].

Pode-se observar que entre 0,05 e 0,35V hd uma inibicdo da regido de
hidrogénio, indicando que o etileno glicol ja se adsorve em baixos potenciais (0,05V vs
ERH) deslocando o hidrogénio adsorvido.

Estudos envolvendo a técnica de espectroscopia de infravermelho in situ sobre
eletrodos de Pt mostram a presenca de espécies adsorvidas, como o CO presentes na
superficie do catalisador [42]. Devido a sua forte interacdo com a superficie da Platina, o
CO ¢ oxidado a potenciais mais anddicos formando como produto final de oxidagdo o
COz [43 — 44]. A oxidacdo total da molécula de Etileno Glicol ird gerar duas moléculas

de CO adsorvidas em um par de sitios de Pt:

OHCH,-CH,OH — 2CO+8H"+8¢ (2)
Pt — H.O —— Pt-OH+H"+e 3)

2Pt-CO+2Pt—-OH — 2CO2+2H"+2¢ 4)
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Figura 7. Voltamograma ciclico para a oxida¢do de EG (0,1 mol L-1) sobre eletrodo de

Pt/C, em solucdo de HCIO4 (0,1 mol L), aT=25°Cev=0,05V s

Em presenca de Etileno Glicol (linha vermelha) podemos observar uma
diminui¢do da carga na regido de hidrogénio (0,05 V — 0,40 V). A potenciais proximo
de 0,50 V notamos um lento aumento da corrente catalitica. Esta corrente oriunda da
reacdo dos residuos adsorvidos do &lcool, como o CO, com espécies oxigenadas
provenientes da adsorcdo de moléculas de dgua na superficie do catalisador [44]. A
corrente aumenta até um potencial de 0,90 V onde ap6s este ocorre um forte decréscimo.
No sentido catédico da varredura, uma reativagdao € vista entre 0,9 e 0,5V, com um
maximo observado a 0,6 V. Esta reativacao da superficie pode ser um forte indicativo da
predominancia da interacdo da dgua com a superficie do eletrodo pois a mesma libera

espécies oxigenadas facilitando a oxidac¢do dos adsorbatos presentes nos sitios cataliticos

da platina.
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Na Figura 8 estio representadas as varreduras lineares para a eletrooxidag@o do

etileno glicol em diferentes concentragoes.

—— 0,05 M
——0,1M
100 0,5M
—1,0M

2

nAcm
[¢)]
o

I

Corrente /

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial / V vs ERH

Figura 8. Varreduras anddicas dos voltamogramas registrados a diferentes concentragdes
para a oxidacdo de etileno glicol em eletrodos de Pt/C em meio acido (HCIO4 = 0,1 mol

LY),aT=25°Cev=50mVs

Os resultados mostram que com o aumento da concentragdao do alcool, a regiao
de hidrogénio sofre um decréscimo de carga indicando que os sitios cataliticos de Pt estdo
sendo recobertos por residuos provenientes da dissociacdo do dlcool. A concentracdo de
0,5 M e a potenciais proximos de 0,5 V, podemos observar um discreto aumento na
corrente catalitica .[45].

Na Figura 9 Sao apresentados os valores de densidade de corrente em funcio da

concentracdo do etileno glicol a um potencial de 0,60 V apds 900 s.
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Figura 9. Curva da corrente em funcdo da concentragdo do etileno glicol a um potencial
de 0,60 V apds 900s a 25°C.

O pertil do grafico da figura 9 mostra um rapido aumento de corrente a baixas
concentragdes do dlcool até atingir um maximo entre 0,5 M e 1,0 M. A concentragdes
acima de 1,0 M uma lenta diminuicdo € observada nos valores de corrente. O perfil
observado € similar ao obtido para a oxida¢do de etanol em meio &4cido [46]. O
decréscimo nos valores de corrente a concentracdes acima de 0,5 M pode estar associado
ao recobrimento da superficie do catalisador por espécies de dificil oxidacdo que
dificultam a adsor¢do e posterior dissociagao de moléculas de dgua nos sitios cataliticos
[46].

