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RESUMO

A crescente demanda energética deu inicio a muitas pesquisas referentes as tecnologias de
conversdo de energia que resultem no minimo impacto ambiental possivel. Dentre essas
tecnologias estudadas estdo as células a combustivel, para as quais o0s derivados da biomassa
aparecem como promissores combustiveis para alimentacdo do anodo. Muitas pesquisas
mostram o glicerol como um forte candidato a combustivel para as células a combustivel,
visto que sua oxidacdo completa produz 14 elétrons e é gerado em larga escala como
subproduto da producao do biodiesel. O grande desafio € sintetizar catalisadores que possam
oxidar a molécula por completo, devido a quebra das ligacbes C-C ser complexa, acarretando
muitas vezes na formacdo de produtos da oxidacdo parcial do glicerol, fato este que diminui a
eficiéncia do dispositivo. No entanto, este obstaculo, representa uma oportunidade para a
utilizacdo concomitante de glicerol como combustivel e para gerar compostos organicos com
alto valor agregado. Porém, para obter a seletividade dos compostos formados é necessario o
controle do ambiente eletroquimico além de conhecer a natureza do catalisador utilizado.
Muito esforco tem sido gasto para desenvolver catalisadores multimetélicos na tentativa de
aprimorar as propriedades eletrocataliticas e de sensibilidade. Neste contexto desenvolvemos
uma nova estratégia para decorar nanoparticulas com ad-atomos, sendo um método rapido,
econémico e preciso atraves do uso de uma célula em configuracdo wall-jet acoplado a uma
micropipeta eletronica. Utilizando o método desenvolvido, produzimos catalisadores de
Ru/Pt/C com diferentes graus de recobrimento. Foi investigada a atividade catalitica e a
seletividade frente a reacdo de eletro-oxidacéo de glicerol. Através de medidas eletroquimicas
identificamos que nanoparticulas de Ru/Pt/C com grau de recobrimento intermediario
apresentam estabilidade elevada, baixa perda de recobrimento, elevada densidade de corrente
e baixo potencial de inicio da reacdo. Adicionalmente, a analise dos produtos da eletro-
oxidacdo de glicerol por cromatografia liquida de alta eficiéncia mostrou que o catalisador
pode produzir gliceraldeido, acido glicolico, acido fdérmico, dihidroxiacetona, acido
mesoxalico e 4&cido hidroxipiravico. Dessa forma, concluimos que recobrimentos
intermediérios de Ru sobre Pt/C facilita a reagdo de eletro-oxidacdo de glicerol, mas nédo

apresenta seletividade por via reacional especifica.

Palavras-chave: Eletrolise de glicerol; Catalisadores nanoparticulados; Pt decorada com Ru.



ABSTRACT

The growing energy demand has initiated many researches on energy conversion technologies
that result in the least possible environmental impact. Among these technologies studied are
the fuel cells, for which the biomass derivatives appear as promising fuels for anode feed.
Many researches show glycerol as a strong candidate as a fuel for fuel cells, since its complete
oxidation produces 14 electrons and is generated on a large scale as a by-product of biodiesel
production. The great challenge is to synthesize catalysts that can oxidize the molecule
completely, since the limited cleavage of the C-C bonds leads to the formation of glycerol
partial oxidation products, which decreases the efficiency of the device. However, this
obstacle represents an opportunity for the concomitant use of glycerol as fuel and to generate
organic compounds with high added value. To obtain selectivity in the glycerol
electrooxidation reaction, it is necessary to control the electrochemical environment and to
know the characteristics of the catalyst. Much effort has been spent to develop multimetallic
catalysts in order to improve the electrocatalytic and selectivity properties. In this context, we
developed a new strategy to decorate nanoparticles with ad-atoms based on a cell in wall-jet
configuration coupled to an electronic micropipette which is fast, economical and accurate.
Using the developed method, we produced Ru/Pt/C catalysts with different coverage degrees.
The catalytic activity and the selectivity of the glycerol electro-oxidation reaction were
investigated. By using electrochemical measurements, we have determined that Ru/Pt/C
nanoparticles with intermediate coverage degrees present high stability, high current density
and low onset potential. Additionally, the analysis of glycerol electrooxidation products by
high performance liquid chromatography showed that the catalyst can produce
glyceraldehyde, glycolic acid, formic acid, dihydroxyacetone, mesoxalic acid and
hydroxypyruvic acid. Thus, we concluded that intermediate Ru coverage degrees facilitate the

glycerol electrooxidation reaction, but the selectivity seems not affected.

