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RESUMO

Este trabalho foca na preparacéo, caracterizacdo e aplicacdo de eletrocatalisadores para reforma
eletroquimica de glicerol visando maximizar o desempenho, a estabilidade e a seletividade da
eletroxidagdo do glicerol. Para isto, a partir dos catalisadores monometalicos, Pt/C, Au/C e Pd/C e
se propde sua modificacdo mediante a adi¢cdo de metais auxiliares (Bi, Sb, Ag e/ou Ru). Estes foram
preparados por reducdo quimica com borohidreto de s6dio (NaBH4), resultando em materiais
nanoparticulados. Os catalisadores preparados foram caracterizados inicialmente mediante analise
termogravimétrica, difracdo de raios-x e espectroscopia de raios-x. Os estudos eletroquimicos
preliminares em célula de vidro de trés eletrodos apontaram os catalisadores bimetalicos PtsBi/C,
PtBi/C, Pd3Bi/C e AusAg/C como os catalisadores mais ativos e estaveis. Com base nesses estudos,
promoveu-se entdo a reforma eletroquimica destes catalisadores, a 30°C e 90°C, sendo
comparados com o0s respectivos materiais monometalicos, usados como referéncia. Percebeu-se
que quando sado colocados os metais auxiliares aos catalisadores monometélicos, o desempenho
eletroguimico é aprimorado, reduzindo-se a demanda de energia para a producdo de géas
hidrogénio. Avaliou-se a performance em eletrélise de longa duracao (24 h) visando uma eventual
aplicagéo préatica de maxima conversao do glicerol em produtos de maior valor agregado. Em termos
de decaimento de corrente, os materiais de PdsBi/C e AusAg/C se apresentaram mais estaveis. Ja
para a seletividade, percebeu-se que a presenca de um metal auxiliar altera significativamente a
distribuicdo de produtos da eletroxidacéo do glicerol. O Bi adicionado a Pt e Pd conduziu a um
aumento na seletividade em relacdo aos carboxilatos Cs, onde a maior seletividade foi obtida a 30°C
levando a uma maior formacao de acido tartrénico, de até 84%. Quando a temperatura é aumentada,
percebe-se a formagdo de produtos mais oxidados ou até mesmo a quebra da ligacdo C-C,
formando uma maior quantidade de acido oxalico, férmico e mesoxalico, mas ainda assim com maior
seletividade para o 4cido tartrénico. Por outro lado, a Ag quando adicionado a Au, percebe-se uma
distribuicdo de produtos mais complexa, apontando uma maior seletividade para a formacdo de
acido oxalico e férmico. Em funcdo dos resultados apresentados, conclui-se que o Bi € o metal
auxiliar com efeito promotor mais adequado com um triplo efeito: i) melhora no desempenho, ii)
melhora na estabilidade na eletrdlise de longa duragéo, e iii) melhora na seletividade, favorecendo-

se a formagéo do acido tartrdbnico como produto maioritario.

Palavras-chave: Glicerol, eletrocatalisadores, reforma eletroquimica
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ABSTRACT

This study focuses on the preparation, characterization and application of electrocatalysts for
electrochemical reforming of glycerol, aiming to maximizing the performance, stability and selectivity
of the glycerol electroxidation. The reference monometallic materials (Pt/C, Au/C and Pd/C) are
modified by auxiliary metals (Bi, Sb, Ag and/or Ru). The materials were prepared by chemical
reduction with sodium borohydride (NaBH4) leading to nanoparticulated materials. They were initially
characterized by thermal analysis, X-ray diffraction and energy-dispersive X-ray spectroscopy.
Preliminary electrochemical analysis in a three-electrode glass cell concluded that the most active
and stable catalysts were Pt3Bi/C, PtBi/C, PdsBi/C e AusAg/C. Thus, these materials were tested in
a glycerol electroreformer at 30 and 90 °C, observing an enhanced electrochemical performance
compared to the monometallic materials. This brings the benefit of a drop in the energy demand for
production of hydrogen gas. The long-term electrolysis performance (24 h) was also assessed,
pursuing a practical application of maximum glycerol conversion to more added value products.
PdsBi/C and AusAg/C presented the lowest current drop throughout the experiment. In terms of
selectivity, the presence of the auxiliary metals alters the product distribution of the glycerol
electroxidation. Bismuth, when added to Pt and Pd, leads to an increase in the selectivity towards
the formation of Cs carboxylates. The maximum selectivity was attained at 30 °C for tartronic acid
(up to 84%). When the temperature is increase, more oxidized products and even the scission of C-
C bonds is favored, leading to higher percentages of oxalic, formic and mesoxalic acid.
Notwithstanding, tartronic acid still is the most abundant product. On other hand, when Ag is added
to Ag, the product distribution becomes more complex, appearing oxalic and formic acid as the
preferential products. Thus, from the presented results, Bi is postulated as the most adequate
promotional metal with a triple effect: i) performance enhancement, ii) stability enhancement for long-
term experiments, and iii) improvement in the selectivity, favoring the formation of tartronic acid as

the primary product.

Keyword: Glycerol, electrocatalysts, electrochemical reforming
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

O glicerol, nome comercial dado ao propan-1,2,3-triol, apresentado na Figura 1, é um tri-
alcool que vem apresentando um crescimento acelerado em sua producado ao longo dos anos pois
trata-se de um subproduto do processo de producdo de biodiesel. Este é um dos principais
biocombustiveis usados no territério nacional, juntamente com o etanol. E sintetizado mediante uma
reacdo de transesterificacdo a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais e um alcool de cadeia

curta.

Nesse processo séo utilizadas diferentes espécies oleaginosas como soja, mamona, dendé,
girassol, sebo bovino ou suino sendo essas duas Ultimas matérias-primas de origem animal. A
diferenca estrutural € que as matérias-primas vegetais sao derivadas de acidos graxos insaturados,
sendo liquidas a temperatura ambiente. Ja as matérias primas de origem animal, sédo derivados de
acidos graxos saturados, sendo soélidos a temperatura ambiente. Essas informagdes sdo de grande
importancia para avaliar a aplicabilidade do biodiesel produzido em regi6es com diferentes climas.?!
O outro reagente de partida de reacdo de transesterificacdo € um alcool e geralmente utiliza-se o
metanol ou etanol anidro, sendo o primeiro mais utilizado por apresentar melhor rendimento, porém
no Brasil o mais utilizado é o segundo devido a oferta e custo da matéria-prima.2

» HO/Y\OH
' OH

9

Figura 1. Propan-1,2,3-triol.

O volume de glicerol gerado na reagéo de transesterificacdo atualmente € muito superior a
quantidade que as industrias que tradicionalmente utilizam-no como matéria prima, tais como as
agroalimentares, farmacéuticas e cosméticas. Um outro fator que dificulta sua utilizacdo nessas
indUstrias é o fato desse glicerol, advindo da indUstria do biodiesel ser impuro, havendo a
necessidade havendo a necessidade de um eficaz e dispendioso processo de purificacdo. Com esse
cenério de saturac@o de glicerol nas industrias, h4 uma demanda por pesquisas que visem um

melhor aproveitamento do produto gerado.

O cenario dos biocombustiveis vem sendo construido em anos recentes, ja que a politica
de governo do Brasil passou a incentivar com maior veeméncia o desenvolvimento destes,
minimizando impactos ambientais. Esta politica tem como objetivo de cumprir acordos ambientais
globais, além de diminuir a dependéncia do pais em relacao as variacdes e instabilidade de oferta

do petréleo. Essa postura faz com que o pais diminua significativamente a quantidade de diéxido de



carbono (CO2) emitido por fontes ndo renovaveis, além de se tornar menos vulneravel as crises
energéticas que os grandes paises produtores de petrdleo sofrem provenientes de conflitos sécio-

politicos.

Em particular, o biodiesel passou a apresentar um crescimento expressivo a partir de 2005
e é esperado que continue em fungdo das politicas de inser¢do que exigem cada vez mais uma
maior porcentagem no diesel para automaéveis. A problematica do glicerol € especialmente evidente
na regido centro-oeste do Brasil, ja que é a regido que apresenta maior producdo de biodiesel no

pais.

Esse glicerol pode ser aproveitado através da sua oxidacdo. Nesse caso sdo produzidos
outros compostos oxigenados como o acido glicérico, &cido tartrénico, entre outros. Podem ser
utilizados métodos baseados no uso de fortes oxidantes como o permanganato de potassio ou o
acido crémico. Entretanto, esse processo gera uma quantidade consideravel de residuos de dificil
tratamento, inviabilizando essa rota. Um outro método que pode ser utilizado visando o
aproveitamento do glicerol que tem apresentado resultados satisfatérios em termos de conversao e
seletividade é a catalise heterogénea. Esse processo é baseado no uso de catalisadores soélidos
como a platina, o ouro e o paladio. Essa rota fez com que o glicerol pudesse ser utilizado de

diferentes formas, como a reforma eletroquimica.

No processo de reforma eletroquimica além de promover a oxidag&o do glicerol, hd também
a geracdo de gés hidrogénio de alta pureza a partir da reducéo da agua. Portanto, além de gerar o0s
produtos de oxidagdo com maior valor de mercado, ha também a geracéo desse gas que pode ser
aproveitado energeticamente, sendo teoricamente estimulante o desenvolvimento do sistema.
Entretanto, a utilizacdo dos catalisadores apresentados produz uma ampla variedade de produtos
oxidados, fazendo com que houvesse a necessidade de um complexo sistema de separacéo
visando a obtencao desses produtos com alto grau de pureza. Uma possivel solugdo € a melhora
na seletividade do processo reativo através da modificacdo na formulacdo do catalisador, por meio
da adicdo de metais auxiliares que podem direcionar a eletroxida¢éo do glicerol para a formagéo
preferencial de produtos especificos. Esse processo é especialmente seletivo em meio alcalino e
tem como componentes béasicos os eletrodos, onde ocorrem as reacgfes eletroquimicas e o eletrdlito,

substancia que permite o transporte de ions gerados ou consumidos nas reagoes.

Por estas razdes apresentadas, o presente trabalho apresenta o desenvolvimento de
eletrocatalisadores seletivos e posterior uso em reformadores eletroquimicos para a eletroxidagdo
do glicerol em meio alcalino, visando uma melhora no desempenho, na estabilidade e,

fundamentalmente, na seletividade dos produtos obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Situacao energética no mundo

O aumento da populacdo mundial associado ao avan¢o da tecnologia vem aumentando
significativamente a demanda e, consequentemente, o consumo de energia anual, como fica
evidenciado na Figura 2, conforme dados do site de consultoria Enerdata e da British Petroleum,
em Mtep X ano.3* A tep, tonelada equivalente de petroleo, é utilizada na comparagédo do poder
calorifico de diferentes formas de energia com o petréleo.® Segundo estudo da Organizagéo das
Nacbes Unidas, a populagdo mundial no momento é de 7,7 bilhdes de habitantes, com uma
estimativa de 11 bilhdes no ano de 2100.% Esse cenario justifica a necessidade de diversificacdo
das fontes de producao de energia ja que essa tendéncia intensificara o consumo de energia nos
préximos anos. A busca por fontes alternativas de energia € necessaria, visto que a matriz
energética mundial é baseada em combustiveis fosseis. O petréleo, carvdo e gas natural representa

86,5% das fontes de producéo de energia do planeta no momento.”
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Figura 2. Consumo mundial de energia.2?

Portanto, ha motivos tanto socioecondmico, quanto ambiental, que justificam a necessidade
de diversificacao de fontes energéticas. Do ponto de vista socioeconémico, a instabilidade politica
dos principais paises produtores impacta negativamente na economia de paises consumidores.® Do
ponto de vista ambiental, h4 uma necessidade evidente de reducéo de emissfes antropogénicas de
gases de efeito estufa, como o diéxido de carbono (CO2) e 0 metano (CHa), provenientes da queima
de combustiveis fosseis,® impactando diretamente na temperatura média do planeta. A Figura 3

apresenta o significativo aumento na emissédo mundial de CO: desde 1990, referidos ao més de

3



junho, feitas por duas instituicdes cientificas no Mauna Loa Observatory (MLO), na llha Grande do
Havai, EUA: National Atmospheric and Oceanic Administration (NOAA) e Scripps Institution of
Oceanograpgy (SIO).1® Também é necessario considerar que acordos internacionais foram
assinados com metas ambiciosas com o objetivo de resolver esse paradigma, como o Protocolo de

Kyoto em 1997 e o Acordo de Paris em 2015.
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Figura 3. Incremento nos niveis de CO2 atmosféricos no planeta desde 1990 até o presente

(referenciado ao més de junho).10

Atualmente, existe um grande apoio ao desenvolvimento de biocombustiveis. Este termo é
usado com os combustiveis de fonte renovavel, cujos principais expoentes sdo biodiesel e etanol,
baseados no surgimento de um ciclo do carbono construido a partir do consumo de biocombustiveis
e a fotossintese.11-13 O biodiesel vem para substituir o diesel do petréleo e o etanol ocuparia a

posicéo de gasolina nos motores a exploséo.

Nos ultimos anos mais de 50 paises adotaram medidas politicas de implementagéo de
biocombustiveis e os reflexos desta medida ja estdo sendo visualizados.’* Em 2012, foram
produzidos 23 bilhdes de litros de etanol e 2 bilhdes de litros de biodiesel. J& em 2016, foram
comercializados 28 bilhdes de litros de etanol, aumento de 21% com relacéo a 2012, e 3 bilhdes de

litros de biodiesel, aumento de 50% comparado a 2012.%5



2.2. Situacédo energética no Brasil

A matriz energética brasileira, quando comparada a matriz energética mundial, apresenta
diferencas significativas. Em 2018, 45,3% da matriz energética brasileira era proveniente de fontes
renovaveis, superando quase trés vezes o indicador mundial, que apresentou 13,7%. Ha também
outro destaque ja que 83,3% da geracao de energia elétrica advinha de recursos renovaveis, bem

acima do indicador mundial igual a 24,0%.%6

A Figura 4 mostra que a oferta interna de energia no pais € bastante diversificada. De acordo
com o gréfico, destacam-se a energia hidraulica, a biomassa da cana, carvao vegetal e outras de
menor participa¢do como fotovoltaica e lixivia para as fontes renovaveis. O Petr6leo, com 34,4% de
participagdo é a principal fonte de combustiveis fésseis. Esses dados mostram a posigdo vantajosa
do pais quando comparados aos demais paises, principalmente os desenvolvidos, que possuem

uma matriz essencialmente dependente de combustiveis fésseis.
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Figura 4. Matriz energética brasileira em 2018.14

Analisando a distribuicdo setorial de consumo de energia no pais, segundo dados do
Ministério de Minas e Energia, MME, o setor de transportes € um dos maiores consumidores de
energia com representatividade de 32,7%. Esse setor € de grande interesse na aplicacdo de
biocombustiveis. Do total dos combustiveis consumidos no setor de transportes em 2018, de acordo

com a Empresa de Pesquisas Energéticas, EPE, 18,8% era referente ao etanol e 4,4% era referente



ao biodiesel, fato relacionado principalmente a maior participacdo do etanol na formulacdo da
gasolina e do biodiesel no diesel. E fato que a participacdo dos biocombustiveis ainda ndo é tao
expressiva, mas € notério um incremento ao longo dos anos a partir de programas de incentivo
como o Pré-Alcool em 1975. A partir dos planos decenais energéticos elaborados pelo MME,
espera-se que aumente as porcentagens de participacdo de biocombustiveis na matriz energética

estendendo-se também ao setor industrial, o setor de maior consumo de energia no pais.
2.3. Biocombustiveis

Combustiveis procedentes da biomassa sdo chamados de biocombustiveis. Como dito
anteriormente, o seu uso reduz a emissao de dioxido de carbono na atmosfera, pois ha a presenca
de um ciclo fechado de langamento desse gas e captura através da queima do biocombustivel e

posterior fotossintese das plantas que geram a biomassa.

Etanol e biodiesel sdo os combustiveis de destaque no Brasil. O etanol é produzido a partir
da fermentacéo do caldo da cana de acucar, sendo posteriormente destilado usando diferentes
métodos visando a comercializacdo sob a forma de etanol hidratado ou etanol anidro. Esse setor
especificamente passou a apresentar crescimento expressivo a partir de 1970 com a criagdo e
desenvolvimento do programa Pré-Alcool, que tinha como objetivo inicial a substituicdo da gasolina
pelo etanol.l” O programa teve sucesso inicialmente, mas ficou estagnado devido as sucessivas
guedas no preco do petréleo e acdes fortalecedoras do mercado de aglcar comestivel, chegando
ao ponto de faltar esse biocombustivel nos postos de abastecimento por longos periodos. A sua
redenc@o veio com o surgimento dos carros com a tecnologia flex, possibilitando o uso de
combustivel misto, o que fez com que o mercado novamente se aquecesse. Hoje a gasolina

comercializada apresenta 27,5% de alcool.

O biodiesel sdo ésteres de acidos graxos, em geral metilicos ou etilicos de &cidos
carboxilicos de cadeia longa. O processo de sintese consiste na esterificagao do &cido carboxilico
ou na transesterificacdo do acido graxo. O uso de um catalisador favorece a cinética do processo,
podendo ser um acido inorganico forte ou uma base forte, como o NaOH ou KOH,18 ou catalisadores
heterogéneos, como metais ou 6xidos suportados,’® ou liquidos i6nicos,?® ou com a ajuda de
microrganismos,?! ou até mesmo usando algas.?? A Figura 5 apresenta a reacao geral de obtencao
de biodiesel mais comum. Esse processo acontece através de uma reacao entre um triglicerideo,
podendo ser 6leos vegetais, como o 6leo de soja, 6leo de dendé, 6leo de babacu, 6leo de girassol,
Oleo de amendoim, 6leo de mamona, 6leo de palma, 6leo de pinhdo manso ou gorduras animais, e
um alcool de cadeia curta sendo geralmente utilizado o metanol ou etanol, sendo produzido ésteres,

comumente chamado de biodiesel e glicerol (propano-1,2,3-triol) como subproduto.

A producdo nacional de biodiesel teve um crescimento acelerado a partir de 2008, como

consequéncia da politica implementada pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE).
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Pesquisas realizadas sob coordenacdo do Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e
Comunicagdes (MCTIC) em parceria com a Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (Anfavea) mostraram ndo haver a necessidade de ajuste ou alteragdo nos motores

que utilizam diesel quando adicionados de 2% a 7% de biodiesel.

0

0

_R
I\ o
o) oR1 o OH

[CAT]
// + 3R;—OH —» )J\ Lt
o0\ R, o~ OH
0 R,
O\I// OH

A
(93]
>:O

R
Rs o 4

Figura 5. Representacdo da reagdo de transesterificacéo.

Além de consolidar questBes ambientais, a evolugdo dos biocombustiveis também possui
um viés socioecondmico uma vez que este mercado traz um aumento no nimero de empregos pois
uma usina sucroalcoleira, gera milhares de empregos diretos e indiretos e a evolucédo do biodiesel
inclui pequenos produtores no fornecimento de matéria-prima em sua producéo. Esses reflexos sao
mais perceptiveis nas regides centro-oeste e sudeste, regides de maior destaque na producdo de

biocombustiveis.
2.4. O glicerol

Na reacdo de transesterificacdo, para cada 10 kg de biodiesel produzidos sdo também
produzidos em média 1 kg de glicerol.2> Considerando que o Brasil € um dos maiores produtores
mundiais de biodiesel e que s6 em 2018 foram produzidos 5,4 bilhées de litros de biodiesel,?* o
volume de glicerol gerado anualmente também é alto. A problematica principal é que este glicerol
nao é totalmente absorvido pelas industrias que tradicionalmente utilizavam-no em seus processos
produtivos, como a farmacéutica, a de cosméticos, a de higiene pessoal e as alimenticias.2526 Além
disso, ainda h& um fator que dificulta ainda mais sua utilizacéo por estas indUstrias devido ao fato
desse produto estar em sua forma impura contendo residuos de &lcool, catalisador e sabao,
diminuindo ainda mais seu valor comercial, sendo necessario tratamentos finos de purificacdo para

maior aplicabilidade.?”