Estudos obtidos por espectroscopia de infravermelho in situ para a oxidacdo de
etanol sobre eletrodo de Pt policristalina [47] mostram que o aumento da concentracdo do

etanol em solugdo acabava por inibir a formag¢do de produtos que necessitavam de

espécies oxigenadas que sdo oriundas da dissociagdo da dgua na superficie do catalisador
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para formar o CO2 e o 4cido Acético por que a superficie ficava tdo recoberta por
residuos que acaba por inibir a adsorcdo de dgua nos sitios de Pt. Por outro lado, a
quantidade de acetaldeido formada era aumentada com o aumento da concentracdo de
etanol, pois, a formacdo de aldeidos independe da presenca de dgua na superficie do
catalisador. Assim, é bem provavel que os niveis maiores de corrente observados para
concentracdes altas de etileno glicol posam estar ligadas diretamente a formacdo de

produtos oriundos da oxidacao paralela como glicolaldeido ou glioxal [46].

3.1.4 O Efeito da Temperatura na Oxidagdo do Etileno Glicol sobre Eletrodos de Pt

Nas Figuras 10 e 11 estdo representando as varreduras lineares e o0s
cronoamperogramas para a eletrooxidacdo do etileno glicol (0,1 M) em diferentes
temperaturas (25°C a 55°C) respectivamente. Para facilitar a compreensdao sao
apresentadas apenas as varreduras anddicas. Observa-se que o aumento da temperatura
provoca um deslocamento da oxidacao do etileno glicol para potencias ao redor de 0,35 V
quando comparada a curva obtida a temperatura ambiente. Na Figura 11 sdo apresentados
os cronoamperogramas obtidos para a oxidacdo do etileno glicol com o aumento da
temperatura a um potencial constante de 0,60 V por 900 s. Um marcado aumento na
corrente € observado entre 25 °C e 35 °C. Por outro lado, a temperaturas mais altas nao

h4 grandes diferencas nos valores observados.
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A oxidagdo de espécies na superficie de eletrodos de Pt estdo basicamente
relacionadas com a dissociacdo de dgua na superficie do eletrodo. A dgua dissociada
forma espécies oxigenadas que facilitam a oxidacdo de adsorbatos, como o mondxido de
carbono (CO), mas, leva também a formacdo de produtos soldveis oriundos de reacdes
paralelas como os 4cidos carboxilicos [48]. Estudos envolvendo a formagdo de 6xidos de
Pt em fun¢dio da temperatura mostram um aumento de 6 uC.cm™ na carga referente a
reducdo de 6xidos quando o dcido perclérico era usado como eletrélito.

Marcovic et al [49] estudaram o efeito do tamanho de particula para a oxidacao
de mondxido de carbono e para a reacdo de reducdo de oxigé€nio e, observaram que
particulas proximas de 3,0 nm tem uma alta oxifilicidade que é o recobrimento superficial
do catalisador por espécies OH". Portanto, o aumento da temperatura pode estar
ocasionando um aumento de espécies oxigenadas na superficie das particulas de Pt e
favorecendo assim a oxidacdo dos adsorbatos a baixos potenciais. Por outro lado, uma
grande quantidade de OH™ na superficie do catalisador poderia inibir a total dissocia¢ao
da molécula alcoolica, pois 0 OH™ ocuparia sitios cataliticos livre da platina impedindo
que outras moléculas de dlcool pudessem adsorve sobre esses sitios e formaria produtos
via reacOes paralelas.

Um outro fator negativo atribuido a temperatura estd ligado ao aumento da
formacdo de espécies de dificil oxidagdo, como fragmentos CxHxOx. Estudos de FTIR in
situ envolvendo a oxidacdo de etanol sobre Pt em meio alcalino a diferentes temperaturas
[50], mostraram que a adsor¢@o de etanol era favorecida com o aumento da temperatura e
que espécies ethoxi (Pt-CHOH-CH3) eram os adsorbatos majoritarios na superficie do
catalisador. Esse ultimo efeito associada a alta oxifilicidade das particulas podem ser os
responsaveis pela diminui¢do gradual da corrente com o aumento da temperatura

observado na Figura 11.
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3.1.5. Medidas em eletrodos bimetdlicos de PtSn/C

Na eletrocatélise de 4dlcoois os catalisadores bimetdlicos sdao utilizados para
facilitar a oxida¢do de residuos organicos provenientes da dissociacdo dos alcodis a
baixos potenciais [51]. Esta caracteristica peculiar dos catalisadores bimetélicos esta
associada basicamente a dois efeitos ou pela combinacao desses efeitos: o primeiro efeito
€ o mecanismo bifuncional e o segundo efeito é o efeito ligante ou eletronico. No
mecanismo bifuncional, o segundo elemento que € o metal tem a capacidade de dissocia a
dgua a baixos potenciais formando espécies oxigenadas que oxidam os residuos e, no
efeito ligante ou eletronico o segundo elemento que é o metal tem a capacidade de
modificar as propriedades eletronicas do primeiro elemento facilitando assim a oxidagdo

do residuo.