Keywords: Glycerol electrolysis; Nanoparticulate catalysts; Pt decorated with Ru.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Primeiro capitulo: Introducéo que relata a busca por fontes energéticas renovaveis,
no qual as células a combustiveis aparecem como uma alternativa energética. Ainda
apresentamos o0 uso potencial de glicerol como combustivel e substrato para eletrossintese.
Adicionalmente, fizemos um relato a respeito do estado da arte com relacdo ao uso de
catalisadores de PtRu aplicados a ciéncia e tecnologia eletroquimica do glicerol.

Segundo capitulo: Apresentacdo do artigo publicado: Alencar, L. M.; Caneppele, G.
L.; Martins, Caué A. Fast and controlled decorating of metallic nanoparticles using wall-jet
configuration. Electroanalysis, v.29, p. 314-318, 2017. Este artigo reporta um novo método de
decoracdo de nanoparticulas metalicas, o qual foi utilizado em todo o trabalho.

Terceiro capitulo: Reporta a construcdo de catalisadores de Ru/Pt/C utilizando o
método descrito no segundo capitulo e a avaliagdo da atividade catalitica e estabilidade desses
materiais para a eletro-oxidacao de glicerol.

Quarto capitulo: Apresenta a investigacéo inicial dos produtos da eletro-oxidagéo de
glicerol sobre superficie de Ru/Pt/C. Identificamos e quantificamos os produtos por

cromatografia liquida de alta eficiéncia.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O avanco tecnologico e a expansdo populacional acarretam no aumento da demanda
energeética, com estimativas de crescimento de 40% do consumo final de eletricidade para o
ano de 2040 [1]. Essa intensificagdo no aumento do consumo energético estimula uma busca
por fontes renovaveis de energia. Algumas das principais fontes de energias renovaveis com
maior desenvolvimento sdo a biomassa, energia solar, energia eolica, etanol e biodiesel.
Fontes de energia renovaveis sdo inexauriveis ou podem ser reabastecidas em um curto ou
médio periodo. Uma das tecnologias de conversdo de energia ambientalmente sustentavel que
se destaca sdo as Células a Combustivel (CC), pois apresentam elevado rendimento com dano
minimo ao meio ambiente [2].

Células a combustivel (ou do inglés, Fuel Cells) sdo sistemas eletroquimicos capazes
de converter energia quimica em energia elétrica através da eletro-oxidacdo de uma grande
diversidade de combustiveis associado a eletroredu¢do de um oxidante [3]. As CCs funcionam
atraves da oxidacdo do combustivel de forma constante no anodo ao mesmo tempo em que 0
oxigénio é reduzido no catodo. As células a combustivel apresentam varias vantagens, como:
(i) fornecimento de eletricidade limpa, sem danos ao meio ambiente, (ii) possuem baixo custo
de instalacdo, (iii) utilizam poucas partes mdveis e (iv) produzem menor polui¢do sonora se
comparado a motores de combustao interna [4].

As CCs sdo classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado sendo os
principais tipos a célula a combustivel alcalina (AFC do inglés, Alkaline Fuel Cell), de acido
fosforico (PAFC do inglés, Phosphoric Acid Fuel Cell), de carbonato fundido (MCFC do
inglés, Molten Carbonate Fuel Cell), de 6xido solido (SOFC do inglés, Solid Oxide Fuel Cell)
e a célula a combustivel de eletrolito polimérico (PEMFC do inglés, Proton Exchange
Membrane Fuel Cell). A célula disponivel comercialmente ¢ a PEMFC, esse tipo de
dispositivo possui uma membrana polimérica de troca protdnica separando os catalisadores
(anodo e catodo), na qual hidrogénio é utilizado como combustivel e oxigénio do ar como

oxidante.
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No entanto, hidrogénio ndo esta disponivel na natureza e é, portanto, usualmente
obtido a partir de um dispendioso processo de eletrélise da agua. Adicionalmente, a rede de
distribuicdo desse combustivel possui rigidas exigéncias de seguranca para 0 armazenamento
com alta periculosidade de manuseio. Esses fatores tornam a célula a combustivel alimentada
por H2 menos atrativa para conversores de energia veiculares, estacionarios e principalmente
para dispositivos eletronicos portateis de baixa poténcia. Neste contexto, os derivados da
biomassa aparecem como promissores biocombustiveis para alimentar o &nodo de células a
combustivel devido a alta disponibilidade. Dentre os biocombustiveis, destaca-se o glicerol,
por apresentar baixa toxicidade, volatilidade e inflamabilidade, além de ser um coproduto da
producéo de biodiesel.