Devido esses fatores, tornou-se fundamental o desenvolvimento de outras formas de melhor

aproveitamento do glicerol. Dentre as formas, encontram-se as oxidativas como a biocatélise,



catdlise heterogénea, catdlise homogénea, eletroquimica, e também utilizando fortes oxidantes,
como o permanganato de potassio ou o acido crdmico, porém esta Ultima forma também apresenta
a dificuldade de separagdo dos compostos desejados na mistura.?®2® Essa via oxidativa de
aproveitamento é bastante interessante pois seus produtos possuem ampla aplicabilidade, matéria-
prima para producdo de diversos principios ativos da industria farmacéutica. Geralmente os
produtos obtidos sao acido tartrbnico, acido glicérico, acido mesoxalico, acido oxalico,

dihidroxiacetona, entre outros.3°

A aplicacao do glicerol como combustivel é interessante devido as suas propriedades fisico-
quimicas. Essa substancia possui baixa toxicidade, alto ponto de ebulicdo, de 290°C, preco
relativamente baixo, necessidade de purificacdo simples para aplicacdo na via oxidativa e alta
densidade energética, de 5,9 kWh kg1, o que possibilita também a geracgéo de energia elétrica, além
dos produtos de maior valor agregado ja citados, em sistemas tais como as células a combustivel
ou reformadores eletroquimicos, cuja principal funcdo é a produc¢éo de eletricidade no primeiro caso,
e a geracao de hidrogénio no segundo.31-3* A seguir serdo descritos os fundamentos dos sistemas
de reforma, principal foco deste trabalho, prévia descricdo do papel do hidrogénio dentro do

desenvolvimento de uma economia mais sustentavel baseado neste combustivel.
2.5. O hidrogénio e seu papel no cenério energético

O hidrogénio encontra-se na natureza na forma Hz. Possui alto poder calorifico (poder
calorifico superior de 141,86 kJ g a 25 °C e 1 atm), 0 que o converte em um combustivel atraente,
ainda mais com a vantagem extra de gerar apenas agua como produto de combustdo.3® Todavia,
sua leveza, associada a baixa densidade, 0,0898 kg/m3 em condi¢cdes STP, faz como que sua
densidade energética volumétrica seja muito pequena, com um valor de 3,3 Wh L1 (STP)
comparado, por exemplo, aos 5900 Wh L do glicerol. Atualmente, desempenha um papel
fundamental em diferentes setores industriais, como na indulstria petroquimica, eletrénica,
fertilizantes, metallrgica, processamento de alimentos, cosmética, dentre outras. As caracteristicas
do hidrogénio faz que com seja praticamente impossivel encontra-lo na forma livre na natureza,
sendo necessaria sua obtencgdo através de processos quimicos como a reforma a vapor de metano,
reforma de Oleos/naftas, gaseificagdo do carvdo e eletrélise.?® Contudo, estes processos se
baseiam no uso de fontes fésseis, ocupando um nicho de mercado de 96% comparado ao 4% da

eletrélise da agua, no total dos 65 milhGes de metros clbicos produzidos por ano.3”

Com a crescente preocupacao pelos cenarios ambientais descritos em uma economia
global baseadas nos combustiveis fésseis, tem surgido a alternativa da economia do hidrogénio.28
Nela, o préprio hidrogénio desempenha o papel de vetor energético, sendo utilizado como
combustivel em células a combustivel para a producado de eletricidade e, previamente, gerado a

partir de processos de eletrélise de agua alimentados com fontes renovaveis.3® Essa busca por



uma economia mais sustentavel baseada no hidrogénio j& vem sendo promovida por paises como
india, Franga, Noruega e Reino Unido através da substituicio dos motores a combust&o por motores
elétricos.*® A Figura 6 descreve esguematicamente como seria a economia sustentavel do

hidrogénio.
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Figura 6. Representacao esquematica da economia do hidrogénio (Fonte:

http://geocemcontexto.blogspot.com/, acessado no dia 09/07/2018)

2.6. Eletrélise da agua

Como descrito na sec¢éo anterior, a eletrélise de agua deve ser a principal fonte de obtencao
sustentével de hidrogénio. O processo se baseia na aplicacéo de uma corrente elétrica a uma célula
eletrolitica, permitindo a ruptura de molécula de agua nos seus dois componentes basicos, Hze Oz,
em cada um dos eletrodos que compdem o eletrolisador. No &nodo, ocorre a reac¢édo de evolugcédo
de oxigénio ou oxidacd@o da agua, processo que se caracteriza pela necessidade de um elevado
potencial (potencial padrdo de 1,23 V vs. Eletrodo Normal de Hidrogénio, ENH), com o seguinte uso
de catalisadores baseados em Pt e suportados em materiais resistentes a corroséo, como é o Ir, Ti
e os correspondentes Oxidos IrOz e TiO2. As semi-reacdes de oxidagdo em meio &cido e alcalino

sdo representadas nas equacoes (1) e (2), respectivamente.

e Meio &cido: 2H20 > O2+ 4 H* + 4 e 1)
e MeioBasico: 4 OH —- 02+ 2H0 +4 e (2)


http://geoemcontexto.blogspot.com/

Ja no céatodo, desenvolve-se a reacdo de evolucao de hidrogénio ou reducdo da agua,
sendo a equacdo (3) referente ao meio acido e a equagédo (4) ao meio alcalino. Este processo se
caracteriza pela necessidade de potenciais muito inferiores (potencial padrdo de 0,00 vs. ENH),
sendo utilizado habitualmente como catalisador do processo platina ou até materiais ndo nobres
como Oxidos mistos baseados em IrO2 e RuO2.41

e Meio Acido: 2 H* + 2e- — Ha (3)
e Meio Béasico: 2 H:O + 2 e — Hz + 2 OH- 4)

O ultimo elemento que configura os eletrolisadores, de forma equivalente aos outros
sistemas eletroquimicos € o eletrdlito. Este componente permite o transito das cargas ibnicas entre
os eletrodos e, de fato, classifica aos eletrolisadores em funcdo da natureza do eletrdélito utilizado.
Os eletrolisadores mais tradicionalmente utilizados s&o os alcalinos, com um maior desenvolvimento
histérico, advindo da década de 1960 e os mais recentemente desenvolvidos eletrolisadores de
membrana polimérica e de éxido sélido, em conjunto com as células a combustivel do mesmo nome.

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas de cada tipo de eletrolisador.#

Tabela 1. Principais tipos de eletrolisadores com suas caracteristicas*!

Eletrolisador Eletrolisador de Eletrolisador de

Caracteristicas

alcalino membrana polimérica 6xido sdélido
Eletrélito Solugéo de KOH Polieletrdlito (p. ex. Nafion®  Zircdnia estabilizada
20-40% p. ou Tokuyama®) com itria (YSZ)
Nafion®: H*
A ) 5.
Cargas ionicas OH Tokuyama®: OH- O
Meio acido: materiais
A . . baseados em Pt .
Anodo Ni, ligas de NiMo . . . NilYSZ
Meio alcalino: materiais
baseados em Pt, Pd e Au
, . . Meio &cido: Pt, RuOz, Ir0,  © crovskitas do tipo
Céatodo Ni, ligas de NiCo . o lantanio, estréncio,
Meio alcalino: Pt, Ag A
manganés/YSZ
Densidade de
' » 0,2-0,4 0,6-2 0,32
corrente /A cm
Voltagem de 1,8-2,4 1,8-2,2 0,7-1,5
célula/V
Temperatura de
~ 1o 60-80 50-80 650-1000
operacao / °C
Producéo de
hidrogénio / Nm?3 < 760 <40 <40
h—l
Consumo de
energia / kWh 4,5-6,6 4,2-6,6 >3,7
(Nm3 Hz)'l
Custos de 1.000-1.200 1860-2320 > 2.000

capital / € kw1
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2.7. Reforma eletroquimica

Os eletrolisadores de agua apresentam duas importantes limitaces associadas a
necessidade dos elevados sobrepotenciais necessarios para oxidar a molécula de agua: i) o elevado
gasto energético, sendo necessarios valores tipicos de tensdo de aproximadamente 2 V para uma
densidade de corrente de 1 A cm2 e,% ii) corrosao sofrida pelos materiais utilizados como anodos
como consequéncia do elevado potencial aplicado. Para mitigar estes problemas, surgiu
recentemente a possibilidade de realizar a eletrélise utilizando hidrocarbonetos em lugar da agua
como fonte de hidrogénio. Este processo é conhecido também como reforma eletroquimica.*2 Em
funcéo da sua demonstrada atividade nas células a combustivel de alcool direto, os hidrocarbonetos

mais utilizados s&o os alcoois, acido férmico e metoximetano.3443-45

Um reformador eletroquimico ou eletrolisador € um reator eletrolitico onde é utilizada
eletricidade para promover a reforma de hidrocarbonetos com a conseguinte geracao de hidrogénio.
O processo na sua esséncia é semelhante a reforma catalitica, com a converséo do hidrocarboneto
a formas mais oxidadas (CO, CO2, acidos orgénicos, etc) e a geracdo de Hz. No caso dos sistemas
cataliticos convencionais, existe a necessidade de colocar uma etapa de separacdo ja que sdo
formados CO e CO2 em conjunto com o hidrogénio, o que resulta em um encarecimento do sistema.
Na reforma eletroquimica este problema ndo existe, ja que o hidrogénio é gerado em um
compartimento diferente a oxidagdo dos hidrocarbonetos, sendo que o hidrogénio obtido geralmente
€ de alta pureza, acima de 99,99%,4¢ resultando em uma reducdo dos custos do sistema.*” Um

esquema bésico de um reformador eletroquimico é apresentado na Figura 7.

Produtos de
oxidacao

Combustivel 1

Figura 7. Esquema béasico de um reformador eletroquimico (Fonte: autoria prépria).
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A diferenca basica com o eletrolisador de agua se encontra nas reacdes que ocorrem no
anodo. Neste caso, desenvolve-se a eletroxidagao do alcool, de acordo com as equagfes gerais 5
ou 6, dependendo do meio de reagéo.

e Meio &cido: ChH2n+10OH + (2n-1) H20 — n CO2 + 6n H* + 6n e (5)
¢ Meio alcalino: CnHz2n+10H + 6n OH- — n CO2 + (4n+1) H20 + 6n e (6)

O maior incentivo da utilizacdo dos alcoois reside na menor energia necessaria para 0s
processos de eletroxidacdo acontecerem em comparacao a agua. No caso de alcoois de cadeia
curta e acidos carboxilicos, os potenciais tedricos de oxidagdo se encontram na faixa de 0-0,1 V
versus ENH.4* Este cenario pode resultar ainda mais interessante se os potenciais alcoois tém sua
origem na biomassa, como é o caso evidente do etanol,*84% e do glicerol obtido na sintese do
biodiesel.?° A Figura 8 apresenta esquematicamente as vantagens da reforma eletroquimica frente
a eletrolise da agua em termos de sobrepotenciais.

4 OH — O,+ H,0 + 4 e

©
=)
\8 -‘g
[}
= ,
g © Alcool + OH- — Produtos de
o| oxidacdo + H,0 + e
8 w
o
> 0]
2ES
\8 > 8
U;c‘j%a 2 H,O + 2e- - H,+ 2 OH-

S
>

Densidade de corrente

Figura 8. Representacdo esquematica das voltagens de célula necessarias para eletrdlise da

agua e para a eletrélise de um alcool ou reforma eletroquimica. (Fonte: autoria prépria)

Os primeiros trabalhos de reforma eletroquimica de alcoois foram apresentados no comeco
deste século. Narayanan e col.5! implementaram pela primeira vez este tipo de sistemas para a
reforma eletroquimica do metanol, depois do qual tem sido numerosos os estudos voltados para
este mesmo élCOO|,52’53’62’54_61 etan0|,34,44,67,68,46,48,49,57,63—66 etilenogliCO|,34'68’69 e g|icero|_34,50,63,70—73
Além dos alcoois, outros compostos organicos também tem sido utilizados, como o acido
férmico,*>7475 o metoximetano,*® e 1-3 propanodiol para a obtencao, neste caso, de acido acrilico
como subproduto de interesse.”® Como no caso do 1,3-propanodiol, a oxidacdo dos alcoois permite

obter produtos de maior valor agregado, como séo o acetaldeido ou acido acético no caso do etanol,
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0 acido glicdlico e oxalico no caso do etilenoglicol e uma mistura mais complexa de produtos, como
sédo o acido glicérico, gliceraldeido, acido tartronico, acido oxalico, acido férmico, dentre outros, no

caso do glicerol.
2.7.1. Estado da arte da reforma eletroquimica do glicerol

O primeiro trabalho a respeito da utilizagdo desse combustivel para a geragao de hidrogénio
a partir da reforma eletroquimica foi proposto por Marshall e col.”? Através do preparo de um
eletrolisador de membrana de troca de prétons com uma membrana Nafion® 212. O anodo utilizado
foi de p6 de Pt 20% em massa depositada em uma mistura equimolar de RuO:2 e IrO2. Ja o catodo
utilizado foi de p6 de Pt 20% em massa depositada sobre carbono. Através desta pesquisa, o
sistema eletrolitico foi capaz de produzir 10 m?3 de gas hidrogénio por dia e metro clbico de reator,
com um consumo de energia de 1,1 kWh m-3 de Hz. Isto supds uma redugéo de 66% no consumo
de energia elétrica quando comparado a eletrélise da agua. No entanto, o sistema proposto sofreu
uma desativacao significativa, apontando a necessidade de pesquisas que desenvolvessem

catalisadores mais ativos.

Kongjao e col.”® também desenvolveram um reformador eletroquimico de glicerol em meio
acido em uma célula de vidro de trés eletrodos. Os autores detectaram a formacao de varios
produtos de oxidacdo. Novamente, os autores apontaram a necessidade de pesquisas focadas em
eletrocatalisadores ainda mais ativos e seletivos que os reportados. Nessa pesquisa a maior

densidade de corrente obtida foi de 1,5 mA cm2 no potencial de 0,59 V versus Ag/AgCI/KClsat.

Jéa a eletrolise do glicerol em meio alcalino foi inicialmente relatada por Bambagioni e col..34
Estes autores demonstraram que, além da produgcdo de hidrogénio, também é possivel obter
produtos de maior valor agregado, como o glicerato, tartronato, oxalato, formato e carbonato. Chen
e col.® apresentaram curvas de polarizagdo para a eletrélise do glicerol, utilizando nanoparticulas
de Pd em nanotubos de Ti e uma membrana de troca alcalina (Tokuyama® A201). Posteriormente,
de Paula et al.5%70 desenvolveram um eletrolisador alcalino em uma membrana de polibenzimidazol
(PBI) dopada com KOH. Foi objeto de estudo a influéncia das variaveis operacionais, como a
temperatura, a concentracdo de glicerol e a concentracdo de KOH no fluxo anddico e no fluxo
catodico. A estimativa do consumo de energia foi de aproximadamente 20 kWh kg Hz para uma
densidade de corrente 120 mA cm2. Os autores propuseram um mecanismo para a eletroxidacao
do glicerol usando o eletrocatalisador comercial PtRu/C (20% em peso sobre negro de carbono
Vulcan XC-72R). Gonzalez-Cobos e col.”* também estudaram a reforma eletroquimica do glicerol,
com a proposta da modificacdo de Pt, Pd e PtPd com Bi a fim de alterar a seletividade da
eletroxidagdo do glicerol para a formacdo de gliceraldeido a baixos potenciais de célula, e
carboxilatos para altos potenciais de célula. As formulacdes PtoBii/C e PtsPdeBii/C foram

especialmente ativos, com consumo de energia relatado de 1,7 kWh (m?3 de Hz)!

13



2.7.2. O eletrocatalisador na reforma eletroquimica dos alcoois

Como visto na sec¢éo anterior, os eletrocatalisadores desempenham um papel fundamental
no desenvolvimento tanto das células a combustivel de glicerol direto, quantos nos reformadores
eletroquimicos. O intuito basico é promover o processo até velocidades de reacdo aceitaveis na
perspectiva da geracdo de eletricidade ou hidrogénio, respectivamente. Os catalisadores
considerados de referéncia sdo a Pt, o Au e o Pd, especialmente estes dois Ultimos em meio alcalino
onde a formacao do glicerolato e a adsorcéo de grupos hidroxila sobre a superficie metalica permite
a ativacdo deste metais.””

Além dos catalisadores monometalicos, estes metais base podem ser auxiliados com outros
metais, geralmente menos nobres, como o Ru, Sn, Rh, Co, Ni ou Bi.”® O fendbmeno promotor da
atividade eletrocatalitica dos segundos metais se baseia em dois mecanismos: i) efeito eletrénico,
pela doacéo ou retirada de densidade de carga eletrénica por parte do segundo metal, o que provoca
uma modificacéo nas energias de adsor¢do que podem facilitar o processo eletroxidativo (reduzindo,
por exemplo, a energia de ativacdo);’® ou ii) mecanismo bifuncional, em que um atomo vizinho
diferente da Pt, Pd ou Au, que se encontra “oxidado” (M-OH) doa um grupo —OH a estes, facilitando
a eletroxidacgdo de possiveis intermediarios fortemente adsorvido.8° Em geral, os dois mecanismos

aparecem combinados promovendo a atividade eletrocatalitica do metal base (Pt, Pd ou Au).

Além do catalisador, o suporte utilizado para dispersar o metal também possui um papel
fundamental no desempenho eletroquimico e na durabilidade em termos de resisténcia & corroséo.
O material mais utilizado € o negro de carbono (geralmente Vulcan XC-72R), devido a
disponibilidade e baixo preco, combinado com um valor razoavel da &rea superficial (ao redor de
250 m2g1).81.82 No entanto, estes materiais apresentam duas limitagGes importantes, por um lado,
h& uma participagéo significativa dos microporos (< 2 nm) na area superficial, fazendo com que
parte das nanoparticulas metalicas se deposite dentro destes, o que dificulta o acesso dos
reagentes. Além disto, estes materiais apresentam uma resisténcia a corrosao limitada, o que se
torna critico para tempos de operagdo mais longos. Isto tem potencializado a busca por suportes de
carbono alternativos, entre os que se encontram os carbonos mesoporosos, aerogéis, nanotubos
de carbono, nanofibras, e recentemente, suportes baseados em grafeno tém demonstrado avancos
importantes em termos de melhora no desempenho eletroquimico, utilizagdo do catalisador e

resisténcia a corrosdo.s384

O ultimo elemento que possui um papel fundamental na atividade do catalisador € o eletrdlito,
necessario para permitir o transporte das cargas ibnicas geradas nas reacdes eletroquimicas.® Na
operacao em meio acido, sdo comumente utilizadas as dispersées de Nafion®, que, além de permitir
0 transporte das cargas i6nicas, atua como adesivo das particulas de catalisador. J& no meio

alcalino, a propria solugdo alimentada que contém &nions hidroxila serve de transportador das
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cargas ibnicas. Entretanto, o desenvolvimento de emulsfes de polimeros trocadores anibnicos nos
Gltimos anos (ionémero 12 da empresa Acta Spa, Italia, ou iondmero AS-4 da empresa Tokuyama,
Japao) tem levado ao uso destes dentro da camada catalitica com melhoras significativas no
desempenho das células a combustivel alcalinas, entre elas, as alimentadas com glicerol

diretamente.

Os trés componentes descritos sdo fundamentais para maximizar o desempenho do
sistema. Porém, ainda a sua presenca nao garante a extracdo do maximo de energia elétrica do
sistema. O catalisador, iondmero e suporte devem encontrar-se distribuidos especialmente de forma
a maximizar o contato entre eles, permitindo o acesso dos reagentes envolvidos na reacéo redox, a
saida dos produtos e o transporte de cargas idnicas e eletrOnicas. Neste caso, o processo de
preparacdo da camada catalitica influencia significativamente sobre a arquitetura final que
apresentara o eletrodo.®¢ Uma representagdo esquematica desta distribuicdo € apresentada na
Figura 9.

Catalisador
\ Suporte de carbono

Camada difusiva

lonémero

Figura 9. Representacao esquematica da camada catalitica em um eletrodo de célula a

combustivel.8”
2.7.3. A eletrocatalise na eletroxidacao do glicerol

Como apresentado na secdo anterior, o desenvolvimento de catalisadores é fundamental
visando melhorar o desempenho de reformadores eletroquimicos. A década de 90 do século
passado ficou marcada por avancgos significativos nesta area. Em 1992, o Au foi utilizado como
catalisador em uma eletroxidagéo conduzida por Hamelin e col.,® concluindo que as orientacdes da
diferentes facetas cristalinas tem um efeito significativo sobre a atividade eletroquimica em meio
acido. Posteriormente foram realizados estudos com o objetivo de elucidar a influéncia do pH, do

potencial aplicado e o mecanismo de eletroxidacdo do glicerol em uma célula de vidro utilizando um
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eletrocatalisador de Pd em meio alcalino.8:°0 Em 1997, Avramov-lvic e col.?! estudaram o efeito do
uso de Ag e de carbono vitreo reticulado modificado com Ag como catalisador de diferentes alcoois

em uma célula alcalina, e o melhor desempenho foi obtido com o glicerol.

Eletrocatalisadores bimetalicos foram reportados pela primeira vez em 1999 por Kalcheva
e lotov.%? Posteriormente, Xu e Shen propuseram adicdo de CeO:2 sobre Pt para promover a
oxidacao eletroquimica de glicerol.%3 Martins e col.%* concluiram que a eletroxidacdo do glicerol em
meio acido estava diretamente ligada a producdo de CO: e acido glicérico como subprodutos.
Gomes e Tremiliosi Filho% estudaram a eletroxidacdo do glicerol utilizando Au e Pt como
catalisadores e observaram que para o caso de Pt, o pH néo influencia nos produtos detectados. Ja
para o catalisador de Au foram detectados a formagao em meio alcalino de dihidroxiacetona, acido
tartronico, acido mesoxalico, acido glioxilico e diéxido de carbono. Gomes e col.°¢ e Garcia e col.%”
estudaram ainda a influéncia de diferentes orientacdes cristalinas na atividade eletrocatalitica e
observaram que essa é uma reacdo sensivel a superficie, apresentando caracteristicas distintas
quanto ao envenenamento do eletrocatalisador e os residuos formados. Estudos mais amplos sobre
0 mecanismo de eletroxidacéo do glicerol foram conduzidos por Gomes e col.?® que analisaram os

efeitos da auto-inibicdo associada a concentragdo do glicerol na solugdo. Fernandez e col.%®

analisaram a participacao de cada carbono na molécula de glicerol na eletroxidagéo.