Segundo Koper [52] sobre catalisadores bindrios como PtRu, PtSn e PtMo
predominaria basicamente o efeito bifuncional. Neste caso esses elementos forneceriam o

oxigénio via a dissociacdo de moléculas de 4gua a potenciais menos positivos.

H20 + M RusaMo) —»MERuwswmo) — OH + H + € (5)

Os catalisadores de PtSn vem sendo testados na eletrocatatélise de dlcoois para
sistemas de células a combustivel [53 — 54]. Estudos tedricos via calculos de DFT [55 —
56] e trabalhos experimentais em UHV [57 — 58] mostraram que moléculas de CO nio se
adsorvem sobre sitios cataliticos de Sn o que explicaria por que catalisadores a base de Sn
sdo mais ativos para oxidar CO a potenciais entre 0,10 — 0,150 V. Outra caracteristica
atribuida ao Sn € o chamado efeito spillover das espécies OH [59 — 60]. Neste caso,
espécies oxigenadas formadas sobre dtomos de Sn poderiam se espalhar por sitios
vizinhos de platina na liga favorecendo a oxidac¢do de adsorbatos. Na Figura 12. sao

apresentados os voltamogramas dos eletrodos de PtSn/C preparados neste trabalho.
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos realizados sobre os eletrocatalisadores de: Pt/C,
PtSn/C (10%), PtSn/C (21%), PtSn/C ( 25%) em HC1O4 (0,1 mol L) av=10,05 Vs, T=

25 °C.

Os catalisadores de PtSn/C mostraram um aumento nas correntes para regiao de
adsorcao e dessor¢ao de hidrogénio e na regido da dupla camada elétrica (0,3 a 0,7 V) em
relacdo ao catalisador de Pt/C, que pode ser atribuido a presenga do estanho na
composicdo do catalisador [61], A adicdo deste material resulta numa maior formagdo de
espécies oxigenadas, pois o Sn auxilia na dissociagdo da molécula de dgua a baixos

potenciais.
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3.1.6. Oxidagdo de Etileno Glicol sobre catalisadores de PtSn/C

A eletrooxidacdo do Etileno Glicol (EG) também foi estudada em superficies de
PtSn/C em diferentes composicdes e em diferentes temperaturas, e os resultados sdao

mostrados na figura 13.

PtSn/C 10% 900 + PtSn/C 21%
300 ——25°C
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos nas ligas de PtSn em HC104 0,1 M + EG 0,1 M. \%

= 0,05 V.s'!. Temperatura: 25 °C (x1);35 °C (x1); 45 °C (1); 55 °C (1)

Assim como para Pt (Figura 9), a presenca do 4lcool bloqueia a
adsor¢ao/dessorcao de hidrogénio na superficie do eletrodo nos potenciais caracteristicos
destas reacdes (0,05 a 0,4 V). Analisando os dados obtidos a temperatura ambiente

(figura 13), observa-se um deslocamento para valores menos positivos do potencial de
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inicio da oxidacio do EG que ocorre em 0,50V, 0,30V e 0,40V para os

eletrocatalisadores de PtSn/C (10%), PtSn/C (21%) e PtSn/C (25%) respectivamente.

Segundo Purgato et al [62] sobre catalisadores de PtSn/C em etanol, o aumento
do teor Sn no catalisador prejudica a oxidacdo do etanol na superficie do eletrodo isso
porque o teor de estanho na vizinhanga dos sitios de platina ndo contribui para um
processo de reacdo bifuncional ndao favorecendo o efeito doador de oxigenados na

remogao de espécies adsorvidas na superficie da Pt para a formagdo de COx.