A producéo de biodiesel no Brasil esta em crescimento acelerado, com geragédo de 100
kg de glicerol para cada tonelada de biodiesel produzido, o que aumenta os riscos de descarte
inadequado do alcool. Dessa forma, o uso de glicerol em células a combustivel pode ser uma
estratégia de interesse econdmico e socioambiental para agregar valor ao combustivel através
da geracdo de energia renovavel [5].

Um dos desafios para comercializacdo de células alimentadas por glicerol esta na
limitada capacidade dos catalisadores comerciais comumente utilizados a base de Pt na
quebra de ligacbes C-C. A eletro-oxidacdo parcial de glicerol produz compostos e
intermediérios parcialmente oxidados, acarretando em diminuicdo do rendimento final da CC
[6]. Todavia, o glicerol pode ser utilizado para geracao de energia para dispositivos de baixa
poténcia [7] e ainda pode ser utilizado como matriz para producdo de diversos compostos
carbonilicos com alto valor agregado [8]. A densidade de poténcia e a seletividade desses
compostos sdo determinadas pelo meio reacional, potencial aplicado e principalmente pela
natureza do catalisador utilizado como anodo.

A conversdo quimica seletiva por vias eletroquimicas também é conhecida como
eletrossintese, a qual é conduzida em sistemas eletroquimicos intitulados eletrolisadores.
Diferentemente de uma célula a combustivel que produz energia elétrica a partir de uma
reacao eletroquimica esponténea, os eletrolisadores sdo dispositivos que fornecem uma forca
eletromotriz na forma de potencial eletroquimico para conducdo de uma reacdo néo
espontdnea. Em resumo, utilizando eletrolisadores é possivel converter glicerol em outros
compostos quimicos através da aplicacdo de um potencial eletroquimico. Existem inimeras
permutacfes para diferentes vias de reacdo que conduzem para formacdo de diferentes

produtos. Até o momento, os compostos gliceraldeido, dihidroxiacetona, acido gliceérico,
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acido glicolico, acido hidroxipiruvico, &cido tartrénico, &cido férmico, &cido oxalico, acido
glioxilico e acido mesoxalico e o produto da oxidagcdo completa do glicerol (CO>) ja foram
identificados [8-24].

1.1. Catalisadores candidatos a anodos de células a combustivel e eletrolisadores
alimentados por glicerol

Muitos trabalhos estdo sendo realizados para o desenvolvimento de catalisadores
multimetélicos eficientes para a eletro-oxidacdo de alcoois. Fernandez et al. [25] mostraram
gue NPs de Pt sdo capazes de quebrar completamente a molécula de glicerol em baixos
potencias. Martins et al. [26] mostraram que a eletro-oxidacdo de glicerol € um processo
muito complexo, que envolve etapas de adsorcdo, desidrogenacao, adsorcdo dissociativa e
oxidacgéo. Dessa forma, necessita-se de catalisadores equivalentemente complexos para que a
reacdo em superficie aconteca eficientemente. Neste contexto, catalisadores multimetalicos,
contendo mais de um metal, tem potencial para conduzir a rea¢do por vias mais eficientes e
seletivas.

Kwon et al. sintetizaram NPs bimetélicas do tipo Pt-M (com M = Sb, Pd, Sn e In)
através da adsorcdo irreversivel desses metais sobre Pt para eletro-oxidacdo de glicerol.
Através de medidas de cromatografia online, quando aliquotas sdo automaticamente retiradas
da solucdo proxima a superficie do eletrodo durante o transiente de potenciais, esses autores
demonstraram que Pt/C modificado com Sb irreversivelmente adsorvido se mostrou mais
seletivo dentre os catalisadores estudados, capaz de transformar glicerol em dihidroxiacetona
com 100% de eficiéncia [19].

Fashedemi et al. reportaram que NPs de FeCo@Fe@Pd suportadas em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTs do inglés, Multi-walled Carbon Nanotubes)
funcionalizados com —-COOH e -SOsH apresentam elevada seletividade para conversdo
catalitica de etileno glicol e glicerol a carbonato [27]. Maya-Cornejo et al. sugerem que
eletrocatalisadores de Cu@Pd/C e Cu@Pt/C possuem grande tolerancia as impurezas contidas
no glicerol bruto utilizado em células a combustivel nanofluidicas [28]. Zalineeva et al.
estudaram a eletro-oxidacdo de glicerol sobre nanocubos de Pd decorados com Bi. Esses
pesquisadores mostraram que o grau de recobrimento de Bi e a concentragdo do alcool
modificam as vias e rotas seletivas de reacdo [17]. Em outro trabalho dirigido por Koper, foi

mostrado que o uso de NPs de Pt recobertas com Bi na presenca de Bi** em solucdo pode
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conduzir a reacdo de eletro-oxidacdo de glicerol a formagdo de 100% de dihidroxiacetona
[19].