Alguns materiais bimetalicos propostos foram relatados por apresentarem significativa
atividade eletroquimica. Huang e col.1%° propuseram a modificagdo de Pt com Ru e Rh. Os
resultados mais relevantes alcancados em termos do aumento da seletividade da eletroxidacdo do
glicerol utilizando um metal auxiliar foi obtido utilizando o catalisador de PtRh/C, com uma maior
producéo de acido glicérico e usando o catalisador de PtRu/C, com uma maior producéo de acido
tartronico. Esses resultados foram confirmados por Kim e col.201 e Caneppele e col..102 Este Ultimo

estudo também propds a inclusdo do Sb na formulacédo dos catalisadores baseados em Pt.

Uma quantidade mais ampla de eletrocatalisadores foram testados em meio alcalino,
baseado no melhor desempenho da eletroxidacdo do glicerol neste meio.1%2 Bambagioni e col.1%4
prepararam eletrocatalisadores de Pd e PtRu suportados sobre multicamadas de nanotubos de
carbono. Este trabalho evidenciou que o Pd é um material bastante ativo para a eletroxidacdo do
glicerol, com desempenho superior a apresentada pelo eletrocatalisador de PtRu. Os pesquisadores
também detectaram os produtos formados e propuseram um mecanismo de eletroxidagdo do
glicerol utilizando a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).1% Kwon e Kopers0
conduziram um estudo detalhado dos mecanismos envolvidos na eletroxidacdo do glicerol em meio
alcalino usando um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE), acoplado a uma célula de vidro
de trés eletrodos usando Au e Pt como catalisador. Jeffery e Camaral®” evidenciaram que o Au é
capaz de oxidar completamente a molécula de glicerol, detectando bandas de CO: pela técnica de

infravermelho com transformadas de Fourier. Simdes e col.1%8 demonstraram que a adicédo de Bi foi
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benéfica para a eletroxidacao do glicerol, especialmente quando combinada a Pd e Pt, formando
Pdo,45Pt0,45Bi0,1/C. Recentes estudos confirmam a boa predisposicéo do Bi para promover a atividade
da Pt na eletroxidacéo do glicerol.19°-111 A forma de preparacao dos eletrocatalisadores também
influencia no desempenho eletroquimico dos catalisadores, através do incremento da area

eletroquimicamente ativa, como demonstrado por Nguyen e col.11?

Um metal auxiliar promissor com o intuito de promover a eletroxidacdo do glicerol é Ag.
Varios trabalhos demonstraram ser um catalisador eficiente em termos da capacidade de eletroxidar
o glicerol a potenciais relativamente mais baixos, com boa seletividade para formacdo de acido
férmico. Esse comportamento foi explicado devido ao fato da segregacédo de Ag na superficie do
catalisador e por maodificagGes eletronicas, favorecendo diferentes mecanismos de reagdo.13-118 O
Ni também é outro metal que tem sido sugerido como um metal auxiliar ativador no processo de
eletroxidagdo do glicerol. O o6xido de niquel em combinagdo com o fésforo promove
significativamente a eletroxidacdo do glicerol quando adicionado ao Pd na formulagéo catalitica,®
e Au.120 Qutros metais também foram citados como promotores da atividade eletroquimica visando
a oxidagdo do glicerol como o Mo em eletrocatalisadores como o PdMo,”® e o Cu em

eletrocatalisadores como o AuCu,'??2 e PdCu.123.124

O desenvolvimento de novos suportes esta recebendo cada vez mais atengdo neste campo.
Suportes alternativos, como carbonos derivados de nanodiamante, com estruturas dendriticas,
sobre as que se depositou Pd-MnO:, apresentaram propriedades fisico-quimicas Unicas,
aumentando consideravelmente a atividade eletrocatalitica.’?®> Wang e col.??* concluiram que o
carbono mesoporoso N-dopado também é benéfico na medida em que aumenta a estabilidade do
catalisador. Wang e col.126 depositaram nanoparticulas de Pd em nitreto de carbono/grafeno,
resultando nanoparticuas de Pd de menor tamanho, que ainda interagiram com o N no nitreto de
carbono, levando a uma oxidacéo seletiva do glicerol a produtos Cz. Almeida e col.'?” prepararam
nanoparticulas de Pd depositadas em silica mesoporosa multifacetada. Os eletrocatalisadores
resultantes apresentaram um aumento impressionante na atividade eletroquimica em relagédo a
eletroxidag&o do glicerol, favorecendo a completa oxidacao do glicerol a carbonato, através de uma
estrutura do tipo gaiola que forca a oxidacdo completa da molécula de glicerol. Além disso, o SiO2
€ uma fonte bem conhecida de espécies oxigenadas, que sdo de vital importancia para a oxidacédo

completa da molécula de glicerol.

A operacdo em meio alcalino permite inclusive a utilizagdo de metais ndo nobres, como no
estudo de Houache e col.,*?® no qual uma superficie plana de Ni foi modificada pela aplicacdo de
um tratamento eletroquimico em sulfato de sédio e acido ascorbico. Este tratamento ativou a
superficie do Ni, produzindo hidréxidos de Ni (Ill) e Ni (Il), ativos para a eletroxidagédo do glicerol.
Oliveira e col.12%130 estudaram previamente a atividade catalitica do Ni para a eletroxidacdo do

glicerol, inclusive quando combinado com outros metais, como o Co, o Fe e o FeCo. Apesar da
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grande sobretensdo necessaria, 0s autores afirmaram que esses materiais poderiam ser usados,
por exemplo, para reforma eletroquimica. Sun e col.’3! demonstraram que o C0z04 é um material
ativo para a eletroxidacdo do glicerol em meio alcalino, com capacidade de clivar as ligacdes C-C.
A atividade eletroquimica esta associada a transicao dos estados de oxidagdo de Co (l1)/Co (lll), em
gue a espécie ativa real € o 6xido cobaltico. Recentemente Liu e col.13? desenvolveram catalisadores
baseados em CuO para a eletroxidacao de glicerol com alta seletividade (60%) para a obtencéo de
dihidroxiacetona como principal produto. A aplicacdo de materiais ndo nobres a sistemas de reforma
eletroquimica pode ser uma excelente oportunidade, ja que a janela eletroquimica neste sistema
nao é tdo restritiva quanto no caso de células a combustivel, em que o potencial de reacdo de
reducdo de oxigénio limita o0 desempenho do &nodo.

Todos estes trabalhos revelam a importancia que o eletrocatalisador possui tanto sobre a
atividade eletroquimica para a oxidacdo do glicerol, quanto sobre a distribuicdo dos produtos
formados. E por isto que neste trabalho, avaliou-se tanto a melhora na atividade quando o impacto
na seletividade dos produtos de oxidacdo através da mudanca na composicdo dos materiais
considerados como referéncia, platina, paladio e ouro. Os préximos capitulos serdo divididos em
funcdo das diferentes etapas realizadas na preparagdo, caracterizacdo fisico-quimica dos

catalisadores, ensaios no reformador eletroquimico e a distribuicao dos produtos obtida.

18



3. MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos experimentais, instalacdo e materiais
utilizados ao longo de todo o trabalho realizado. Na se¢éo de resultados e discussao, sera realizada
uma apresentagao prévia a estes com métodos experimentais especificos de cada subdiviséo dos
resultados e discusséo;

3.1. Sintese dos catalisadores

A seguir, descrevem-se 0s produtos utilizados, os procedimentos experimentais e as

instalagBes experimentais utilizadas na sintese dos catalisadores.
3.1.1. Instalagdes experimentais da etapa de sintese

A sintese dos eletrocatalisadores foram realizadas por reducéo eletroquimica em reatores
em processos em batelada, variando os reagentes utilizados em funcdo do material desejado:

e Todos os catalisadores baseados em platina foram preparados a partir de um reator cilindrico
de vidro encamisado de 200 mL. Utilizou-se um agitador magnético para agitacdo do sistema
acoplado a um sistema de aquecimento. A temperatura do sistema era acompanhada com o
auxilio de um termémetro.

e Todos os catalisadores baseados em ouro foram sintetizados de maneira similar aos
catalisadores baseados em Platina, sem a necessidade de controle de temperatura e usando
um reator de 2 litros como sugerido por Rodriguez de Oliveira.133

e Todos os catalisadores baseados em paladio também foram sintetizados de maneira parecida

com os catalisadores baseados em platina, sem a necessidade de aquecimento.

Para filtrar e lavar os catalisadores ap0s a sintese, utilizou-se um sistema padréo de filtracao
que consistia em um kitassato de um litro, acoplado a um filtro de vidro sinterizado e um recipiente
com capacidade de 400 mL para filtragem. Esta unidade era acoplada a uma bomba a vacuo

contendo um trap com o objetivo de evitar a passagem de vapores indesejados a bomba.
3.1.2. Produtos utilizados na sintese dos eletrocatalisadores

Estéo listados a seguir, os produtos utilizados nos processos referentes a esta se¢édo do
trabalho, sendo também descrita a funcdo que cada um deles desempenhou no processo. Na
Tabela 2 séo apresentados os produtos utilizados na sintese dos catalisadores de Pt/C, Au/C e
Pd/C, PtBI/C, Pt3Bi/C, PtsSh/C, PtsRu/C, PtsAg/C, AuzBi/C, AusSb/C, AuzRu/C, AuzAg/C, PdsBI/C,
PdsSh/C, PdsRu/C, PdsAg/C utilizados neste trabalho.
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As andlises fisico-quimicas foram realizadas com a utilizacdo dos produtos listados na
Tabela 3.

Tabela 2. Reagentes usados na sintese dos catalisadores de Pt, Au e Pd, Pt3Bi, PtsSbh, PtsRu, PtsAg,
AusBi, AusSh, AusRu, AusAg, PdsBi, PdsSb, PdsRu, PdsAg suportados em carbono.

Produto Funcéo Origem Pureza
Acido hexacloroplatinico _ ,
. Precursor de Pt Sigma-Aldrich 37,5 % em Pt
hexahidratado
Cloreto de ouro (111) Precursor de Au Synth P.A.
.- 99,9% (59 %
Cloreto de paladio (I1) Precursor de Pd Alfa Aesar
em Pd)
Cloreto de Bismuto (III) Precursor de Bi Sigma-Aldrich 98%
Acetato de Antiménio (l11) Precursor de Sb Sigma-Aldrich 99,99%
Cloreto de Ruténio (llI) Precursor de Ru Sigma-Aldrich 45-55%
Nitrato de Prata Precursor de Ag Sigma-Aldrich 99%
o o Agente redutor do precursor o 85 % P.A.
Acido férmico Dinamica
de Pt
) o Agente redutor dos
Borohidreto de sédio Vetec 95%
precursores de Au e Pd
Agente estabilizante das
Citrato de sédio dihidratado nanoparticulas de Au Dinadmica P.A.
formadas na sintese
Agente estabilizante das
Hidroxido de amonio nanoparticulas de Pd Synth Min. 24%
formadas na sintese
Negro de carbono Vulcan _ Cabot
Suporte dos catalisadores ) Puro
XC-72R Corporation
Sistema de
3 producéo agua
Agua ultrapura Solvente
ultrapura da
Millipore
. ) » Agente umectante do
Alcool isopropilico i Synth P.A.
carbono no agua
Membrana de acetato de Filtracdo e lavagem dos .
Sartérius -

celulose

catalisadores
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Tabela 3. Produtos utilizados nas analises fisico-quimicas.

Produto Funcao Origem Pureza

Agente de dispersao dos
i ) . catalisadores suportados
Alcool isopropilico _ Synth P.A.
para preparagdo das

amostras de MET

Atmosfera para realizagéo
Ar sintético das analises White-Martins 99,999 %

termogravimétricas

3.1.3. Procedimentos operacionais para sintese dos eletrocatalisadores

A seguir, estdo descritos os procedimentos de sintese dos eletrocatalisadores
utilizados ao longo do trabalho. Todas as sinteses realizadas foram adaptadas a partir do trabalho
de Ferreira Frota Jr,8” membro do grupo de pesquisa. As sinteses foram realizadas em triplicata

para posterior avaliagdo de repetibilidade através dos métodos de caracterizagdo empregados.
a) Sintese dos eletrocatalisadores
e Sintese do eletrocatalisador de Pt/C

O meio reacional foi preparado a partir da mistura de 100 mL de &cido férmico 0,1 mol L* e
80 mg de carbono Vulcan XC-72R, pesado em balanca analitica (modelo AY220 da marca Marte®),
em um béquer de 200 mL. Com o objetivo de facilitar a dispersdo do suporte na solugéo, foram
adicionados 10 mL de alcool isopropilico e a mistura resultante foi levada ao banho de ultrassom
por 20 minutos. Completada esta etapa, o reator é colocado sob agitagdo magnética, com o auxilio
de um agitador, a uma velocidade aproximada de 600 rpm acoplado a um banho térmico na

temperatura de 80 °C.

Apés a estabilizacdo da temperatura, o precursor de Pt foi adicionado gota a gota em trés
bateladas de volumes equivalentes em intervalos de tempo de 5 em 5 minutos, com o auxilio de
uma pipeta Pasteur. O precursor utilizado tinha concentracdo de 50 g L' e foi preparado
previamente devido a natureza higroscopica apresentada pelo sal de platina. Para conseguir os 20

mg depositados sobre carbono, foi necessario 1,1 mL da solugéo estoque.

Completadas as adi¢fes, o sistema foi deixado na temperatura citada durante uma hora. A
agitacao foi mantida por mais 24 horas resfriando até a temperatura ambiente. Apos este periodo,
aguardou-se a sedimentagéo do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e

lavagem. A Figura 10 apresenta um fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Pt/C.
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Carbono Vulcan Precursor
XC-72R e alcool de Pt
isopropilico

Acido férmico
0,1 mol L

Ultrassom por 20 minutos Agitacao por 24 horas

e agitagdo a 80°C filtragdo e secagem

Figura 10. Fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Pt/C.

e Sintese do eletrocatalisador de Au/C

. A Figura 11 apresenta um fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Au/C. Para
0 preparo de 100 mg de catalisador 20% de Au/C, inicialmente, em um béquer de 2 L, foram
colocados 1,6 L de agua ultrapura e misturados com 0,2 g de citrato de sodio, sendo levado a
agitacdo por 10 minutos. Posteriormente, adicionou-se 2,1 mL da solu¢éo precursora de ouro a partir
da solucéo estoque de concentracéo 20 g L de cloreto de ouro (AuCl3), preparada previamente a

fim de evitar a hidratacdo do sal devido seu carater higroscopico.

Carbono Vulcan Agua ultrapura

XC-72R e isopropanol
Citrato de Precursor Solucéo de citrato
sédio de Au de sodio e NaBH,

Ultrassom por
15 minutos
Agitacdo por Agitagdo por Agitagcdo por 72 horas
——————— ——— —
10 minutos 5 minutos filtragdo e secagem

Figura 11. Fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Au/C.

Paralelamente a esta solucédo, foi preparada uma outra solucdo contendo 50 mL de 4gua
ultrapura, 0,2 g de citrato de s6dio e 0,06 g de borohidreto de sddio (NaBH4), sendo adicionada

rapidamente ao béquer de 2 L, previamente colocado sob agitacéo.

Uma outra solugcdo também j& havia sido previamente preparada contendo 80 mg de
carbono Vulcan XC-72R, pesado em balanga analitica, com 80 mL de agua ultrapura e 20 mL de
isopropanol. Esta mistura foi levada a banho de ultrassom por 15 minutos. Esta solucéo foi

adicionada, por dltimo 5 minutos depois de terem sido adicionados a solugéo contendo borohidreto
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de sddio. A solucao resultante foi deixada sob agitacdo por 72 horas e apds este periodo, aguardou-

se a sedimentacao do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem

e Sintese do eletrocatalisador de Pd/C

Com o objetivo de preparar 100 mg de eletrocatalisador 20% de Pd/C, em um béquer de
200 mL, pesou-se 33,3 mg do precursor de Pd e dissolveu-se em 25 mL de agua ultrapura e 0,5 mL
de uma solucdo de éacido cloridrico (HCI) 1 mol L%, a temperatura ambiente. Posteriormente,
colocou-se o0 sistema sob agitacao por 20 minutos e ap6s esse periodo adicionou-se 0,5 mL de uma
solugéo de hidréxido de amdnio P.A. (NH4OH), formando um complexo amoniacal com o paladio. A

evidéncia de formacao deste é confirmada pela desaparicéo da turbidez inicial levemente résea.

Posteriormente, o pH da solugdo foi ajustado a 10 utilizando uma solucdo de NaOH
0,1 mol L'1. Na sequéncia, adicionou-se 80 mg de carbono Vulcan XC-72R e deixado sob agitacao
por duas horas. Apds esse periodo, adicionou-se 10 mL de uma solug¢édo de NaBH4 1 mol L, gota
a gota. Apos essa sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob agitagdo constante por 24
horas e apés este periodo, aguardou-se a sedimentacado do catalisador preparado para dar inicio
ao processo de filtragem e lavagem. A Figura 12 apresenta um fluxograma geral de sintese do
eletrocatalisador de Pd/C.

A P Carb
Precursor de Agua ultrapura e Hidroxido de Solugéo de
Pd HC1 0,1 mol L aménio P.A. NaBH,

Agitagdo por 24 horas
—_

filtragdo e secagem

Agitagdo por Ajuste a pH=10 com Agitagdo por
——————————— ————eee —
20 minutos NaOH 0,1 mol L 2 horas

Figura 12. Fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Pd/C.

e Sintese dos eletrocatalisadores de PtBi/C e Pt3Bi/C

Com obijetivo de preparar 100 mg de eletrocatalisador pesou-se, em um béquer de 200 mL
o precursor de Bide massa 15,1 mg para preparacdo do PtBi/C e 7,5 mg para prepara¢ao do Pt3Bi/C,
dissolvendo-se em 100 mL de etilenoglicol, utilizando um béquer de 250 mL. A utilizagdo deste
solvente foi necessaria, jA que o cloreto de bismuto hidrolisa em meio aquoso. Essa mistura foi
levada a ultrassom para completa dissolu¢do. Posteriormente, adicionou-se 80 mg de carbono
Vulcan XC-72R e dispersou-se em ultrassom por 15 minutos. Apds a dispersao, adicionou-se 0,54
mL do precursor de Pt para preparacao do PtBi/C e 0,81 mL para preparacédo do Pt3Bi/C. O precursor
utilizado tinha concentracéo de 50 g L e foi preparado previamente devido a natureza higroscépica

apresentada pelo sal de platina.
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Esta mistura foi colocada sob agitacdo constante durante 10 minutos e, por Ultimo,
adicionou-se lentamente, com a ajuda de uma pipeta Pasteur, uma solu¢do de 60 mg de NaBHa4
dissolvido em 5 mL de agua ultrapura, preparado previamente. Apos essa sequéncia experimental,
o sistema foi deixado sob agitacdo constante por 24 horas e apds este periodo, aguardou-se a
sedimentacgéo do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem. A Figura
13 apresenta um fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores bimetalicos baseados em Pt
e Bi.

Precursor do Carbono Vulcan
| sotvente | XC-T2R de Pt

Ultrassom até Ultrassom por Agitagdo por
—eep — —_—
solubilizagao 15 minutos 10 minutos

Solugdo de
NaBH,

Agitagdo por 24 horas
———————————————

filtragao e secagem

Figura 13. Fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores bimetalicos de Pt e Bi.
¢ Sintese do eletrocatalisador de Pt3Sb/C

Com o objetivo de preparar 100 mg do eletrocatalisador de Pt3Sh/C pesou-se, em um béquer
de 200 mL, 8,5 mg do precursor de Sb e dissolveu-se em 50mL de etanol (solvente que permitiu a
dissolugédo completa do sal). Separadamente, 0,91 mL do precursor de Pt foi adicionado em 50 mL
de agua ultrapura. O precursor utilizado tinha concentracdo de 50 g L* e foi preparado previamente

devido a natureza higroscopica apresentada pelo sal de platina.

As duas solugbes preparadas foram misturadas e colocadas sob agitacdo. Adicionou-se
80 mg de carbono Vulcan XC-72R e foi deixado sob agitacdo magnética por 20 minutos. Apos este
tempo, percebendo a dispersdo completa do carbono, adicionou-se lentamente, com a ajuda de
uma pipeta Pasteur, uma solu¢cdo de 60mg de NaBHs dissolvido em 5 mL de &gua ultrapura,
preparado previamente. Apds essa sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob agitacdo
constante por 24 horas e apo6s este periodo, aguardou-se a sedimentagéo do catalisador preparado
para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem. A Figura 14 apresenta um fluxograma geral de

sintese do eletrocatalisador de Pt3Sb/C.

Frecursor do SOlu‘;ao do
Vi XC-72R
precursor de Pt ucan

Solugédo de
NaBH,

Ultrassom até Agitacdo Ultrasson até
————l ——— ——————-
solubilizagdo magnética dispersdo completa

Figura 14. Fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de Pt3Sb/C.

Agitagdo por 24 horas
————————————————

filtragdo e secagem
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e Sintese do eletrocatalisador de PtsAg/C

Em um béquer de 200 mL, com o objetivo de preparar 100 mg do eletrocatalisador de
PtsAg/C, preparou-se uma solugdo através da adigdo de 80 mg de carbono Vulcan XC-72R a uma
mistura previamente preparada de 60 mL de agua e isopropanol na proporgdo de 1:1. Essa mistura
foi deixada em banho de ultrassom por 20 minutos. Apds a completa dispersao, foi adicionado gota
a gota e sob agitacdo primeiramente 0,92 mL do precursor de Pt e posteriormente 2,5 mL do
precursor de Ag. O precursor de Ag consistiu em uma solucdo do sal nitrato de prata de
concentracdo igual a 2 g L'1. O precursor de Pt utilizado tinha concentracdo de 50 g L sendo

preparado previamente devido a natureza higroscopica do sal.