Comparando os voltamogramas ciclicos para a oxidacdo de EG sobre os
catalisadores de PtSn/C com variagdo de temperatura pode-se observar nas figuras 14 que
ao aumentar a temperatura o potencial de inicio da oxidacdo € deslocado para potenciais
menos anddicos € ha um aumento nos niveis de corrente. O aumento da corrente com a
temperatura indica que o processo de oxidagdo de espécies adsorvidas na superficie do
catalisador € dependente da temperatura. Herrero e colaboradores [63] mostraram que
existe uma dependéncia da temperatura na oxidagdo do COags na superficie da Pt em meio
acido. Puderam observar que o aumento da temperatura resulta numa reducdo do
potencial da oxida¢do do COags, assim como a redug@o do recobrimento da superficie.
Estudos de FTIR in situ envolvendo a oxidacdo de etanol sobre Pt em meio alcalino a
diferentes temperaturas [64], mostraram que a adsor¢do de etanol foi favorecida com o
aumento da temperatura e que espécies ethoxi (Pt-CHOH-CH3) eram os adsorbatos
majoritarios na superficie do catalisador. A oxidacdo dessas espécies adsorvidas com
OH.q gerava acetato como produto soluvel majoritario. Portanto, podemos inferir que o
aumento da temperatura estaria favorecendo a formacdo de CO: e de 4cidos carboxilicos

durante a oxidacao de EG em meio acido.
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A Figura 14. Mostra os cronoamperogramas obtidos durante a oxidacao 0,1 mol

L' de etileno glicol em meio 4cido para diferentes Eletrocatalisadores. Todos os

experimentos foram realizados a um potencial fixo de 0,6 V versus RHE durante 900

segundos. Para todos os eletrocatalisadores estudados, os resultados mostram uma

diminui¢do da corrente com o tempo. Logo apds a aplicacdo do potencial, a corrente

decresce rapidamente devido ao carregamento da dupla camada e a outros processos que

ocorre na superficie do eletrodo [65]. A tabela abaixo 4 mostra os valores de corrente

estaciondrios ao fim de 600 s, para os catalisadores PtSn/C 10%, PtSn/C 21% e PtSn/C

25% polarizados em 0,6V vs RHE nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C.
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Figura 14. Curvas Cronoamperométricas das ligas de PtSn/C com variacdo de

temperatura em HCIO4 0,1 M + EG 0,1 M. E=0,60 V.
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Tabela 4. Valores de corrente estaciondrios ao fim de 600 s, para os catalisadores PtSn/C
10%, PtSn/C 21% e PtSn/C 25% polarizados em 0,6V vs RHE nos tempos de 25, 35, 45

e 55°C.

Eletrodo /T 25°C 35°C 45°C 55°C

9,09 x 10° A 727x10° A 6,81 x 10° A 7,27 x 10°°
PtSn/C 21% 4,44x 10°A  6,45x 10°A  7,83x 10° A 9,20x 10° A

4,90 x 10° A 2,51x10° A 3,83x 10° A 5,14x10° A

E notadamente visivel que os experimentos realizados a temperatura ambiente
alcancaram o estado estaciondrio mais rapidamente quando comparadas a temperaturas
mais altas. Em todas as situacdes o eletrodo de PtSn/C (21%) obteve os melhores
resultados frente a oxidacdo de etileno glicol. Embora sua atividade catalitica tenha
melhorado com o aumento de temperatura, o eletrodo PtSn/C (25%) obteve resultados

inferiores ao de PtSn/C (21%) em todas as condi¢des de temperatura abordadas.

3.2. Identificacao dos produtos parciais da oxidacao por Cromatografia Liquida de
alto desempenho (HPLC).

Com o intuito de identificar e quantificar os produtos da oxidacdo do etileno
glicol nos eletrodos de PtSn, foram realizadas medidas de cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Inicialmente, amostras contendo as substancias que pudessem ser geradas
durante a oxidagdo parcial do etileno glicol foram analisadas para observar o tempo de
reten¢do de cada uma na coluna analitica. Os resultados obtidos s@o apresentados na

Figura 15.
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Figura 15. Cromatogramas obtidos para glicolaldeido e AC. glicélico. Detector: Lampada

de diodo

Note-se que a primeira substancia a ser detectada € o acido glicolico (1,0 min) e

depois o glicolaldeido (1,5 min).

Para a realizacdo da quantificacdo dos produtos de oxidacdo do etileno glicol
foram preparados dois catalisadores: Pt/C e PtSn/C (79:21). A célula utilizada foi descrita
na parte experimental deste trabalho (Figura 3). Apds adsor¢do do etileno glicol a um

potencial de 0,05 V foi realizado um salto de potencial a 0,60 V por um periodo de 50

min.