Separadamente, preparou-se uma solucdo de 60 mg de NaBHja, dissolvendo essa massa
em 10 mL de &gua ultrapura. Esta solugdo foi adicionada a mistura contendo os precursores de
maneira lenta, com o auxilio de uma pipeta Pasteur. ApOs essa sequéncia experimental, o sistema
foi deixado sob agitacao constante por 24 horas e apds este periodo, aguardou-se a sedimentagéo

do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem.

e Sintese do eletrocatalisador de PtsRu/C

Visando preparar 100 mg do eletrocatalisador de PtzRu/C, pesou-se, em um béquer de 200
mL, 80 mg de carbono Vulcan XC-72R e adicionou-se a 60 mL de uma mistura 1:1 de agua e
isopropanol. Essa mistura foi deixada em banho de ultrassom por 20 minutos. Apds a completa
disperséo, foi adicionado gota a gota, e sob agitacdo, primeiramente 0,94 mL do precursor de Pt e
posteriormente 0,60 mL do precursor de Ru. O precursor de Pt utilizado tinha concentragcéo de
50 g L e o precursor de Ru consistiu em uma solugdo de RuCls de concentracdo igual a 10 g L%,
sendo ambas solu¢bes preparadas previamente devido a natureza higroscépica do sal. A Figura 15
apresenta um fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores PtzRu/C e PtsAg/C (este ultimo é
equivalente ao PtsRu/C).

Solucdo de KOH
0,1 mol L
(somente para Ru)

Solugao de
NaBH,

Precursor
de Pt

Precursor do
metal auxiliar

Carbono Vulcan

< ¥

Ultrassom por
e —
20 minutos

Adigdo
lenta

Ultrassom por Agitagdo por 24 horas
— _
15 minutos filtragdo e secagem

Figura 15. Fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores de PtsRu/C e PtsAg/C.
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Separadamente, preparou-se uma solucdo de 60 mg de NaBHjs, dissolvendo essa massa
em 10 mL de agua ultrapura e adicionando 5 gotas de uma solugdo de KOH 0,1 mol L. Esta
solucao, previamente preparada, foi adicionada a mistura contendo os precursores de maneira lenta,
com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Apés essa sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob
agitacdo constante por 24 horas e ap6és este periodo, aguardou-se a sedimentacéo do catalisador

preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem.

e Sintese do eletrocatalisador de AusBi/C

Para o preparo de 100 mg de catalisador de AusBi /C, inicialmente, em um béquer de 2 L,
foram colocados 1,6 L de dgua ultrapura e misturados com 0,2 g de citrato de soédio e 7,9 mg do sal
precursor de Bi, sendo levado ao banho de ultrassom por 10 minutos. Posteriormente, sob agitacao,
adicionou-se 1,55 mL da solucdo precursora de Au a partir da solugédo estoque de concentracéo 20
g L de cloreto de ouro (AuCls), preparada previamente a fim de evitar a hidrata¢éo do sal devido

seu carater higroscoépico, sendo deixada sob agitagdo magnética por 10 minutos.

Paralelamente a esta solugéo, foi preparada uma outra solucéo contendo 50 mL de agua
ultrapura, 0,2 g de citrato de sédio e 0,06 g de NaBH4, sendo adicionada rapidamente ao béquer de

2 L, previamente colocado sob agitacao.

Uma outra solucdo também j& havia sido previamente preparada contendo 80 mg de
carbono Vulcan XC-72R com 80 mL de &gua ultrapura e 20 mL de isopropanol. Esta mistura foi
levada a banho de ultrassom por 15 minutos. Esta solucdo foi adicionada depois de terem sido
adicionados a solugdo contendo NaBHa. A solucgéo resultante foi deixada sob agitagéo por 72 horas
e ap0s este periodo, aguardou-se a sedimentacdo do catalisador preparado para dar inicio ao

processo de filtragem e lavagem.

e Sintese do eletrocatalisador de AusSh/C

Com o objetivo de preparar 100 mg de catalisador de AuzSh/C, inicialmente, em um béquer
de 2 L, foram colocados 1,6 L de agua ultrapura e misturados com 0,2 g de citrato de sédio e 8,4
mg do sal precursor de Sb, sendo levado ao banho de ultrassom por 10 minutos. Posteriormente,
sob agitacéo, adicionou-se 1,73 mL da solugdo precursora de Au a partir da solugcdo estoque de
concentracdo 20 g L* de cloreto de ouro (AuCls), preparada previamente a fim de evitar a hidratacédo

do sal devido seu carater higroscopico, sendo deixada sob agitagdo magnética por 10 minutos.

Paralelamente a esta solucéo, foi preparada uma outra solugcao contendo 50 mL de agua
ultrapura, 0,2 g de citrato de sédio e 0,06 g de NaBH4, sendo adicionada lentamente ao béquer de

2 L, previamente colocado sob agitacao.
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Uma outra solucdo também ja havia sido previamente preparada contendo 80 mg de
carbono Vulcan XC-72R com 80 mL de &gua ultrapura e 20 mL de isopropanol. Esta mistura foi
levada a banho de ultrassom por 15 minutos. Esta solucéo foi adicionada depois de terem sido
adicionados a solugdo contendo NaBHa. A solugéo resultante foi deixada sob agitacdo por 72 horas
e apos este periodo, aguardou-se a sedimentagcdo do catalisador preparado para dar inicio ao
processo de filtragem e lavagem.

e Sintese do eletrocatalisador de AusAg/C

Em um meio reacional que consistia em um béquer de 2 L, foram preparados 100 mg de
catalisador de AusAg/C misturando 1,6 L de agua ultrapura, 0,2 g de citrato de sodio e 2,5 mL da
solucao do sal precursor de Ag, e 3,4 mL da solug&o do precursor de Au, sendo deixado sob agitagéo
por 10 minutos. O precursor de Ag consistiu em uma solugdo de concentracdo iguala 2 g L'1. O
precursor de Au utilizado tinha concentracéo de 20 g L sendo preparado previamente devido a

natureza higroscépica do sal.

Paralelamente a esta solugéo, foi preparada uma outra solucéo contendo 50 mL de agua
ultrapura, 0,2 g de citrato de sédio e 0,06 g de NaBH4, sendo adicionada lentamente ao béquer de
2 L.

Uma outra solugcdo também j& havia sido previamente preparada contendo 80 mg de
carbono Vulcan XC-72R com 80 mL de &gua ultrapura e 20 mL de isopropanol. Esta mistura foi
levada a banho de ultrassom por 15 minutos. Esta solucdo foi adicionada depois de terem sido
adicionados a solugdo contendo NaBHa. A solucgéo resultante foi deixada sob agitagéo por 72 horas
e apos este periodo, aguardou-se a sedimentagcdo do catalisador preparado para dar inicio ao

processo de filtragem e lavagem. A Figura 16 apresenta um fluxograma geral de sintese dos

eletrocatalisadores AusBi/C, AusSbh/C e AusAg/C.
‘ Carbono Vulcan Agua ultrapura
XC-72R | e isopropanol

Q0

Precursor do Solvente e
metal auxiliar citrato de sodio

Solugdo de citrato
€ Au de sédio e NaBH,
Ultrassom por
Agitacio 15 minutos
Ultrassom por Agitagao por Agitagao por Agitagdo por 72 horas
————————— ——————————————————— ———— ————
10 minutos 10 minutos filtragdo e secagem

10 minutos

(e
(
VR

Figura 16. Fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores de AuzBi/C, AuzSh/C e AusAg/C.
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e Sintese do eletrocatalisador de AusRu/C

Com o objetivo de preparar 100 mg de catalisador de AuzRu/C, inicialmente, em um béquer de
2 L, foram colocados 1,6 L de agua ultrapura e misturados com 0,2 g de citrato de sodio e 0,85 mL
da solucéo precursora de Au a partir da solugcdo estoque de concentragdo 20 g L de cloreto de
ouro (AuCls), preparada previamente a fim de evitar a hidratacdo do sal devido seu caréter

higroscdpico, sendo deixada sob agitacdo magnética por 10 minutos.

Paralelamente a esta solucdo, foi preparada uma outra solucdo contendo 50 mL de agua
ultrapura, 0,2 g de citrato de sédio e 0,06 g de NaBH4, sendo adicionada lentamente ao béquer de

2 L, previamente colocado sob agitacao.

Uma outra solugdo também j4 havia sido previamente preparada contendo 80 mg de carbono
Vulcan XC-72R com 80 mL de agua ultrapura e 20 mL de isopropanol. Esta mistura foi levada a
banho de ultrassom por 15 minutos. Adicionou-se a esta solucdo 0,6 mL do sal precursor de Ru a
partir de uma solucéo de RuCls de concentragdo igual a 10 g Lt e 5 gotas de KOH de concentragao
0,1 M sendo levado ao banho de ultrassom por 10 minutos. Esta solugéo foi adicionada depois de
terem sido adicionados a solugéo contendo NaBHa. A solugéo resultante foi deixada sob agitagéo
por 72 horas e ap0s este periodo, aguardou-se a sedimentacdo do catalisador preparado para dar
inicio ao processo de filtragem e lavagem. A Figura 17 apresenta um fluxograma geral de sintese

dos eletrocatalisadores AusRu/C.

Carbono Vulcan Agua ultrapura
XC-72R e isopropanol

=]

Ultrassom por

15 minutos Ultrassom por
10 min

Ultrassom por Agitagdo por Agitagdo por Agitagdo por 72 horas
_— - _ _—
10 minutos 10 minutos 10 minutos filtragdo e secagem

Precursor do
metal auxiliar e
KOH 0,1 mol L

Precursor de Solvente e
Au citrato de sédio

Solugao de citrato
de soédio e NaBH,

Figura 17. Fluxograma geral de sintese do eletrocatalisador de AusRu/C.

e Sintese do eletrocatalisador de PdsBi/C

Com objetivo de preparar 100 mg do eletrocatalisador de PdsBi/C pesou-se, em um béquer
de 200 mL, 5,7 mg do precursor de Bi, dissolvendo-se em 100 mL de etilenoglicol, utilizando um

béquer de 250 mL. Essa mistura foi levada a ultrassom para completa dissolugao. Posteriormente,
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adicionou-se 80 mg de carbono Vulcan XC-72R e dispersou-se em ultrassom por 15 minutos. Apés

a disperséo, pesou-se 20,1 mg do precursor de Pd, diretamente adicionado a mistura reacional.

Esta mistura foi colocada sob agitacdo constante durante 10 minutos e, por ultimo,
adicionou-se lentamente, com a ajuda de uma pipeta Pasteur, uma solu¢do de 60 mg de NaBHa4
dissolvido em 5 mL de agua ultrapura, preparado previamente. Apés essa sequéncia experimental,
o sistema foi deixado sob agitacdo constante por 24 horas e apds este periodo, aguardou-se a

sedimentacdo do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem.
e Sintese do eletrocatalisador de PdsSb/C

Com objetivo de preparar 100 mg do eletrocatalisador de Pd:Sh/C pesou-se, em um béquer
de 200 mL, 5,7 mg do precursor de Sb, dissolvendo-se em 100 mL de etilenoglicol, utilizando um
béquer de 250 mL. Essa mistura foi levada a ultrassom para completa dissolucdo. Posteriormente,
adicionou-se 80 mg de carbono Vulcan XC-72R e dispersou-se em ultrassom por 15 minutos. Apés

a disperséo, pesou-se 20,1 mg do precursor de Pd, diretamente adicionado a mistura reacional.

Esta mistura foi colocada sob agitacdo constante durante 10 minutos e, por udltimo,
adicionou-se lentamente, com a ajuda de uma pipeta Pasteur, uma solu¢gdo de 60 mg de NaBHa4
dissolvido em 5 mL de &gua ultrapura, preparado previamente. Apds essa sequéncia experimental,
o sistema foi deixado sob agitacdo constante por 24 horas e apds este periodo, aguardou-se a
sedimentac¢do do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem. A Figura
18 apresenta um fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores de PdsBi/C e PdsSb/C.

Precursor
Precursor do Carbono Vulcan Solugdo de

Ultrassom até Ultrassom por Agitagdo por
——————— —e —
solubilizagdo 15 minutos 10 minutos

Agitagdo por 24 horas
—_

filtragio e secagem

B

Figura 18. Fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores de PdzBi/C e PdsSh/C.

e Sintese do eletrocatalisador de PdsAg/C

Em um béquer de 200 mL, com o objetivo de preparar 100 mg do eletrocatalisador de
PdsAg/C, pesou-se 24,9 mg do precursor de Pd e adicionou-se a uma mistura previamente
preparada de 60 mL de agua e isopropanol na proporcédo de 1:1. Essa mistura foi deixada em banho
de ultrassom por 20 minutos. Ap6s a completa disperséo, foi adicionado gota a gota e sob agitacéo
4,1 mL do precursor de Ag de concentracao igual a 2 g L1, Posteriormente, adicionou-se 80 mg de

carbono Vulcan XC-72R, deixada em banho de ultrassom por 10 minutos.
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Separadamente, preparou-se uma solucdo de 60 mg de NaBHjs, dissolvendo essa massa
em 10 mL de &gua ultrapura. Esta solucdo, previamente preparada, foi adicionada a mistura
contendo os precursores de maneira lenta, com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Apos essa
sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob agitacdo constante por 24 horas e apés este
periodo, aguardou-se a sedimentagdo do catalisador preparado para dar inicio ao processo de
filtragem e lavagem.

e Sintese do eletrocatalisador de PdsRu/C

Visando preparar 100 mg do eletrocatalisador de PdsRu/C, pesou-se, em um béquer de
200 mL, 25,3 mg do precursor de Pd e adicionou-se a 60 mL de uma mistura 1:1 de agua e
isopropanol. Essa mistura foi deixada em banho de ultrassom por 20 minutos. Apds a completa
dissolucéo, foi adicionado gota a gota, e sob agitacao, 0,99 mL do precursor de Ru, de concentracao
igual a 10 g L%, sendo preparado previamente devido a natureza higroscépica do sal.
Posteriormente, adicionou-se 80 mg de carbono Vulcan XC-72R, deixada em banho de ultrassom

por 10 minutos.

Separadamente, preparou-se uma solucdo de 60 mg de NaBHja, dissolvendo essa massa
em 10 mL de agua ultrapura e adicionando 5 gotas de uma solugdo de KOH 0,1 mol L. Esta
solucao, previamente preparada, foi adicionada a mistura contendo os precursores de maneira lenta,
com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Apds essa sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob
agitacdo constante por 24 horas e ap0s este periodo, aguardou-se a sedimenta¢éo do catalisador
preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem. A Figura 19 apresenta um fluxograma

geral de sintese dos eletrocatalisadores de PdsRu/C e PdsAg/C.

Solugdo de KOH
0,1 mol L
(somente para Ru)

Solugao de
NaBH,

Precursor - Precursor do
de Pd Solvente metal auxiliar

Ultrassom por Agitagdo Ultrassom por
——— ————————— ———
20 minutos 10 minutos

Figura 19. Fluxograma geral de sintese dos eletrocatalisadores de PdsAg/C e PdsRu/C.

Carbono
Vulcan XC-72R .
Adigdo

lenta

Agitagdo por 24 horas

filtragdo e secagem
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b) Filtracdo e lavagem dos catalisadores

A lavagem do catalisador e filtragéo é realizada utilizando uma membrana de acetato de
celulose. Esta, com poros de 0,45 um, passa por um pré-tratamento antes do processo de filtragao
do catalisador. Este processo consiste na lavagem com agua ultrapura e posterior secagem em
estufa na temperatura de 100°C com o objetivo de eliminar a umidade e possiveis contaminantes.
Apbs este processo, a membrana foi pesada e colocado no sistema de filtragdo a vacuo. A seguir,
o catalisador preparado foi filtrado e adicionou-se ao sobrenadante uma pequena quantidade de
borohidreto de sédio. Espera-se que ndo haja mudanca de cor apés a adigdo dessa substancia uma
vez que esse comportamento indica que houve a redugéo de todo o metal sobre o carbono. Com o
filtrado foram feitas 6 lavagens com 100 mL de agua ultrapura alternando na forma aquecida e

temperatura ambiente.

Posteriormente a filtracéo e lavagens do catalisador, a membrana de acetato de calulose
utilizada contendo o material é levado a estufa por 2 horas na temperatura de 70°C com objetivo de
eliminar toda a umidade ali contida. ApGs esse tempo, o papel de filtro € novamente pesado, sendo
possivel obter a massa de catalisador obtida experimentalmente e comparar com os valores

esperados.
3.2. Técnicas analiticas para caracterizacado dos eletrocatalisadores
3.2.1. Anédlises termogravimétricas

Com o objetivo de avaliar, dentre outras caracteristicas, a carga de metal depositada no
suporte de carbono foram feitas analises termogravimétricas (ATG). Essa analise é realizada em
atmosfera controlada, verificando a massa da amostra a partir de medidas de temperatura

programadas, podendo ser realizada de duas maneiras:

e Em rampa, onde a amostra é aquecida progressivamente em uma atmosfera inerte ou reativa
ja com a temperatura inicial e final prefixada.
e Em degrau, onde a amostra € mantida em condi¢des isotérmicas (temperatura constante)

durante certo intervalo de tempo.

Nos dois casos, a ATG ird mostrar as variagfes que a massa do material estara variando.
No caso deste trabalho, as medidas realizadas foram em rampa uma vez que este tipo de analise
permite avaliar a estabilidade térmica do material com maior eficacia. A variagdo na massa do
material analisado pode estar associada tanto a processos fisicos, como a evaporacao, ou a
processos quimicos provenientes de uma reacdo quimica. De qualquer maneira, também sera

possivel observar a partir desta anélise, a temperatura que 0 processo inicia.
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As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Shimadzu DTG60 da
Shimadzu Corporation (Japao), sendo utilizadas um porta-amostras de alumina. A andlise foi
realizada em atmosfera de ar partindo da temperatura de 25 °C até 900 °C a uma velocidade de
aquecimento de 10 °C min-l. Para realizar as analises termogravimétricas, colocou-se uma massa

aproximada de 5 mg de catalisador no porta-amostras de alumina e pesada.
3.2.2. Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia

A técnica de espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS) foi utilizada para
determinar a composicdo dos catalisadores. Portanto, ela é utilizada para a andlise elementar ou
para a caracterizacdo quimica da amostra. Utiliza-se essa técnica para realizar andlise elementar
ou para a caracterizagdo quimica de uma amostra. Baseia-se nas interacdes entre particulas ou
radiacdes eletromagnéticas e a matéria, com andlise dos raios-X emitidos pela matéria apés
incidéncia de particulas carregadas, 0s quais sdo caracteristicos da estrutura eletrbnica do

elemento, permitindo assim sua identificagdo.13*

Para quantificar a composicéo dos catalisadores, utilizou-se um Microscoépio Eletrénico de
Varredura Zeiss-Leica/440 SEM equipado com um espectrémetro com sistema de microanalise de
raios-X EDS com voltagem de aceleracao de 30 KV, resolucéo de 3nm, aumento até 300.000 vezes.
Para realizar a andlise de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia as amostras foram
preparadas em um porta-amostra de aluminio com fitas de adesivo de grafite para permitir a

conducéo eletrdnica.
3.2.3. Difragéo de Raios-X

Apébs a realizacdo da sintese dos catalisadores preparados, foram feitas analises de

Difragdo de raios-X (DRX). A partir desta técnica € possivel obter informacg8es a respeito de:135

e Grau de cristalinidade de uma amostra.
e Orientacdo dos cristais, sempre que a amostra seja cristalina.
e Fases presentes na amostra.

e Tamanho médio dos cristalitos presentes na amostra.

O equipamento utilizado para obter os difratogramas desejados foi um difratdmetro D8 Focus da
Bruker (Japéo). Foram feitas varreduras sendo realizadas varreduras entre &ngulos 26 de 10° a 90°,
passos de 0,02° a uma velocidade de 0,2° min-l. A radiagdo incidente correspondeu a transi¢édo Kq
do cobre (A = 1,5418 A). Para realizar as medidas de difracdo de raios-X, colocou-se a quantidade

necesséria de catalisador no porta-amostras.
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3.2.4. Microscopia eletrénica de transmisséao

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) analisa uma amostra através da colisdo de
um feixe de elétrons sobre a sua superficie. De acordo com as caracteristicas da amostra, parte do
feixe de elétrons serdo dispersos e a outra parte ira atravessa-la. Quando ocorre esse Ultimo

fendmeno, é possivel obter imagens em escalas nanométricas com grande preciséo.!3¢

Os principais componentes de um microscépio eletrénico séo a fonte de elétrons, as lentes
magnéticas, o sistema a vacuo, a tela fluorescente, e o sistema de registro. A fonte de elétrons é
responsavel pela emissdo dos elétrons que irdo colidir com a amostra. As lentes magnéticas criam
campos que irdo focalizar onde o feixe de elétrons sera emitido. O sistema a vacuo é de extrema
importancia uma vez que evita com que o feixe de elétrons seja desviado quando incidido com as
moléculas de ar. A tela fluorescente é colocada atrds do objeto para a visualizagdo da imagem
aumentada. Por (ltimo, o sistema de registro, com o auxilio de um software préprio, fara com que
seja possivel traduzir a imagem de acordo com o desejado. O MET é uma técnica adequada para
caracterizacdo de catalisadores suportados uma vez que possibilita a observacdo da disperséo do

metal sobre o suporte e a obtencao do tamanho médio das nanoparticulas.

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo dos diferentes catalisadores foram
obtidas no Laborat6rio Multiusuério de Microscopia de Alta Resolugao (LabMic) em um microscopio
JEOL, JEM- 2100, realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Federal de Goiés, em

Goiania. A Figura 20 apresenta uma foto do equipamento utilizado para realizar essas medidas.

Figura 20. Foto do microscopio utilizado para realizar as medidas de MET
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As amostras foram preparadas sobre grade de Au de tamanho 300 mesh da empresa
Electron Microscopy Sciences (EUA). A imagens de MET a serem discutidas serfo dos
catalisadores selecionados para testes em célula unitaria utilizados para explicar seu
comportamento aprimorado em relagdo aos demais. Para obter as imagens de microscopio
eletronico, colocou-se uma massa de 0,5 mg de catalisador dispersos em 5 mL de alcool isopropilico
com o auxilio de um banho de ultrassom. Ap6s a completa disperséo, a grade suporte utilizada para
esta analise foi impregnada com uma gota desta mistura e deixada até a completa secagem do

solvente.
3.3. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

Nesta sec¢do, ser8o descritas as instalagfes experimentais, materiais e procedimentos
operacionais seguido para a caracterizacdo eletroquimica que permite avaliar o desempenho dos
diferentes materiais preparados.

3.3.1. Instalagdes eletroquimicas experimentais
a) Célula de vidro de trés eletrodos

Para realizar as medidas eletroquimicas iniciais foi utilizado uma célula de vidro de trés
eletrodos. Eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo séo os trés eletrodos que
compdem essa célula. Um desenho esquematico da célula de vidro de trés eletrodos é apresentado
na Figura 21. O eletrodo de trabalho utilizado é de carbono reticulado vitreo de 5 mm de didmetro
revestido lateralmente por Teflon, conforme mostra a Figura 22. Sobre este eletrodo se depositou a
amostra em estudo.

Eletrodo de
Eletrodode trabalho
referéncia / Contra - eletrodo

“‘-»I|/
[ 1

Figura 21. Desenho esquematico de uma célula de vidro de trés eletrodos.

O eletrodo de referéncia utilizado é um eletrodo caseiro de mercurio/6xido de mercurio, que
possibilita determinar o potencial do eletrodo de trabalho. Esse eletrodo foi especificamente usado
pois € o indicado para trabalho em meio alcalino,3” e o seu potencial padrédo é de 0,140 V vs. ENH.

Por ultimo, o contra-eletrodo utilizado € de rede de platina de 1cm? de area, para fechamento do
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circuito. Para cumprir com o objetivo desse eletrodo, sem que ocorra interferéncias de reacdes
secundarias ou alguma outra limitagcdo, a rede de platina foi submetida a um processo de
platinizagdo eletroquimica antes da sua utlizagdo. O sistema foi conectado em um
potenciostato/galvanostato JAUTOLAB Ill (Metrohm Autolab BV, Holanda) utilizando conexdes de
cabos de cobre.

Figura 22. Eletrodo de trabalho utilizado de carbono reticulado vitreo revestido em Teflon.
b) Célula unitéria para ensaios de reforma eletroquimica

O desenho esquematico da célula unitéaria utilizada no trabalho pode ser visto na Figura 23.
Sua produgcéo foi feita sob encomenda pela Mersen do Brasil, Carbono Lorena.

Perfuracdo passante de ¢

1/8”
‘\
16mm
b4
mm’,
T T
I ]
Conexdo para rosca
SAE/MS 5/16-24
Perfuragfo para________ Perf .
conexdo de rosca - e urag:“ *, Perfuragdo retade 4
sagmss/ie2a (et ! P ff“l'}';e” ¢ mm de diametro
------ ’ Hx *: Perfuracao roscada
Perfuracio para para parafuso, rosca 5/32-32
conexdo de rosca #k, Perfuragdo para
SAE/MS 5/16-24 termopar lisa de 3 mm de
didmetro e 12,5 mm de

i profundidade
N <
PN DIMENSOES DOS CANAIS

Sistema de canais em paralelo com 10 canais e 9
costelas (espaco entre canais)

| As perfuracdes para a entrada e - Largura do canal =1 mm
} saida do fluido vio retas até .
| contatar com a perfuragdo de 4 - Profundidade do canal =1 mm

I
mm que distribui 0 mesmo

- Espaco entre canais =1 mm

Figura 23. Desenho esquematico da célula unitaria utilizada no trabalho
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A célula unitaria utilizada foi fabricada em grafite impregnada com resina fendlica, com a
inten¢do de eliminar a porosidade do carbono. A geometria dos canais apresentou-se na forma
paralela e para permitir a entrada e saida das correntes envolvidas utilizou-se conexdes de Nylon
66 da marca Swagelok®. A célula teve a temperatura controlada por um sistema de controle de
temperatura NOVUS N1020 (Novus Automocéo, Brasil) que regulava a poténcia aplicada através
de cartuchos calefatores acoplados a célula. A medida de temperatura era realizada por um

termopar tipo K conectado a célula.

A célula foi fechada utilizando espacadores de grafite de 0,35 mm de espessura, sendo
aplicados um torque de 3 N m, usando placas de aco inoxidavel e garantindo uma selagem uniforme.
Quanto ao isolamento elétrico, foram utilizadas pecgas de poli(eteretercetona) (PEEK) reforcados
com fibras de vidro, o que possibilita trabalhar com temperaturas de até 260 °C sem danificar o

material. A Figura 24 mostra a imagem da célula unitaria descrita.

Furo do termopar
Placas finais de ago
Pecas isolantes de inoxidavel

Furo para insergao
dos cartuchos
calefatores

Parafusos para
fechamento do

Conexao elétrica
sistema .

eletrolitica

Figura 24. Imagem da célula unitéria utilizada.

Hé& ainda outros itens que complementam a instalacdo experimental da célula unitaria. A
solucao estoque do combustivel e do comburente foi armazenada em béqueres de 250 mL. Para
impulsionar a corrente liquida foram utilizadas duas bombas peristélticas, uma para o catodo (Milan
BP-200, Brasil) e outra para o dnodo (EXATTA, Brasil) que permitiam a regulagem da vazao.
Mangueiras de silicone com didmetro interno de 1,5 mm e externo de 2,5 mm foram utilizadas como

conexdes entre os béqueres e a monocélula. A mangueira de saida do comburente (catodo) foi
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acoplada uma bureta invertida com o objetivo de recolher o gas hidrogénio formado na reducéo da

agua. Um esquema completo da instalagéo experimental € apresentado na Figura 25.

Hidrogénio
coletado

Saida de Produtos +
Glicerolndo reagido
i_

Coleta de amostras li] . x

para andlise em
HPLC

Potenciostato/
galvanostato

Solugdo Anddica Bomba 5 - Solugéo Catodica
¢ Célula Unitaria g ) (2 ol L KOH)

(1 mol L glicerol + Peristaltica -~
Bomba peristaltica
4 mol L' KOH) P

Figura 25. Esquema da instalagdo experimental utilizada para a célula unitaria
3.3.2. Produtos utilizados nas analises eletroquimicas

a) Célula de Vidro de trés eletrodos

Na Tabela 4 sdo apresentados os produtos utilizados nos ensaios realizados na célula de

vidro de trés eletrodos.

Tabela 4. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula de vidro de trés eletrodos.

Produto Funcéo Origem Pureza
Catalisadores de Pt/C, Pt3Bi/C,
PtsSb/C, PtsRu/C, PtsAg/C, Au/C,
AuzBi/C, AusAg, Pd/C, PdsBi/C,
PdsSb/C, PdsRu/C, PdsAg/C

Eletrocatalisadores - -

. , . Dispersante dos
Alcool isopropilico ) Synth P.A.
catalisadores

Glicerol Combustivel Dinamica Bidestilada P.A.
Hidroxido de potassio Eletrélito Synth P.A.
Eletrodo de Hg/HgO/KOH Eletrodo de referéncia Metrohm -
Grade de platina Contra-eletrodo Alfa Aesar -
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b) Célula unitaria

Para a realizacéo dos ensaios na célula unitaria foi necessario usar os produtos que listados

a seguir, na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula unitaria.

Produto Funcao Origem Pureza
Catalisadores de PUC, Eletrocatalisadores - -
Au/C e Pd/C

Solvente utilizado para preparar
a tinta catalitica catédica
Glicerol Combustivel Dinamica Bidestilada P.A.
Eletrélito para impregnar as

Alcool isopropilico Synth P.A.

Hidroxi Assi nth P.A.
droxido de potassio membranas de PBI Synt
. . . BASF Fuel
Tecido de carbono Camada difusora do anodo Cells -
Teci rbon m . .
ecido de C? bono co Camada difusora do catodo Novocell
camada microporosa
. Solvente utilizado para preparar
Agua ultrapura . " P ,p . P
a tinta catalitica anddica
. . 5% em uma
~ ' Aglutinante do catalisador na 7 . .
Emulsao de Nafion® . lon Power mistura de alcoois
preparacao dos eletrodos s
alifaticos
. - Danish
Membrana de Membrana polimérica utilizada
. . . o, Power -
polibenzimidazol (PBI) na célula unitaria
System

3.3.3. Procedimentos operacionais das analises eletroquimicas

Nessa sec¢édo sdo descritos os procedimentos operacionais para realizagdo das medidas na

célula de vidro de trés eletrodos e na célula unitéaria.
a) Célula de Vidro de trés eletrodos

O sistema eletroquimico para andlise em célula de vidro foi preparado através da pesagem
de 1 mg de catalisador e disperso em 1mL de alcool isopropilico, com o auxilio de um banho de
ultrassom por 20 minutos. Dessa solucédo retirou-se 40 pyL, com o auxilio de uma seringa
cromatografica e depositou-se sobre o eletrodo de trabalho, subdividido em 4 aliquotas de 10 pL. A

cada adicdo esperava-se secar totalmente o material para realizar a préxima.

Foram feitas duas solu¢des para medidas eletroquimicas. A primeira solugdo foi de KOH
1mol L, constituindo um branco, e a segunda sendo a solugdo contendo o combustivel, na mesma
concentracdo de KOH utilizado como branco e glicerol de concentracdo 1 mol L1, sendo esses 0s

combustiveis utilizados na célula. A cada medida usa-se cerca de 80 mL de solucdo. Apés a adicdo
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da solucéo no sistema a célula € montada com eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-

eletrodo e iniciam-se as medidas.

A primeira medida eletroquimica realizada foi a voltametria ciclica do branco, na faixa de
potencial de -0,926 até 0,426 versus Hg/HgO/KOH. Posteriormente foram feitas medidas de
voltametria ciclica no glicerol, sendo varrido o potencial do eletrodo de -0,8V a 0,3V versus
Hg/HgO/KOH. Essas medidas, branco e solugcdo com glicerol, foram repetidas até a obtencéo de
voltamogramas reprodutiveis. Por Gltimo foram realizadas medidas cronoamperométricas, utilizando
o0 eletrodo de trabalho polarizado em um potencial de -0,2V versus Hg/HgO/KOH por 12 horas. Esta

sequéncia experimental foi realizada para todos os catalisadores sintetizados.
b) Célula unitaria

A preparacao do eletrodo foi iniciada cortando dois quadrados de 4 cm? de camada difusora.
Sobre essa camada foram depositados a camada catalitica anddica e catodica utilizando um pincel.
Para o &nodo, preparou-se uma tinta a partir da massa necessaria de catalisador sintetizado para
uma carga fina de metal de 2 mg cm2, e adicionou posteriormente a quantidade necesséria de
Nafion® em uma proporgao de 10% em peso frente a massa total de carbono no catalisador. A partir
desse critério e considerando que todos os catalisadores apresentavam uma carga de metal
depositado de 20% em relacdo ao suporte, a massa de catalisador usada para a preparacgédo da tinta
foi de 40 mg. Como a solugdo de Nafion® apresentava uma concentragdo de 5%, a massa utilizada
foi de 72 mg. Essa mistura foi homogeneizada com o auxilio de uma espétula apés a adi¢édo de 0,2
mL de &gua e 0,4 mL de alcool isopropilico. Posteriormente a mistura foi colocada em ultrassom por
15 minutos e ap0s este periodo foi levada para a estufa até secagem completa por 70°C. Apés a
secagem do material preparado, adicionou-se novamente 0,2 mL de agua e 0,4 mL de alcool

isopropilico fazendo com que a tinta preparada apresentasse certa viscosidade.

A tinta apresentando certa viscosidade fara com que o catalisador ndo atravesse 0s poros
da camada difusora, se depositando somente na parte superior. Esse processo foi realizado sobre
uma placa de aquecimento ligada a temperatura de 70 °C com o intuito de acelerar a evaporagao
do solvente. O processo foi repetido em varias bateladas até toda a tinta preparada for depositada

na camada difusora.

Para o catodo, o procedimento de preparacao e deposicao € bem parecido. A diferenga é o
catalisador utilizado sempre sera Pt/C comercial 20% com carga metdlica de 1 mg cm2, mantendo
a proporgdo de Nafion®. Desse modo, a massa de catalisador usada na preparagdo da tinta foi de
20 mg e a massa de Nafion® foi de 36 mg para todos os sistemas. Outra diferengca em relacéo ao
anodo é que a camada difusora utilizada possui uma camada protetora microporosa, permitindo
assim que o volume de alcool isopropilico utilizado seja maior jA& que o catalisador ter& mais

dificuldades para atravessar 0s poros.
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A célula é montada logo apds a preparacdo dos eletrodos. Cortou-se um pedaco de
membrana de PBI previamente impregnada com KOH 4 mol L, de tamanho 2,5 cm x 2,5 cm,
colocando-a entre os eletrodos preparados, formando um “sanduiche”. A célula foi organizada do
seguinte modo: colocou-se dois bastdes de cobre em dois furos presentes na placa de aco
inoxidavel com o objetivo de servir de guia para que todos os elementos que compdem a monocélula
estejam alinhados. Sobre a placa de aco inoxidavel colocou-se o espacador de grafite, a placa de
grafite, o sanduiche formado pelos eletrodos e a membrana de PBI entre eles, a placa de grafite, o
espacador de grafite e finalmente, a placa de aco inoxidavel, fechando a célula. A célula foi fechada
utilizando 4 parafusos em cada ponta com a ajuda de um torquimetro, sendo aplicado um torque de
3N m.

A célula unitaria montada s&o conectadas mangueiras, as bombas peristalticas com vaz&o
de 1 mL min-! e os baldes volumétricos contendo as solugdes anddica e catddica. A solucdo anddica
tinha concentracao de 4 mol L1 de KOH e 1 mol L1 de glicerol. Ja a solugdo catédica apresentava
concentracdo de 2 mol L-* de KOH.50138 Posteriormente sdo colocados os cartuchos calefatores,
termopar. Por Ultimo, sdo acopladas as conexdes elétricas. As sondas de voltagem sdo colocadas

placas de grafite, enquanto os coletores de corrente sao colocados nas placas de aco inoxidavel.

As medidas na célula unitaria foram realizadas com a ajuda do potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302N cuja corrente maxima de operacao € 2 A. As medidas de voltametria de
varredura linear foram feitas desde a voltagem de circuito aberto até 1,5 V com taxa de varredura
de 0,1 mA s, sendo repetidas no minimo trés vezes até apresentar curvas reprodutiveis. Essas
medidas foram realizadas por 30 minutos quantificando o consumo de energia e verificando a
geracdo de hidrogénio e posteriormente comparando com as previsbes da Lei de Faraday
calculando a eficiéncia do processo. Finalmente, para avaliar a estabilidade a longo prazo do
sistema, realizou-se medidas cronopotenciométricas de 24 horas a um potencial fixo de 0,7 V. Essas
medidas foram realizadas a 30°C e 90°C. Ao fim desta andlise, a solucdo anddica resultante foi

recolhida para posterior identificacdo e quantificacdo dos produtos dessa eletroxidacao.
3.3.4. Técnicas eletroquimicas utilizadas

As técnicas analiticas que foram utilizadas neste trabalho foram a voltametria ciclica e
cronoamperometria para os estudos realizados na célula de vidro de trés eletrodos e a voltametria
de varredura linear e medidas cronopotenciométricas para os estudos realizados na célula unitaria.
O equipamento utilizado para realizar todas as medidas eletroquimicas foi um

potenciostato/galvanostato.
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a) Voltametria Ciclica e Voltametria de Varredura Linear

A voltametria ciclica e de varredura linear estdo descritas no mesmo capitulo pois seus
fundamentos apresentam similaridade. Sao técnicas potenciodinamicas em que o potencial do
eletrodo de trabalho ira variar de forma linear em relagéo ao eletrodo de referéncia, variando de um
potencial inicial Eo até um potencial final Er. A Figura 26 apresenta um exemplo de curvas obtidas

pelos respectivos métodos.

l VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

E

E tempo | Potencial vs. referéncia
E,

Potencial vs. referéncia

Corrente
\

VOLTAMETRIA CiCLICA

e LANS
Ve SN\ Resposta
7’ N,
k ~

E, tempo Potencial vs. referéncia

Corrente

Potencial vs. referéncia
N,

Figura 26. Curva potencial-tempo de uma voltametria de varredura linear (VL) e ciclica (VC) e de

voltamograma obtido ap6s aplicagdo de um perfil de potencial de VL e VC.8"

Medidas de voltametria de varredura linear podem ser realizadas em qualquer sentido, tanto
para potenciais maiores, chamados de anddicos, quanto menores, chamadas de catddicos. Ja na
voltametria ciclica, as varreduras sao feitas ciclicamente nos dois sentidos (potenciais crescentes e
decrescentes entre os valores limite de potencial inicial -Ei- e potencial final -Es-). Durante o processo
monitora-se a corrente elétrica frente ao potencial controlado pelo equipamento. O resultado é um

voltamograma (corrente versus Potencial) tal como apresentado na Figura 26.

A velocidade de varredura é a variacao do potencial em fun¢&o do tempo e € uma variavel
fundamental em analises eletroquimicas. Processos de oxidacdo/reducdo sdo detectados pelo
aumento da corrente ou apari¢do de picos nos voltamogramas. Essa corrente pode ser relacionada
avelocidade das reagdes eletroquimicas e a aparigcao de limitagdes no transporte de matéria através

do surgimento de correntes limites.

Também é possivel realizar esse tipo de medida de forma alternativa através da inversao
das variaveis, ou seja, controlar a variagéo da corrente e monitorar o potencial frente ao eletrodo de
referéncia. Nesse caso, a corrente é variada de maneira controlada seguindo um perfil similar ao

apresentado na Figura 26. Esse tipo de medida é utilizado para elucidar mecanismos adsortivos.13°
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b) Cronopotenciometria

A cronopotenciometria é baseada no monitoramento do potencial em funcdo do tempo a
partir da aplicagcdo de uma corrente. Esta técnica é utilizada nas analises de reforma eletroquimica
para garantir o controle da corrente e, com isto, conseguir associar a quantidade de gas hidrogénio
produzido utilizando os conceitos da lei de Faraday. Esta técnica também permite avaliar a
estabilidade na resposta do material a tempos de operacéo mais longos. A Figura 27 apresenta uma

representacao das medidas cronopotenciométricas.
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Figura 27. Curva corrente-tempo e potencial-tempo de um processo cronopotenciométrico.8”
¢) Cronoamperometria

A cronoamperometria é fundamentada no monitoramento da corrente elétrica em funcéo do
tempo a partir da aplicacdo de um potencial. Esta técnica é corriqueiramente utilizada para
determinar os coeficientes de difusédo de espécies eletroativas no meio reacional até a superficie do
eletrodo através do seguimento da evolugdo temporal da corrente.’* Ja na eletrocatalise, esta
técnica é utilizada para avaliar a estabilidade do material com o tempo, sendo possivel analisar a
gueda da atividade do material e 0 envenenamento dos catalisadores com o tempo.14! Ressalta-se
que uma vez aplicado o potencial, este permanecera constante ao longo de toda a corrida. A Figura

28 mostra uma representacao esquematica de medidas cronoamperométricas.
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Figura 28. Curva potencial-tempo e corrente-tempo de um processo cronoamperométrico.8”
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3.4. Identificacéo e quantificacdo dos produtos da eletroxidacao do glicerol

3.4.1. Instalacdo experimental da andlise de distribuicdo dos produtos da

eletroxidacado

As medidas cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
(CLAE; eminglés, High Performance Liquid Chromatography, HPLC) da marca Perkin Elmer dividido
em 5 modulos:

1- Gerenciador de Solventes: O cromatografo utilizado apresenta quatro linhas de solventes,
sendo gerenciados por este modulo.

2- Forno container: Mantém a temperatura da coluna cromatogréafica constante com alto
nivel de precisédo

3- Amostrador: Sistema de amostragem, que no caso do do equipamento utilizado é
possivel injetar até 100 amostras. Esse mddulo apresenta uma agulha e uma valvula de
injecdo em que é possivel injetar amostras de volumes de até 0,1 plL.