Apés a eletrlise uma aliquota foi coletada para a andlise quantitativa dos
produtos por cromatografia liquida. O resultado obtido para as quantidades de
glicolaldeido em funcdo da concentragdo de etileno glicol pode ser observado no gréfico

da Figura 16.
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Figura 16. Quantidades em nmol normalizadas por cm
apos a eletrélise de 50 min para concentragdes de 0,1 M deEG em 0,5 M HClIO4

sobre eletrodos de Pt/C e PtSn/C 21% E = 0,60 V. T=25 ° e 45°C. Erro < 5%.

Assim, nos eletrodos contendo Sn, as quantidades de glicolaldeido oscilam ao
redor de 2,69 nmols a temperatura de 25°C para 3,87 nmols na temperatura de 45°C para
o eletrodo contendo 21% em Sn, J4 para os eletrodos de platina as quantidades de
glicolaldeido oscilam ao redor de 3,63 nmols a temperatura de 25°C para 3,87 nmol na
temperatura de 45°C. A quantidade de acido glicélico ndo pode ser determinada, pois a
sua concentracao nos dois catalisadores sao baixissimas e ndo pode ser quantificados pela
técnica de cromatografia. Trabalhos feitos por FTIR indicam que a quantidade de acido
glicolico formado em eletrodos de platina sdo baixissimas [20]. As diferencas nas
quantidades do acido formado para os eletrodos de PtSn podem ser explicadas por um
mecanismo promotor do Sn atuando como doador de oxigénio. O Sn tem a capacidade de

dissociar a molécula de 4gua em baixos potenciais formando espécies oxigenadas [67]; e
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a formacdo de produtos como o CO: e os dcidos carboxilicos depende dessas espécies
oxigenadas na superficie do eletrodo [68]. A rota mais provavel para a formac¢do do 4cido
seria pela adsorcdo do glicolaldeido e posterior oxidacdo pelas espécies oxigenadas

formadas.

3.3. Provavel esquema de reacao

As informagdes coletadas ao longo deste trabalho para a eletrooxidacdo de
etileno glicol nos eletrodos de Pt/C e PtSn/C fornecem dados para as seguintes vias de
reacdo: (a) o primeiro caminho seria a adsor¢do e consequente dissociacdo da molécula
de etileno glicol formando COad e outras espécies adsorvidas contendo hidrogénio e,
posteriormente, a oxidacdo dos adsorbatos a CO2; b) a oxidacdo de etileno glicol a
glicolaldeido, podendo esta espécie se adsorver e dissociar formando CO como principal
intermedidrio que € posteriormente oxidado a COz; e c¢) o glicolaldeido formado pode

sofrer uma oxidag¢do parcial produzindo acido glicélico.

As vias de reacdo propostas sdo resumidas no esquema reacional abaixo:

Co
SV 4e &*
OH H OH

Figura 17. Esquema reacional com as vias de reacdo da oxidacdo do EG em eletrodos de

Pt e PtSn
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4. CONCLUSAO

A partir dos resultados de DRX, permitiu concluir que houve a formacdo de liga
Pt-Sn nos eletrocatalisadores sintetizados com Sn. Os resultados também sugerem que o
aumento da atividade catalitica estd associado ao menor tamanho dos cristalitos obtidos.
E evidente que a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas, por si s6, deve ocasionar um
aumento na atividade catalitica, por um efeito de aumento da area superficial. No entanto,
como as respostas cataliticas foram avaliadas com correntes normalizadas, os resultados
indicam que, para a reacdo de oxidagdo de etileno glicol em meio &acido, a atividade
catalitica intrinseca das nanoparticulas de PtSn também aumenta com a diminui¢do do
seu tamanho. Os eletrocatalisadores de PtSn/C apresentaram maiores valores de
densidade de corrente comparativamente ao eletrodo contendo platina pura, indicando
assim um melhor desempenho catalitico para a eletrooxidacdo de etileno glicol. O
aumento da temperatura ocasionou um aumento na densidade de corrente e um
deslocamento para potencias menores da oxidagdo do etileno glicol tanto nos
catalisadores de Pt como nos de PtSn. Por meio da voltametria ciclica e
cronoamperometria pode-se perceber que o melhor eletrocatalisador para a

eletrooxidacdo do etileno glicol € o de PtSn/C 21%.
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