4- Bomba Impulsora: Permite o bombeamento de solventes provenientes das quatro linhas
do gerenciador de solventes. Trata-se de uma bomba de alto nivel de precisdo que
possibilita a vazao em intervalos de 0,1 a 2 mL min't a presséo de até 6000 psi

5- Detector: O detector utilizado foi o fotodiodo e indice de refracdo que permite o
monitoramento do espectro UV-Vis em varios comprimentos de onda baseado na
absorbancia ou no indice de refracdo entre a fase movel pura e o efluente que sai da

coluna contendo os componentes da amostra, respectivamente.

3.4.2. Produtos utilizados na identificagdo e quantificagdo dos produtos da

eletroxidagao

Para a andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia foram utilizados os reagentes

listados na Tabela 6.

Utilizou-se como fase estacionéria trés colunas em série na seguinte ordem: Polypore-H,
Perkin Elmer (do tipo troca idnica) de 250 mm de comprimento e 4,6 mm de didametro, com tamanho
de particula de 10 um, Shim-pack SCR-101H, 30 cm de comprimento, 7,9 cm largura com tamanho
de particula de 10 um e Shim-pack SCR-102H, 30 cm de comprimento, 8 cm de largura e tamanho
de particula de 7 um. A fase mével usada foi acido fosférico 0,1 mol L com vazao de 0,2 mL min-t

e temperatura de 60°C.
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Tabela 6. Produtos usados na preparacdo das solucdes padrdes.

Produto Funcao Origem Pureza
Acido fosforico Fase movel Synth 85 %
Glicerol Vetec P.A.
;. . Sigma-
Acido mesoxalico . > 98,0 %
Aldrich
Acido oxalico Alfa Aesar 98 %
Acido tartronico Alfa Aesar 98 %
_ — Padrbes : i
Acido glicérico Sigma Aldrich 99 %
Acido latico Sigma Aldrich ~ 98%
Acido férmico Sigma Aldrich 98%
Acido glicélico Sigma Aldrich ~ 98%
Acido Glioxilico Sigma Aldrich 98%

3.4.3. Procedimento operacional para identificagdo e quantificagdo dos produtos da

eletroxidagao

Inicialmente preparou-se as soluc¢des de acido formico, glicérico, glicélico, glioxilico, latico e
tartrdnico nas concentragfes 0,02, 0,04 e 0,1 mol L, acido oxalico e mesoxalico nas concentragfes
0,8, 1,6 e 4 mmol L1. A partir da injecdo de amostras dessas solugées, foi possivel determinar os
tempos de retencdo e construir as curvas de calibracdo de cada um dos produtos de oxidacdo. As
amostras foram injetadas a partir da solugdo combustivel coletadas apds o teste de eletrdlise por 24

horas.

3.4.4. Técnica analitica utilizada na identificacdo e quantificacdo dos produtos da

eletroxidagao

Na técnica CLAE é retirada uma aliquota de uma amostra e colocada em fluxo com uma
fase movel. A amostra, carregada pela fase mdvel, passara através da coluna que contém a fase
estacionaria. E de interesse que a fase movel interaja com a amostra, solubilizando-a. A fase
estacionaria é constituida por um leito fixo de particula de natureza orgéanica e inorganica dentro da
coluna de cromatografia. A natureza desta fase estaciondria definira o tipo de compostos que
poderdo ser utilizados como analitos. Os componentes da amostra irdo interagir de diferentes
maneiras com a fase estacionaria, sendo este comportamento quem determina o tempo de eluicédo
de cada um dos componentes, possibilitando a identificacdo e quantificacdo com o auxilio de
detectores UV-Vis, IR, fluorescéncia, espectrometro de massas, ou ambas técnicas combinadas

simultaneamente em cromatégrafo com detectores multiplos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sintese e caracterizacao dos eletrocatalisadores
4.1.1. Andlise termogravimétrica

Realizou-se analises termogravimétricas com os catalisadores sintetizados com o objetivo
de determinar a carga de metal depositada no suporte de carbono em atmosfera de ar. Os
termogramas séo apresentados na Figura 29 e, posteriormente, a Tabela 7 explicita a carga metalica

obtida através do experimento uma vez que os valores nominais esperados eram de 20%.
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Temperatura/ °C Temperatura / °C

Figura 29. Termogramas, em atmosfera de ar, dos diferentes catalisadores preparados.

Tabela 7. Composicao real dos catalisadores

Catalisador Composicéo real

Pt/C 20,0+£0,1
PtBi/C 246+04
Pt3Bi/C 22,6 +0,6
PtsSh/C 20,1+15
PtsRu/C 229+0,8
PtsAg/C 23,5+0,2
Au/C 25,1+0,6
AuzBi/C 23,2+1,3
AusSb/C 18,8 £ 0,2
AusRu/C 21,7+0,6
AusAg/C 21,6+0,3
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A partir da andlise dos termogramas, é possivel perceber que todos os catalisadores
possuem um comportamento similar ja que a diminuicdo da massa do material se inicia na
temperatura de 300°C, com uma queda significativa se iniciando na faixa de 400-450°C. Esse
comportamento é devido a combustéo do suporte de carbono, restando apenas o metal no cadinho.
Dessa maneira € possivel saber a porcentagem de metal que estava depositada no material de
suporte. Como pode ser observado, as porcentagens apresentadas experimentalmente estéo
préximas aos valores nominais, sendo possivel concluir que o objetivo inicial de reducao do metal e
ancoragem no material de suporte foram alcancados e, dessa forma, o0 método de sintese proposto
foi satisfatério. Apesar das diferencas entre os valores nominais e reais para os catalisadores
listados, todos eles continuardo sendo considerados de acordo com o0s valores nominais ao longo
do trabalho. Com relagdo as oscilagdes observadas nos termogramas, embora ndo exista uma
motivagao clara, poderia especular-se com leves altera¢des no fluxo de ar durante o processo de
combustdo do carvéo (faixa de 350-600 °C), fendmeno que pode resultar intensificado pela geragéo
do dioxido de carbono produzido na combustédo do suporte carbonoso (p. ex., a existéncia de um
pequeno gradiente de temperatura dentro da panela pode levar a uma saida ndo uniforme do COx).

No entanto, o objeto final desta medida é a determinacéo da carga metélica final do material.

N&o foram realizadas as analises termogravimétricas para os catalisadores baseados em
Pd pois este metal apresenta um comportamento andémalo.8” Este comportamento é explicado
devido a formacéo de Oxido de Paladio Il (PdO) que se decompde totalmente a partir de 600°C e

impossibilita obter os dados desejados.4?

4.1.2. Composicéo dos catalisadores por Espectroscopia de raios-X por disperséo

em energia

Realizou-se andlises de Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia com o0
objetivo de confirmar a carga metdlica em todos os catalisadores e, no caso dos bimetdlicos,
determinar a relagdo entre os dois metais nos materiais bimetdlicos. Este resultado é importante
principalmente para os casos dos materiais de Pd que ndo puderam ser analisados por meio das
analises termogravimétricas. A Tabela 8 apresenta os resultados correspondentes a porcentagem
metélica e a relagdo metal nobre/metal auxiliar (M1:M2). A porcentagem nominal esperada era de

20% na proporgdo de 3:1, metal nobre/metal auxiliar exceto o PtBi/C que se espera a proporcdo 1:1.

Como pode ser observado, todo os materiais apresentaram uma carga metalica proxima a
nominal, com cargas levemente superiores nos casos dos materiais monometalicos e variacdes no
caso dos materiais bimetalicos, especialmente quando houve dificuldade na deposi¢éo do segundo
metal. Especialmente evidente é o caso do Sbh, o que pode ser devido ao baixo ponto isoelétrico do
oxido de antiménio, com um valor inferior a 1,4 para o Sh20s,43 e abaixo de 3,2 para 0 Sh203,#4 0

gue poderia impedir a eficiente ancoragem do segundo metal no suporte carbonoso, o que é
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especialmente evidente no caso do AusSb/C. No caso do material AusRu/C, também é possivel
visualizar uma reducéo na quantidade de metal auxiliar depositado (AusiRue/C frente ao esperado
Au7sRuzs/C), 0 que poderia ser devido a um efeito semelhante ao observado com o Sbh. Devido a
auséncia de antimdnio na formulacdo do eletrocatalisador de AusSb/C, este foi descartado das
andlises posteriores. Em geral, com excecéo destes dois Ultimos materiais, pode concluir-se que a
deposicao dos diferentes metais sobre o suporte foi satisfatéria. Finalmente, existem diferencas nos
valores obtidos por EDS e por analise termogravimétrica, o que pode ser devido ao fato do EDS
analisar apenas uma pequena fracdo de amostra, enquanto a analise térmica analisa uma maior

quantidade de material, podendo-se considerar, portanto, mais representativa.

Tabela 8. Porcentagem metalica dos diferentes catalisadores.

Catalisador Porcentagem Mi:Mzreal
real

Pt/C 20,6 -
PtBi/C 22,8 51:49
PtsBi/C 18,9 73:27
PtsSh/C 18,0 80:20
PtsAg/C 21,6 75:25
PtsRu/C 22,9 75:25

Au/C 23,0 -
AusBi/C 18,0 79:21
AusSb/C 17,2 100:0
AusAg/C 21,3 69:31
AusRu/C 19,1 91:9

Pd/C 22,7 -
PdsBi/C 20,6 72:28
PdsSb/C 17,5 81:19
PdsAg/C 19,3 81:19
PdsRu/C 20,1 77:23

4.1.3. Andlise de difracao de raio-X

A partir de andlises DRX é possivel extrair informacg6es de cristalinidade e tamanho dos
cristalitos dos catalisadores preparados. Os difratogramas dos materiais sintetizados se encontram
na Figura 30. A primeira estimativa que pode ser feita € o calculo do tamanho do cristalito a partir

da aplicacdo da equacéo de Scherrer (eq. 7).14°
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Figura 30. Difratogramas dos diferentes catalisadores preparados: (A) Pt/C, (B) Pd/C e (C) Au/C e
seus respectivos bimetalicos.
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O parametro d é o tamanho médio do cristalito, K é uma constante que depende da forma
geométrica do cristal (0,9 para cristais esféricos), A € o comprimento de onda da radiacdo incidente
(A= 0,15406 nm), Be) €é a largura do pico & meia altura em radianos, e 6 € o angulo de difragdo
correspondente. Para os célculos do tamanho dos cristalitos é utilizado o sinal do pico (220), cuja
posicéo se encontra, aproximada se encontra entre angulos 26 de 64 a 69°, com a excec¢do daqueles
materiais em que este pico fica difuso ou imperceptivel, em cujo caso o pico utilizado é o
correspondente a difragdo do arranjo cristalino (111) a aproximadamente 36 a 41°. A informacao
sobre a posi¢do dos materiais de referéncia é obtida do portal ICSD - Inorganic Crystal Structure
Database, cujo acesso é permitido pela UnB/CAPES. Esses picos de referéncia sao representados
na Figura 30 pelas linhas verticais. A Tabela 9 apresenta os valores dos tamanhos médios dos
cristalitos obtidos através da aplicacdo da equacdo de Scherrer. Em todos os casos se observa a

formacdo de materiais com cristalitos de tamanhos nanométricos na faixa de 1,5 a 6,6 nm, o que
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confirma a eficiéncia do método de reducdo com borohidreto de sédio para a preparacdo dos

catalisadores.

Tabela 9. Tamanho médio dos cristalitos obtidos da aplicacdo da equagédo de Scherrer referentes

ao pico (220) dos diferentes catalisadores sintetizados.

Catalisador d/nm | Catalisador d/nm Catalisador d/nm
Pt/C 2,1 Pd/C 1,5 Au/C 3,7
PtBi/C *
PtsSh/C 2,1 PdsSh/C 3,1
PtsBi/C 2,4 PdsBi/C 4,5 AuzBi/C 6,6
PtsRu/C 2,3 PdsRu/C 3,8 AusRu/C 3,3
PtsAg/C 5,8 PdsAg/C 4,4 AusAg/C 3,7

*O catalisador PtBi/C n&o apresentou cristalinidade, impedindo que pudesse ser feita a estimativa do tamanho
médio do cristalito

As analises em DRX permitem também inferir o grau de liga, se formada, entre os dois
metais. O grande indicio de formacdo de liga através dos difratogramas € a observacdo do
deslocamento dos picos com relacdo as posi¢des de referéncia, fendmeno devido a alteragdo do
tamanho da rede cristalina pela inser¢cdo de atomos alheios ao metal nobre. Este comportamento é
caracteristico da formagéao da chamada “solugéo sélida”, onde é possivel aplicar a lei de Veggard
para estimar a composicdo desta,3> apresentada na equagao 8, onde anim € 0 parametro de rede
do material bimetalico, amon € 0 parametro de rede do material nobre monometalico, km € a variagao
do parametro de rede na liga na faixa de solubilidade do segundo metal no metal nobre e xm € a
fracdo do segundo metal na liga (“solucéo sélida”).

i = non KXo (8)

Apéds a determinacdo da fragdo do segundo metal na composicdo da liga (xm), a
porcentagem de segundo metal na liga (Xiga) pode ser determinada pela equacdo 9, onde X/M é a

razéo atbmica entre o segundo metal e o metal nobre.

— fm (9)
1

Para estimar o pardmetro de rede, é necessario calcular a distancia interplanar (d), para o
que é necessario aplicar a lei de Bragg (equacéo 10) e, em seguida, através da equacéo 11, estimar

o parametro de rede (a) com ajuda dos indices de Miller do plano cristalino considerado (hkl).

A=2dsen6 (10)
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a=dvh®+k>+? (11)
a) Materiais baseados na platina

Os parametros de rede dos diferentes materiais, calculados através da aplicacdo das

equacdes anteriores, encontram-se recolhidos na Tabela 10.

Tabela 10. Informacao dos catalisadores bimetalicos baseados em Pt obtida a partir dos

difratogramas

Catalisador Parametro de rede /nm

Pt/C 0,3916
PtBi/C Sem cristalinidade
PtsSb/C 0,3918
Pt3Bi/C 0,3929
PtsRu/C 0,3881
PtsAg/C 0,3913

A partir dos dados, podem ser extraidas as seguintes informacdes:

No caso do Sh, ndo houve mudanc¢as no parametro de rede, o que indica que ndo houve
formacao de liga. Isto supde que o segundo metal se encontra segregado, bem na forma metalica,
ou na forma de 6xido. Por outro lado, a auséncia de qualquer pico relacionado a este indica que se

encontra na forma amorfa.

Para o caso do Bi, existe um leve aumento do parametro de rede, o que poderia indicar que
ha inclusdo de atomos de Bi dentro da rede cristalina da Pt, ja que o raio atdmico do Bi é maior que
o da Pt. No entanto, ndo existem dados disponiveis da capacidade de formagédo de solucao sdlida
do Bi em Pt, ja que se considera apenas a formacao de compostos intermetalicos.#® No entanto, a
existéncia a nivel nanoparticulado de solu¢des sdlidas em sistemas de muito baixa solubilidade ja
tem sido evidenciado para outros sistemas, como € o caso do sistema PtAg.14” De fato, a formagéo
de liga entre Pt e Bi tem sido recentemente apresentada por Lee e col.1*® para o sistema PtBi e
PtSb, com um aumento no tamanho do pardmetro de rede. A auséncia de outros picos indica que a
restante fragdo de Bi se encontra na forma amorfa segregada, na forma metalica ou de 6xido de

bismuto.

Para o caso do Ru, o valor da constante km € de 0,0124 nm. E possivel formar ligas (solugbes
sélidas) até Pt:Ru aproximadamente um 70% de com estrutura fcc.4° Como pode ser observado,

existe um deslocamento para angulos maiores em relacdo ao pico (220) da Pt, o que indica a
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formacao de liga. Apos aplicar as equacdes pertinentes apresentadas, é possivel observar que todo

0 Ru se encontraria formando parte da estrutura cristalina da Pt.

Finalmente, no caso do sistema PtAg, aparentemente os dois metais ndo chegam a formar
liga. De fato, existe segregacéo da Ag, o que pode ser inferido a partir de uma andlise detalhada do
pico (111) a aproximadamente 39°. Este pode ser deconvoluido em dois picos, um cujo centro se
encontra a 39,9°, atribuido a Pt e um segundo pico, a 38.6°, atribuido a presenca de Ag segregada.
Como comentado acima, o sistema Pt-Ag possui tendéncia a segregacao das duas fases cristalinas
metdlicas Ag e Pt.

b) Materiais baseados em ouro
Os parametros de rede para os diferentes materiais se encontram recolhidos na Tabela 11.

Tabela 11. Informacéo dos catalisadores bimetélicos baseados em Au obtida a partir dos

difratogramas.

Catalisador Parametro derede/nm

Au/C 0,4076
AuzBi/C 0,4067
AusRu/C 0,3965
AuzAg/C 0,4057

Como pode ser observado, em todos 0s casos existe um leve deslocamento para menores
valores do parametro de rede, o que pode ser indicativo da formacao de liga entre o Au e os outros
metais. Contudo, as variagfes sdo muito pequenas para poder realizar a quantificagdo no caso do
Bi e da Ag. A presenca de formacdo entre Au e Bi tem sido recentemente apresentada na
literatura.15° De igual forma, para o sistema AusAg também tem sido evidenciada a formacao de liga,
com a limitagdo da dificuldade na quantificacdo do grau de liga devido a proximidade nos valores
dos parametros de rede.'** Ja no caso do Ru, existe uma queda no parametro de rede, indicativo
da formagéo de liga AuRu. E importante salientar que Au e Ru s&o praticamente imisciveis para
gualquer composic¢ao.5! Entretanto, na forma de nanoparticula, em 2019 foi mostrado, pela primeira
vez, a formacéo de liga entre Au e Ru com estrutura fcc e sua aplicagdo para redugdo de oxigénio. 152
Portanto, o resultado obtido corrobora a possibilidade de formacao de ligas a nivel nanoparticulado

em sistemas onde n&o existe a possibilidade quando os metais se encontram na forma bulk.
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¢) Materiais baseados no paladio
Os parametros de rede dos materiais baseados em paladio sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Informacao dos catalisadores bimetalicos baseados em Pd obtida a partir dos

difratogramas

Catalisador Parametro de rede /nm

Pd/C 0,3891
PdsSb/C 0,3882
PdsBi/C 0,4057
PdsRu/C 0,3882
PdsAg/C 0,3996

Como pode ser observado, no caso dos materiais PdsSb e PdsRu, ndo existe alteracéo
alguma no parametro de rede, o que indica que ndo houve formacao de liga, o que supde que o
segundo metal se encontra na forma amorfa, segregado na forma de metal ou na forma de éxido.
Dada a capacidade de hidrolisar destes metais na 4gua, € possivel que uma fracdo importante
destes se encontrem na forma de 6xido. J& no caso do catalisador do PdsBi/C, existe um aumento
no parametro de rede, o que € indicativo da formacgéao de liga entre ambos os metais. Estudos prévios
em literatura ndo evidenciam a formacdo de liga.15 Entretanto, como ja foi mencionado
anteriormente, a nivel de nanoparticulas, na presenca de um redutor forte como € o borohidreto, &
possivel a formacgéo de ligas ndo esperadas para materiais bulk. Isto também tem sido visto para o
sistema PdBi.*** Finalmente, no caso do material Pds:Ag/C, existe um evidente aumento no
parametro de rede, associado a formacéo de liga. Em fungdo da formagéo de “solugdo sdlida” em
todo o intervalo de composicdes PdAg,'%® e dos parametros de rede do Pd (0,3891 nm) e da Ag
(0,4086 nm, obtido da base de dados ICSD da CAPES), o valor da constante da lei de Veggard, km
€ de 0,0196 nm. A aplicagdo da equacdo 8 leva a uma tedrica composi¢cdo da liga acima da
composicao nominal (xm = 0,54), pelo que pode ser concluido que houve formacao completa de liga
PdAg neste material.

A formacéo de liga é importante j& que a insergdo do segundo metal dentro da rede cristalina
do metal nobre é associada diretamente ao efeito eletrdnico, em que as energias de adsorcédo sao

alteradas como consequéncia das mudancas nas bandas de valéncia dos metais nobres.
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4.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

4.2.1. Ensaios na célula de vidro de trés eletrodos

No seguinte capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados eletroquimicos dos
eletrocatalisadores testados, abrangendo estudos mais fundamentais em célula de vidro de trés
eletrodos, incluindo resultados de voltametria ciclica dos materiais no eletrélito suporte (branco) e
na presenca de glicerol, junto com analises cronoamperométricas. Seguidamente foram realizados
estudos na célula unitaria, incluindo curvas de polarizagdo e medidas cronopotenciométricas para

recolhimento do hidrogénio gas gerado e verificacdo da lei de Faraday.
a) Medidas na célula de vidro de trés eletrodos

e Voltamperometrias de eletroxidag&o de glicerol

A Figura 31 apresenta os voltamogramas dos diferentes catalisadores de Pt no eletrdlito
suporte de KOH 1 mol L1. Todos os potenciais séo referidos ao eletrodo normal de hidrogénio. Os
materiais bimetélicos foram ciclados até aproximadamente 1 V para evitar qualquer fendmeno de
dissolug&o do segundo metal, com a excecédo do catalisador PtBi/C. No caso do catalisador de Pt/C,
podem ser observados os picos caracteristicos do processo de adsor¢do (picos de reducdo na
varredura catédica) e do processo de dessorcdo (picos de oxidacdo na varredura anddica) de
hidrogénio na Pt para potenciais inferiores a 0,5 V. Seguidamente, pode ser observado um pico a
aproximadamente 0,8 V, associado a adsor¢@o de espécies oxigenadas sobre a Pt para formar os

correspondentes (hidr)oxidos (Pt-OHads).1%6

- 60 T T T T T T T

o
=)
c 40} .
<
E 20} J
=
e
5 of |
o
O 20} —PtC I
3 PBI/C
% 40 F Pt.Bi/C |
5] . - - - -Pt;Sh/C
o ]
@ -60Fi - -+ Pt,Ru/CH
S - - PtAg/C
o

o0 02 04 06 08 10 1,2 1,4
Potencial / V versus ENH

Figura 31. Voltamogramas dos diferentes catalisadores baseados em Pt em KOH 1 mol L1
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No caso dos materiais bimetalicos, os sinais caracteristicos da Pt ficam menos evidentes.
Isto é caracteristicos dos sistemas em que se incluem metais alheios a Pt, devido a reducédo da
guantidade de Pt exposta ao eletrolito e a contribuicdo capacitiva proveniente do segundo metal,
especialmente quando este se encontra na forma de 6xido.®” Além disto, cabe destacar o aumento
no sinal dos catalisadores de Pt3Bi/C e PtBi/C. Os sinais que aparecem a aproximadamente 0,7-0,8
e 0,9-1 V, os quais sao atribuidos a sucessivas oxidacdes do bismuto, sendo o primeiro pico
atribuido ao Bi segregado na superficie do suporte, e o segundo pico atribuido ao Bi em contato
com a Pt.108157.158 De fato, estes picos resultam mais intensos no material com uma composicao
equiatébmica PtBi/C comparado ao catalisador Pt3Bi/C. Relacionando estes resultados com os
correspondentes a caracterizagao estrutural e composicional dos materiais, os catalisadores em que
nado houve formacao de liga apresentaram picos especificos aos pares redox dos oxidos, com € o
caso do Pt3Bi e PtsSb/C. No caso do material amorfo PtBi/C, este parece seguir a mesma tendéncia
que no caso do PtBi/C, com uma ampla presenca de 6xidos. No caso do Ptz:Ru/C, o voltamograma
apresenta uma reducdo significativa dos picos de adsor¢do/dessorcao de hidrogénio, o que é devido

ao efeito mascarante do Ru/RuOx sobre a Pt.

A Figura 32 apresenta os resultados correspondentes aos brancos realizados nos
catalisadores de Au/C. Como no caso da Pt, os voltamogramas dos materiais bimetalicos apenas
foram realizados até aproximadamente 1 V. No caso do material monometalico, pode ser observada
a presenga de um pico a aproximadamente 1,25 V, associado a formac¢édo do 6xido de ouro, junto

com o correspondente pico de reducdo a aproximadamente 1,15 V.15°
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Figura 32. Voltamogramas dos diferentes catalisadores baseados em Au em KOH 1 mol L
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No caso dos materiais bimetalicos, pode ser observados picos evidentes no AusBi/C a 0,55
e 0,65V, correspondentes a formagao dos hidroxidos/6xidos de bismuto, com os correspondentes
picos de reducéo na varredura catddica. Como visto nos resultados de DRX, a auséncia de formagéo
de liga deve levar & deposicao do Bi na forma de 6xido (semi-condutor) com os correspondentes
pares redox. No material com Ag, pode ser observado um marcante pico de oxidacdo comecando a
aproximadamente 0,7 V e alcancando o maximo para 0,9 V. Este pico poderia ser atribuido a um
processo de formacgéao do éxido de Ag(l) com o correspondente processo redutivo.®0 O surgimento
do par redox da Ag neste caso e ndo no caso da Pt poderia ser devido ao diferente estado de

oxidacao ou formacao de liga em cada caso.

No caso dos materiais com Pt, pode ocorrer que a Ag se encontre depositada na forma de
Oxido de Ag, material que se apresentaria inerte do ponto de vista eletroquimico o que, de fato,
poderia explicar a auséncia de picos no voltamograma Pt3Ag/C. Ja no caso do AusAg/C, a possivel
formacao de liga pode garantir a presenca de Ag metélica na superficie do catalisador que consegue
formar o supracitado par redox. Finalmente, no caso do Ru néo é observada variacéo significativa
com relacdo ao branco de Au, o que pode ser devido a limitada presenca de Ru (apenas 9%) no

material AuRu.

A Figura 33 apresenta o0s correspondentes voltamogramas para os catalisadores de Pd. No
caso do material monometélico, podem ser observados os picos correspondentes a adsorcao e
dessorc¢do do hidrogénio sobre a superficie ativa do catalisador, junto com a formagéo do 6xido de
paladio aos potenciais mais elevados, e o correspondente pico de reducdo do 6xido de paladio a

aproximadamente 0,72 V.
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Figura 33. Voltamogramas dos diferentes catalisadores baseados em Pd em KOH 1 mol L
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No caso dos materiais bimetalicos, podem ser observadas mudancas associadas a
presenca do segundo metal, fundamentalmente vinculados a formagao de 6xidos de Bi (0,7 € 0,9 V)
e aos oxidos de antiménio (0,55 e 0,75 V). Ja que a voltametria ciclica permite visualizar a superficie
dos catalisadores, pode dizer-se que os materiais bimetalicos alteram a superficie e, portanto, o
comportamento eletroquimico dos eletrocatalisadores. Finalmente, no caso do material com Ru e
Ag, também é possivel a observacao de alteracdes devido a formacéo dos 6xidos de Ru,6! e dos
Oxidos de Ag. Em todos os casos, existe um aumento das correntes capacitivas comparados ao
material monometdlico, o que é devido a presenca do segundo metal com a correspondente
formacao de éxidos a potenciais inferiores aos correspondentes ao Pd.

Analisados os brancos, as Figuras 34, 35 e 36 apresentam o0s voltamogramas dos
catalisadores baseados em Pt, Au e Pd, respectivamente, para a eletroxidag&o do glicerol e com o
intuito de ajudar na interpretacdo dos dados eletroquimicos, as Tabelas 13, 14 e 15 recolhem os
principais parametros eletroquimicos dos catalisadores de Pt, Au e Pd, respectivamente. Estes sdo
o0 potencial de partida (onset potential), maxima corrente (imaxima) Na varredura anddica e catddica,
junto com a comparacao das duas correntes, parametro que d4 uma ideia aproximada da tendéncia
ao acumulo de adsorvatos sobre a superficie metdlica,®?2 sempre que seja possivel quantificar as

correntes maximas.

Em termos gerais, é observado que alguns dos catalisadores baseados em Pt apresentam
picos de oxidagdo do glicerol na varredura anddica e posterior queda na corrente. Para entender
este comportamento, é necesséario conhecer o mecanismo de oxidacdo dos alcoois. A oxidacdo
destes requer da presenca de espécies oxigenadas (M-OHadgs) que apenas sdo obtidas em
potenciais elevados. No entanto, a presenca dos metais auxiliares ja na forma de Oxidos ou
resultando oxidados a potenciais inferiores aos correspondentes a Pt leva a uma reducéo no sobre-
potencial necessario. Por isto, 0os potenciais de partida da eletroxidacao do glicerol se reduzem com
0s materiais bimetalicos. Quando o potencial continua elevando-se, a superficie ativa da Pt passa a
ser recoberta massivamente pelos grupos oxigenados. Isto a torna inativa (envenenamento) com o
conseguinte decréscimo na corrente. Finalmente, na varredura catddica existe uma regeneracao da
superficie pela queda no recobrimento de espécies oxigenadas até um valor maximo, apés o qual
se produz um novo decréscimo na corrente pela queda no recobrimento de espécies oxigenadas. A
presenca do metal auxiliar consegue alterar estes equilibrios, além de modificar, em alguns casos,
as correspondentes energias de adsor¢éo do glicerol e das espécies formadas durante o processo

de eletroxidacéo.

Analisando especificamente cada um dos materiais pode ser observado que a adi¢do do
segundo metal foi positiva nos casos dos materiais bimetéalicos preparados com Bi, especialmente
no caso do material Pt3sBi/C, com a maior reducdo no potencial de partida comparado com a Pt, junto
com uma maior taxa entre as intensidades maximas, revelando um menor acimulo de adsorvatos

sobre a superficie do catalisador. No caso do material PtBi/C, o potencial de partida se reduz em
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menor medida, assim como a razdo entre as duas correntes maxima nas varreduras anddicas e
catodicas € menor. No entanto, destaca-se a auséncia da queda drastica na corrente como
consequéncia do envenenamento da superficie da Pt, o0 que pode ser uma primeira evidéncia de

um material com umas caracteristicas eletrocataliticas adequadas para a oxidagéo do glicerol.
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Figura 34. Voltamogramas para a eletroxidacéo do glicerol nos catalisadores baseados em Pt em

glicerol e KOH 1 mol L.

Tabela 13. Principais parametros eletroquimicos obtidos a partir das voltametrias ciclicas

utilizando diferentes catalisadores baseados em Pt.

Potencial de imaxima Varredura  imaxima Varredura  imax anddica/

Catalisador partida/V anddica/A mg?! catédica/A mg? ima catddica
Pt/C 0,524 0,402 0,288 1,35
PtBi/C 0,489 0,878* 0,562* 1,56
PtsBi/C 0,458 1,41 0,765 1,84
PtsSh/C 0,530 0,725 0,412 1,76
PtsRu/C 0,567 1,110 1,230 0,715
PtsAg/C 0,361 0,589** 0,547* 1,08

*Neste material ndo se observa uma queda significativa na corrente a diferenca dos outros como
resultado do envenenamento da superficie do catalisador pelos residuos formados na eletroxidagéo
do glicerol e a adsorgao de espécies OHags @ altos potenciais.

** Avalia-se a densidade de corrente no potencial de 1V tanto na varredura anddica quando na
varredura catddica em fungéo da inexisténcia de maximo de corrente para o material de Pt3Ag/C.
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No caso do Sh, destaca-se também a menor taxa de adsorcdo de residuos devido a
presenca deste metal que pode auxiliar na regeneracéo da superficie da Pt. O material com Ru nédo
se apresentou promissor, comparados com trabalhos prévios realizados por este grupo de pesquisa.
Um possivel motivo para este comportamento diferencial pode ser o alto grau de liga observado
neste trabalho em comparagéo ao trabalho de mestrado anterior.16 De fato, alguns trabalhos tem
destacado o efeito promotor que o 6xido de ruténio exerce sobre a Pt,164 o que na forma de liga
pode néo ser tdo intenso quando na forma de 6xido segregado. Finalmente o catalisador de PtsAg/C,
apesar de possuir o menor potencial de partida, o que pode ser atribuido a presenca dos 6xidos de

Ag, ndo apresenta um bom desempenho eletroquimico em termos de corrente.

No caso do Au, em funcéo da inexisténcia de maximo na densidade de corrente, avalia-se
a densidade de corrente a um potencial de 1V (ie1v) tanto na varredura anddica quanto na varredura
catédica. A auséncia da queda de corrente em comparacao a Pt e aos posteriores voltamogramas
de Pd indica que a superficie do Au ndo se envenena completamente na faixa de potencial utilizada.
Como no caso anterior, a presenca do segundo metal, em geral, melhora o desempenho
eletroquimico dos materiais. O material baseado em Ag parece ser o mais eficiente em termos de
potencial de partida, o que é atribuido ao efeito eletrébnico que a Ag exerce sobre o Au, 0 que
enfraquece a for¢a de adsor¢do da molécula de glicerol sobre o Au, facilitando uma oxidacéo a
potenciais menores.!5 No entanto, este efeito pode se tornar negativo a potenciais superiores em
que sdo alcangadas correntes mais elevadas e, portanto, € necesséria uma maior velocidade de

reacao.

No caso do Bi, existe um incremento no potencial de partida. Como possivel motivo, a
presenca do Bi na forma de 6xido pode dificultar a necesséria formacao de uma camada de espécies
oxigenadas sobre a superficie do Au (Au-OHads),'65 comportamento ja observado com a Pt,1%8 o que
pode deslocar para potenciais mais positivos a partida para o processo de eletroxidacao de glicerol.
No entanto, para o potencial mais elevado, podem ser alcancadas densidades de corrente mais
elevadas, o que pode ser explicado justamente pelo efeito benéfico que as espécies oxigenadas
oriundas do metal menos nobre bismuto exercem sobre o Au para facilitar a oxidacdo e dessorgéo
dos adsorvatos formados na oxidagéo do glicerol. De fato, este material apresenta a maior relacéo
entre as correntes a 1 V das varreduras anddicas e catodicas, o que € indicativo de um menor
acumulo de residuos na superficie do Au. Finalmente o Ru apresenta um efeito similar ao
apresentado pela Ag, com uma reduc¢&o no potencial de partida. No entanto, a altas densidades de
corrente, o material apresenta um desempenho menor comparado ao material de referéncia

monometalico.
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Figura 35. Voltamogramas para a eletroxidacéo do glicerol nos catalisadores baseados em Au em

1 mol L glicerol e KOH.

Tabela 14. Principais parametros eletroquimicos obtidos a partir das voltametrias ciclicas

utilizando diferentes catalisadores baseados em Au.

Potencial de i@wv varredura iewv varredura  ig@iv anddica/

Catalisador partida/V anodica/A mg? catédica/Amg? igiv catddica
Au/C 0,627 0,942 0,678 1,39
AusBi/C 0,714 1,11 0,692 1,60
AusRu/C 0,585 0,613 0,501 1,22
AusAg/C 0,535 0,801 0,706 1,13

Como pode ser observado no caso do paladio (Tabela 15), a adigdo do segundo metal tem
um efeito benéfico tanto na reducdo do potencial de partida, quanto na densidade de corrente
méxima que pode ser atingida na varredura anddica. No entanto, em termos do quociente entre 0os
maximos de corrente das varreduras anddicas e catédicas, o material em que se acumulam menos
adsorvatos é aparentemente o monometal. No entanto, é possivel que os valores apresentados
pelos materiais bimetalicos sejam inferiores e, portanto, indiguem uma tendéncia maior ao acumulo
em funcdo da prépria densidade dos préprios maximos de densidade de corrente serem muito
superiores aos do Pd/C, favorecendo intrinsecamente um nivel de adsor¢cdo maior de espécies
geradas na eletroxidacdo do glicerol. Estes resultados mostram a boa predisposicdo dos materiais

bimetalicos para a eletroxida¢ao do glicerol.
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Em geral, dos resultados obtidos, os materiais modificados com Bi séo 0os que apresentam
o melhor desempenho, tanto em termos de um menor potencial de partida para a eletroxidagéo do
glicerol, quanto em termos de densidade de corrente e tendéncia & acumulagdo de adsorvatos na
superficie do metal nobre de referéncia. O material baseado em Sb também apresenta uma boa
predisposi¢éo para a eletroxidac&o do glicerol, em menor medida que os materiais com Bi, bem
como o material baseado em AusAg/C pode ser também promissor em fun¢do do menor potencial

de partida.
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Figura 36. Voltamogramas para a eletroxidacdo do glicerol nos catalisadores baseados em Pd em
1 mol L1 glicerol e KOH.

Tabela 15. Principais parametros eletroquimicos obtidos a partir das voltametrias ciclicas

utilizando diferentes catalisadores baseados em Pd

Potencial de imaxima Varredura  imaxima Varredura  imax anddica/

Catalisador partida/V anddica/A mg?' catédica/A mg? ima catdodica
Pd/C 0,658 0,710 0,148 4,80
PdsBi/C 0,616 2,09 0,67 3,12
PdsSb/C 0,626 2,10 1,66 1,26
PdsRu/C 0,510 0,89 0,29 3,08
PdsAg/C* 0,505 0,34 0,32 1,06

* Avalia-se a densidade de corrente no potencial de 1V tanto na varredura anédica quando na
varredura catddica em fungéo da inexisténcia de maximo de corrente para o material de PdsAg/C.
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e Estudos cronoamperométricos

Para confirmar os resultados da secédo anterior, realizou-se um estudo cronoamperomeétrico
aos diferentes catalisadores, com o intuito de avaliar o desempenho a um potencial constante de
0,726 V durante um periodo de 12 horas. Isto permite avaliar a tendéncia dos materiais ao
envenenamento pelo acimulo dos produtos de eletroxidacdo sobre a superficie do metal de
referéncia. As Figuras 37, 38 e 39 apresentam o0s correspondentes cronoamperogramas dos

diferentes materiais.
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Figura 37. Cronoamperogramas dos diferentes catalisadores baseados em Pt a 0,726 V.

Como pode ser observado, os materiais que apresentam o melhor desempenho séo, no
caso dos catalisadores baseados em Pt e Pd, agueles combinados com Bi como metal auxiliar,
enguanto no caso do Au, a Ag aparece como o melhor metal auxiliar. Além disto, a Tabela 16 recolhe
os valores correspondentes a velocidade de decréscimo da densidade de corrente com o tempo
para os diferentes materiais, o que pode dar uma ideia do acimulo com o tempo de espécies
adsorvidas sobre a superficie do catalisador e, portanto, 0 envenenamento da superficie do
catalisador para os diferentes materiais. Esta velocidade foi apenas avaliada na regido de
decaimento linear apds aproximadamente 2 horas de eletrélise.

Também é possivel observar que a adicdo do Bi aos catalisadores baseados em Pt e Pd
possui um efeito notoriamente benéfico em termos de um menor decaimento da densidade de
corrente, confirmando a atenuagéo no envenenamento da superficie da Pt e do Pd quando colocado
Bi. No caso do Au, o metal que reduz em maior medida o envenenamento da superficie catalitica é
a Ag. Desta forma, as cronoamperometrias confirmam os resultados apresentados nas voltametrias

ciclicas.

61



g T T T T T T T
‘@ 100} :
1S
<
S
s 10t .
c
o
S
O 1F 4
S
o Au/C_

% Au_Bi/C
S 0,1f —AuAg/C 4

p —— Au,RU/C
[}

[a) 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12
tempo /h

Figura 38. Cronoamperogramas dos diferentes catalisadores baseados em Au a 0,726 V
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Figura 39. Cronoamperogramas dos diferentes catalisadores baseados em Pd a 0,726 V

Tabela 16. Velocidade de decaimento da densidade de corrente para os diferentes materiais na

regido linear (em 105 h1)

Metal auxiliar

Metal base
Monometalico Bi (1:1) Bi(3:1) Sb Ru Ag
Pt 1,76 1,13 1,49 2,07 2,65 3,26
Au 2,96 - 4,01 - 3,54 1,09
Pd 3,79 - 0,859 5,15 2,42 1,60
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4.2.2. Ensaios na célula unitaria

A partir dos ensaios realizados na célula de vidro, escolheram-se os catalisadores
bimetalicos PtBi/C, Pt:Bi/C, AusAg/C, e Pds3Bi/C como os mais promissores em termo de
desempenho e estabilidade. Estes materiais foram comparados aos respectivos materiais
monometalicos, Pt/C, Au/C e Pd/C, considerados de referéncia.

Prévio a estes ensaios, foram realizadas micrografias eletrénicas de transmissdo a este
conjunto de materiais, cujas imagens séo apresentadas na Figura 40. Como pode ser observado,
as micrografias dos materiais baseados em Pt apresentam uma distribuicdo fina de particulas com
tamanho médio de 3 nm, conforme apresenta a Tabela 17. Apesar do uso do forte agente redutor
NaBHa, sabe-se que além de sua atividade como solvente, o etilenoglicol também é um agente
protetor para evitar a aglomeracéo de nanoparticulas de Pt.166

Shnm

Figura 40. Imagens de MET para os diferentes catalisadores submetidos a andlise eletroquimica

em célula unitaria

Para os eletrocatalisadores monometalicos de Au e Pd, ha a presenca de maiores
particulas, especialmente para o Pd/C, mostrando que o uso de um forte agente redutor parece ser
mais critica, favorecendo a formacdo e aglomeracdo de particulas maiores que podem ter
influenciado na atividade eletroquimica apresentada. No entanto, a adicdo do metal auxiliar Ag e Bi

a Au e Pd, respectivamente, reduziu o tamanho médio das particulas. Nesses casos, 0os metais
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auxiliares podem ter atuado como um agente protetor, diminuindo assim a aglomeracéo dos metais

nobres.

Tabela 17. Tamanho médio das particulas dos eletrocatalisadores utilizados nos ensaios em

célula unitaria determinadas por MET.

Catalisador Tamanho médio das particulas

Pt/C 2,7
PtsBi/C 3,3
PtBi/C 3,0
Au/C 6,1

AuzAg/C 50

Pd/C 6,9

PdsBi/C 55

A Figura 41 apresenta as correspondentes curvas de polarizacdo de todos os
eletrocatalisadores selecionados ap6s os estudos prévios. A partir das curvas de polarizagao
apresentadas é possivel observar uma reducdo no potencial de partida para todos os materiais
bimetalicos quando comparados aos seus respectivos monometalicos como resultado do efeito
benéfico da adicdo do metal auxiliar. Para os eletrocatalisadores baseados em Pt, as correntes mais
altas foram obtidas a partir dos modificados com Bi. Destes bimetalicos, o melhor resultado foi com
o eletrocatalisador de Pt3Bi/C. Com ajuda dos comportamentos ja vistos em bibliografia, 71:108.167-169
a melhora no desempenho se deve a combinagéo entre os efeitos eletrdnicos e bifuncionais que o
Bi exerce sobre a Pt, com independéncia da temperatura de operacdo. Este efeito também é
aplicavel ao catalisador de PdsBi/C.

Para os eletrocatalisadores baseados em Au, o eletrocatalisador de AusAg/C apresenta um
melhor desempenho para voltagem de célula de até aproximadamente 1,2 V, confirmando o efeito
benéfico exercido pela Ag sobre o Au. Este efeito é mais intensamente atribuido ao efeito eletrénico
gue a Ag exerce sobre o Au,'5 todavia tampouco possa ser descartado o mecanismo bifuncional.
Acima de 1,2 V, o Au/C ultrapassa ao AuzAg/C, resultado que poderia ser interpretado a partir da
necessidade de uma elevada superficie disponivel para poder alcancar altas correntes. A presenga

da Ag pode reduzir efetivamente esta area exposta, com a conseguinte redugdo da performance.

A reforma eletroquimica do glicerol quando comparada a eletrolise da agua tem como
caracteristica a menor quantidade de energia consumida devido aos menores potenciais da
eletroxidagdo do glicerol. Para efeito de comparacédo, a estimativa energética para a eletrélise da

agua em meio alcalino é cerca de 55 kWh (kg H2)"1. O consumo de energia a partir da reforma
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eletroquimica do glicerol normalizada foi estimada a partir da massa de hidrogénio produzido, das

medidas cronopotenciométricas e a equacado 12, onde E é a voltagem do reformador, | € a corrente

aplicada, t é o tempo de eletrélise e Vizexp € volume de Hz recolhido durante a eletrdlise.

Densidade de corrente / A cm2

Densidade de corrente / A cm2

W, [ kwh(kg H,)' |=
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E(V)I(A)xt(h)x0.001 kWh(wh) |

V,

H2,exp
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Figura 41. Curvas de polarizacdo dos catalisadores selecionados.

Esses dados s&o apresentados na Figura 42 para as diferentes temperaturas e correntes

aplicadas. Cabe salientar que todos os materiais produziram uma quantidade de hidrogénio proxima

ao previsto pela lei de Faraday, apresentando desvios abaixo de 5%. Este resultado é interessante
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ja que supde que praticamente todo o hidrogénio produzido ndo experimenta cruzamento ao anodo

através da membrana, como tinha sido observado em trabalhos anteriores.50.70

Confirmando os resultados apresentados nas curvas de polarizagéo, a adicdo de metais
auxiliares aos catalisadores monometalicos diminui a quantidade de energia necessaria para a
reforma eletroquimica do glicerol. Os dados apresentados mostram que o uso desses catalisadores,
bimetalicos em especial, podem ser uma alternativa promissora quando comparados a energia
consumida na eletrélise da agua. Para o caso dos materiais a base de Pt, o catalisador bimetalico
que requereu menor quantidade de energia para a reforma eletroquimica do glicerol foi o PtsBi/C.
Analisando os dados apresentados na Figura 42 pode parecer mais interessante operar em altas
temperaturas pois o processo exige menor energia. Entretanto, ha que se considerar a energia extra
requerida para atingir a temperatura de operacado e seus reflexos na distribuicdo de produtos que

sera discutida na proxima sessao.

18 T T T T T T T T T T T T
30°C 90°C 30°C 90°C: 30°C 90°C

16+ —-m——0O-pPucC 1L |—m——-0- Au/C JL |[-m-—-0-Pd/C -
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14} —A——/— PtBi/ JL JL i
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O
4l o {1} O {1} ;
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Figura 42. Consumo de energia para os diferentes catalisadores

A estabilidade dos diferentes catalisadores sintetizados foi testada em longo tempo de
operacdo em uma eletrdlise de 24 horas sob um potencial constante de 0,7 V. O potencial
intermediério foi selecionado em funcdo da alta atividade que os eletrocatalisadores apresentam
nesse valor sem usar voltagens maiores que poderiam favorecer fenémenos de corrosdo dos

materiais, especialmente o suporte de carbono. A Figura 43 apresenta as curvas obtidas, junto com
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os valores das constantes aparentes de velocidade do processo de degradacao, obtidas do ajuste
experimental dos dados a equacédo 13, onde J é a densidade de corrente medida, Jo € uma
densidade de corrente aparente inicial e k é a constante de velocidade aparente do processo de

queda de corrente.

J (Acm?)=J, (A cm? )exp [-k(h‘l)t(h)} (13)

' '
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.
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Figura 43. Medidas cronoamperométricas dos diferentes catalisadores nas temperaturas de 30°C

e 90°C e constante de degradacéo para cada material.
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Todos os materiais bimetalicos apresentaram uma maior estabilidade. Sendo assim, é
possivel inferir que a presenca do metal auxiliar faz com que os eletrocatalisadores apresentem
menor tendéncia ao envenenamento aos compostos formados no processo de eletroxidagdo. Os
efeitos mais intensos de estabilidade puderam ser observados para os catalisadores AuzAg/C e
PdsBi/C, sendo o ultimo de maior destaque a 90 °C. Esse catalisador foi 0 que apresentou maior
formacao de liga, de modo que o efeito benéfico bifuncional e eletrdnico resultou em sua maior
estabilidade. Para o caso do catalisador de Pt, apesar do menor desempenho nas curvas de
polarizacdo, PtBi/C apresentou um desempenho mais estavel, fato esse associado a maior

quantidade do metal auxiliar.
4.3. Identificacéo e quantificacdo dos produtos da eletroxidagdo do glicerol

As curvas de analiticas referente aos produtos da eletrélise do glicerol tais como acido
glicérico, 4cido glicolico, acido glioxilico, acido latico, acido férmico, acido mesoxalico, &cido oxalico
e acido tartrénico sdo apresentados na Figura 44. Através da figura é possivel observar que hd um
aumento da concentracdo de acordo com o aumento do sinal apresentado pelo detector. Essas
curvas de calibracdo sao possiveis de serem realizadas uma vez que ha uma relacao linear entre
as areas dos picos apresentadas nos cromatogramas e as suas respectivas concentracdes, sendo

possivel estimar a concentragédo das amostras.
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Figura 44. Curvas de Analiticas: (A) Acido Férmico, (B) Acido Glicdlico, (C) Acido Glicérico, (D)
Acido Glioxilico, (E) Acido Latico, (F) Acido Mesoxalico, (G) Acido Oxalico, (H) Acido Tartrdnico

68



A partir das curvas de analiticas foi possivel elucidar os produtos da eletroxidagdo do glicerol
e analisar a seletividade para cada catalisador testado. A Figura 45 apresenta os resultados dessa
andlise. Como pode ser observado, a adicdo de um metal auxiliar a composi¢cdo do catalisador
apresenta uma nitida mudanca na seletividade dos produtos.

Para o caso da Pt, a adicdo de Bi favorece a formacao de carboxilatos Cz com 90% de
seletividade nas duas temperaturas analisadas. Neste caso houve maior seletividade para a
formacao acido tartrénico, formado a partir da oxidacdo dos dois alcoois primarios presentes no
glicerol. O favorecimento na formacao de espécies Cs pode ser atribuido ao mecanismo bifuncional
que o Bi induz sobre Pt, fornecendo OHds) para a eletroxidacdo do glicerol e inibindo a quebra da
ligagdo C-C, conforme relatado em literatura. 71108

Comparado aos materiais baseados em Pt, os materiais baseados em Pd sdo mais
propensos a cisao da ligagdo C-C, ja relatado em literatura.l’® O que se observa é o Bi com uma
tendéncia a reduzir os efeitos do Pd para a quebra da ligacdo C-C. Um efeito que pode estar
favorecendo ainda a quebra da ligagdo C-C é o fato da energia de ativacdo para a eletroxidacdo do
glicerol para o Pd/C ser maior que Pt/C no intervalo de potencial anédico entre 0,4V e 0,8V, dentro

do potencial operacional da célula usada nesse estudo.

Para o caso do Au, estudos prévios demostram a alta seletividade desse catalisador para a
formacdo de &cido tartrbnico, baseada na reducdo da atividade desse produto para posterior
oxidacdo. Entretanto, quando Ag € adicionado a Au, a quebra da ligacdo C-C é favorecida,
aumentando a seletividade para a formagéo de 4cido oxalico e férmico. A literatura atribui esse
comportamento ao efeito eletrénico que Ag exerce sobre Au, modificando a forca de adsorcdo dos
diferentes adsorvatos formados durante o processo de eletroxidag&o do glicerol.

E possivel observar de uma maneira geral que ha maior seletividade para a formacdo de
espécies C1 e C2 a 90°C em comparacao a 30°C, reflexo da maior quantidade de energia disponivel
para a clivagem da ligagdo C-C. Embora o &cido tartrénico seja o produto mais estavel para materiais
a base de Pt/ Pd-Bi, h4 a formac¢é&o de acido oxalico e férmico com maior representatividade a 90°C.
Esses resultados mostram que o Bi tem efeito significativo na seletividade de Pt e Pd, especialmente
no primeiro caso, com seletividade acima de 80% para o acido tartrénico a 30°C.

Finalmente, a Figura 46 apresenta as conversdes do glicerol nos diferentes experimentos de
eletrélise. Como esperado, a operacao a temperaturas mais elevadas, junto com a inclusédo do metal
auxiliar na formulacdo do catalisador permitem aumentar a conversdo do glicerol por consequéncia
das mais elevadas correntes alcancadas. Desta forma, consegue-se chegar a conversdo completa
(e mais seletiva) no caso dos materiais onde o Bi € incluido como segundo metal, reforcando mais
uma vez a boa predisposicdo do Bi ha promoc¢do da eletroxidacdo do glicerol quando incluido na
formulacdo de catalisadores de Pt e Pd.
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5. CONCLUSOES

Os catalisadores preparados pelos diferentes métodos de reducdo quimica foram
depositados satisfatoriamente no suporte de carbono, distribuindo-se de forma relativamente
homogénea sobre o suporte. Os materiais apresentaram tamanhos médios dos cristais em escalas
de poucos nandmetros. Nos materiais bimetalicos, observou-se formacgao de liga naqueles metais
com mais afinidade com o metal base, como é o caso do Ru com a Pt, e do Bi e a Ag com o Pd.
Nos outros casos, o segundo metal se encontra em fase amorfa segregado, na forma metalica ou,
mais provavelmente, na forma de 6xido. A composicao dos materiais bimetalicos foi relativamente
préxima a nominal com excecdo dos materiais baseados em Sb em que se observou valores

levemente inferiores em relacéo a proporcdo com o metal nobre de referéncia.

No desempenho eletroquimico em célula de vidro, apresentaram-se especialmente
promissores 0s materiais combinados com Bi para a Pt e o Pd, e a Ag para o Au, por apresentar
altos desempenhos e melhor estabilidade. Estes materiais foram levados a um reformador
eletroquimico, onde se confirmou o efeito positivo do ponto de vista da promocao da atividade
eletroguimica e estabilidade por longos periodos. Além desse comportamento, a adicdo de um metal
auxiliar diminuiu o potencial para a eletroxidag&o do glicerol, permitindo com que haja a producéo
de gas hidrogénio a baixo custo, sendo observado com maior énfase quando o Bi esta presente.
Isto corrobora que a eletrélise do glicerol € uma alternativa interessante em termos de consumo
energético em comparacdo a eletrdlise da agua. Finalmente, a presenca de metais auxiliares
modifica a seletividade dos produtos da eletroxidagéo do glicerol. A adi¢cdo de Bi a Pt e Pd favorece
notavelmente a formacg&o de &cido tartrbnico com destaque para o primeiro caso que apresentou
seletividade acima de 80% a 30°C. No caso de Ag, o efeito é diferente resultando em uma
distribuicdo mais heterogénea de produtos através da ciséo da ligagdo C-C quando comparado com

o catalisador monometalico, o que se contrapde a melhor no desempenho eletroquimico.
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7. APENDICE

7.1. Andlise Cromatogréafica

Para avaliar a seletividade do sistema foram realizadas andlises por cromatografia liquida
de alta eficiéncia — CLAE. Antes de injetar as amostras, foram realizadas curvas analiticas para os
padrdes gliceraldeido, acido mesoxalico, oxalico, tartrénico, glicérico, glioxilico, latico, férmico e
glicerol. O gliceraldeido foi incluido nessa lista pois trata-se de um intermediario ja relatado do
processo de eletroxidagdo mas que nao foi identificado nesse trabalho. As curvas analiticas foram
realizadas em varias concentracdes a 210 nm, apresentadas na Figura Al. Entretanto, o acido
mesoxalico e oxalico apresentam tempos de eluicdo semelhantes, conforme apresenta a Figura 43,

0 que limita o processo de quantificacio do analito.
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Figura Al. Tempo de elui¢éo, curvas de calibracdo em diferentes comprimentos de onda e

intensidade do sinal para o acido oxalico (e) e acido mesoxalico (m).
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Para resolver essa limitacdo fez-se um estudo das curvas de calibracdo em diferentes
comprimentos de onda para se inferir se os coeficientes de absorcdo () eram diferentes. Como
pode ser observado, diferentes valores de ¢ sdo detectados para cada composto. Sendo assim,
considerando a concentracéo de oxalato (co) € a concentracdo de mesoxalato (cm) € possivel estimar
a area tedrica dos picos cromatograficos (Ax.n) em cada comprimento de onda (1) como apresentado
na equacédo Al, onde my and 0, sdo as respectivas inclinagbes em cada comprimento de onda (210,
220, 230, 240, 250, 260 e 310 nm).

A/l,th = mﬂ Cm +0/100 (A1)

O valor de A;.n obtio pode ser entdo comparado a area cromatogréafica experimental (Ax exp),
definindo o erro da funcéo (e»,) a partir da equacdo A2. Como a intensidade dos sinais varia com o

comprimento de onda, foi possivel estimar os erros relativos.

_ ‘Ai,th -A

A,exp
&= A (A2)

A,exp

Portanto, o erro total (e) pode ser definido como a soma dos erros relativos em cada

comprimento de onda, como apresentado na equacao A3.
e=Ye, (A3)
2

Para estimar as concentracbes de mesoxalato e oxalato, empregou-se o método de
regressdo nao-linear. Para esse caso, utilizou-se a ferramenta Solver do Microsoft Excel para

minimizar o erro total da funcdo, procurando a concentragéo exata de Cm € Co.

A Figura A2 apresenta graficos da intensidade do sinal em fun¢é@o do tempo de elui¢cdo do
glicerol e dos demais possiveis produtos da eletroxidagdo sob as condigcbes experimentais
apresentadas na sesséo 3.3.2. Em todos os casos, 0 comprimento de onda usado foi de 210 nm,

com excecao da dihidroxiacetona, cujos resultados foram apresentados a 270 nm.

Como pode ser observado, o gliceraldeido e o acido glicérico apresentam tempos de eluicao
relativamente semelhantes. Entretanto, € possivel distinguir os dois compostos se considerarmos
0s espectros de absorcdo de cada molécula. A Figura A3 apresenta o sinal em 3D obtido no detector
DAD. Como pode ser observado, o gliceraldeido possui uma regido de absor¢cao em torno de 270nm

que pode ser monitorado para confirmar sua presenca.
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Figura A2. Tempo de elui¢éo do glicerol e demais produtos de eletroxidacao.
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Figura A3. Cromatograma 3D do (A) Acido Glicérico e (B) Gliceraldeido.

A mesma atenc@o é necessaria se considerarmos o glicerol, dihidroxiacetona e &acido
férmico. A Figura A4 apresenta os espectros em 3D dos compostos citados. Como o gliceraldeido,
a dihidroxiacetona também possui um pico de absor¢do a 270 nm, sendo possivel acusar a sua
presenca. Ja o glicerol ndo absorve nesse comprimento de onda. Percebe-se inclusive que seu sinal
cai abruptamente no intervalo de 190-205 nm. No caso do acido férmico, a absor¢do méxima é
observada em torno de 210 nm. Dessa forma, o estudo dos cromatogramas 3D foram importantes

para identificar, separar e quantificar os produtos da eletroxidag&o do glicerol.

As Figuras A5 e A6 mostram um exemplo de cromatograma correspondente aos
eletrocatalisadores de Pt/C e Pt3Bi/C, respectivamente. Para Pt/C os picos atribuidos as diferentes
espécies podem ser identificados nos cromatogramas. Observa-se que no cromatograma 3D néo
h& sinal relevante para os comprimentos de onda tipicos da dihidroxiacetona e gliceraldeido. J& na
andlise do glicerol e &cido férmico, observa-se a presenca dos dois compostos. As mesmas
conclusbes podem ser obtidas para o eletrocatalisador de PtsBi/C com excecdo da expressiva
concentracao de acido tartrénico em relacdo aos demais compostos. Esta andlise foi realizada para

todos os eletrocatalisadores testados.

A Tabela Al apresenta as concentracdes obtidas para cada espécie apds o experimento de
eletrélise, juntamente com as cargas experimentais e cargas previstas a partir da integracdo da
densidade de corrente no processo. A carga teédrica foi estimada a partir dos elétrons obtidos de
cada espécie, das concentracdes e do volume aplicando a lei de Faraday. Como pode ser
observado, os valores previstos séo ligeiramente inferiores aos valores observados, podendo ser
atribuido a algum cruzamento dos produtos formados através da membrana e a formacao de algum

produto néo identificado.

82



70 — T T : 2 ( ') \/ i
(A)
69 - 71p -
200 225 250 275 300
— 68 Comprimento de 4 g
— onda/nm ]
E ~
g 67 > T =3
= / £ |
S 66 ] 2
64 L— L L L 67 L— L o L
200 225 250 275 300 200 22 250 275 300
Comprimento de onda/nm Comprimento de onda/nm

tempo / min

66

200 225 250 275 300
Comprimento de onda/nm

Figura A4. Cromatograma 3D do (A) di-hidroxiacetona, (B) Acido Férmico e (C) Glicerol.

Além disso, o balango de massa de carbono normalizado (BCM) em relagéo a massa inicial
de carbono, foi calculado a partir da equacao 16, onde [glyc]o e [glyc]s s&o as concentracdes inicial
e final de glicerol, respectivamente, [glyca] é a concentracdo de &cido glicérico, [tarta] € a
concentracdo de &cido tartrénico, [mesoxa] € a concentracdo de &cido mesoxalico, [lata] é a
concentracao de acido lactico, [glioxa] € a concentracéo de acido glioxilico, [glyca] é a concentracédo
de acido glicdlico, [oxala] é a concentracdo de acido oxdlico e [forma] é a concentragdo de acido
férmico. Os numeros a frente das concentracdes de cada espécie representam o nimero de atomos
de C presentes na estrutura do composto. Valores negativos podem ser uma indicacdo de

superestimacdo da concentracdo de produtos, enquanto valores positivos podem indicar uma
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subestimacéo das concentracdes e / ou a presenca de produtos ndo detectados, como é o caso de

carbonatos ou produtos cruzados para o catodo.
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Figura A5. Andlise cromatografica da amostra usando o eletrocatalisador de Pt/C a 30°C.
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Figura A6. Analise cromatografica da amostra usando eletrocatalisador de Pt3Bi/C a 30°C.
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Tabela Al. Concentracdes das diferentes espécies apos o teste de 24 horas de reforma eletroquimica do glicerol, balanco de massa de carbono e cargas

estimadas de experimentais.

Catalisad Pt/C- Pt/C- Pt;Bi/C- Pt;Bi/C- PtBi/C- PtBi/C- Au/C- Au/C- AuzAg/C- AuzAg/C- Pd/C- Pd/C- Pd;Bi/C- Pd;Bi/C-
atalisador
30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C

Acido

) ) 0,081 0,023 0,041 0,051 0,056 0,049 0,034 0,034 0,089 0,013 0,106 0,030 0,089 0,008
Glicérico
Acido

. 0,315 0,356 0,765 0,740 0,840 0,732 0,468 0,400 0,157 0,183 0,221 0,387 0,561 0,611
Tartrénico
Acido
. 0,086 0,122 0,063 0,094 0,044 0,095 0,068 0,123 0,043 0,072 0,072 0,136 0,149 0,079

Mesoxalico
Acido Latico 0,018 0,009 0,005 0,013 0,008 0,011 0,004 0,013 0,013 0,004 0,004 0,013 0,013 0,008
Acido
Glicsli 0,023 0,014 0,005 0,009 0,004 0,007 0,009 0,004 0,051 0,030 0,055 0,013 0,004 0,026

icolico
Acido oxalico 0,108 0,257 0,032 0,047 0,016 0,049 0,021 0,153 0,366 0,455 0,081 0,400 0,047 0,319
Acido
Glioxili 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

ioxilico
Acido
Férmi 0,041 0,000 0,023 0,051 0,016 0,035 0,030 0,106 0,293 0,374 0,085 0,043 0,034 0,015
érmico
Balango de

12,10 9,55 9,55 4,94 3,07 6,55 15,00 11,18 17,83 16,98 14,58 12,88 14,29 6,00
Carbono
Carga
) 5763,7  7597,2 7994,8 9163,1 9442,2 10853,5 5803,9 8081,2 9891,4 11878,0 5542,6 10662,8 8121,7 12843,7

prevista (C)
Carga
experimental 6963,0 8668,8 9925,2 11232,8 9820,0 13176,8 6184,8 9968,4 10168,4 13939,2 6224,4 12999,6 8496,0 14241,6
©
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