Benipal et al. descobriram recentemente que NPs bimetalicas de PdAg facilitam a
desprotonacao do alcool e podem promover a oxidacdo intermediaria do alcool, melhorando
as taxas de conversdo de glicerol e aumentando a poténcia de saida [18]. Adicionalmente,
esses pesquisadores identificaram intermediérios da oxidacéo do carbono primério, glicerato,
tartronato, mesoxalato e lactato, e da oxidacdo do carbono secundario, glicolato e oxalato
[18]. Com a técnica de deposicdo de camada atbmica, Han et al. depositaram camadas finas
de TiOzsobre Ni/C, o que mostrou maior atividade eletrocatalitica e estabilidade para a eletro-
oxidacdo de glicerol, mostrando que o revestimento afeta a adsor¢do e dessorcdo de alcool
[29]. Adicionalmente, o uso deste catalisador resultou em seletividade de 34% de &cido
glicérico e 24% de éacido glicolico [29]. Ainda com eletrodo de niquel, Houache e
colaboradores investigaram o eletrodo de Ni em meio alcalino com um tratamento de onda
senoidal em solucdo de Na>SOs e acido ascorbico, 0 que aumentou significativamente a
atividade catalitica do Ni para eletro-oxidacdo de glicerol, produzindo principalmente
gliceraldeido, ions carboxilatos e didxido de carbono [20].

Da Silva et al. prepararam eletrocatalisadores bimetalicos de Sn@Pt, Ru@Pt e Ni@Pt,
onde observaram que Ni@Pt mostrou melhor corrente de pico e menor potencial de inicio de
oxidacgéo de glicerol, enquanto que os eletrodos de Ru@Pt e Ni@Pt apresentaram melhores
seletividades para o subproduto glicerato [12]. Outro trabalho que reporta o uso de materiais
bimetalicos de Ru é de Garcia et al, que mostra excelente atividade catalitica incluindo
reducdo do potencial de pico [30] . Adicionalmente, os catalisadores contendo Ru mostraram
maior tolerdncia & CO [30]. Falase e coautores sintetizaram eletrocatalisadores
nanoestruturados de PtRu sem suporte e descobriram que o glicerol pode ser convertido em
CO2 sem formacgéo de CO [31]. Kim et al. relataram que NPs de PtRu suportados em oxido de
grafeno tem uma excelente atividade e estabilidade comparado com Pt/C comercial para a
eletro-oxidacdo de glicerol [32]. Huang et al. usaram FTIR associado a espectroscopia de
RMN %3C para mostrar que as ligas de PtRu conduzem a eletro-oxidacdo de glicerol para
formar &acido glicérico em meio acido e que PtRu desloca o potencial de inicio da eletro-
oxidagdo para potenciais mais baixos [33]. Palma et al. trabalhou com NPs de Pd e Pt
associados a Ru, onde o material PtRu teve uma excelente atividade catalitica na oxidacao
seletiva de glicerol a dihidroxiacetona enquanto que o catalisador PdRu favorece a producéo
de glicerato [34].
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Neste contexto, temos o possivel uso de catalisadores a base de Ru como sendo
anodos ativos e seletivos para uso em células a combustivel e eletrolisadores de glicerol. No
entanto, o processo de sintese que precede todo o estudo fisico-quimico do material e a
investigacdo da eletroatividade consome muito tempo, além de ser muito dispendioso. Sendo
assim, é fundamental encontrar novas metodologias que facilitem a investigacdo prévia da

atividade de catalisadores multimetalicos.

1.2. Sintese de catalisadores multimetalicos

Todos os trabalhos citados no item anterior relatam a sintese de catalisadores por
métodos classicos de reducdo quimica. Nestes métodos, uma mistura contendo solvente,
precursores metalicos, um agente redutor e geralmente um agente estabilizante séo aquecidos
de modo que os precursores metalicos sejam reduzidos. Durante este processo, 0s cations
metalicos sdo reduzidos ao passo que 0 agente estabilizante organiza o crescimento das NPs.
Apesar de muito eficiente, os métodos de reducdo quimica consomem muito tempo de
preparacdo e sintese e ainda mais tempo de limpeza, onde remanescentes de sintese sao
retirados por sucessivas centrifugacfes ou filtracbes. Apenas apds todo este processo, 0
material é finalmente investigado e s6 entdo se descobre se a sintese foi ou ndo bem-sucedida.

Com intuito de diminuir o tempo de avaliagdo de atividade de catalisadores
bimetalicos, diferentes técnicas de decoragdo eletroquimica tém sido empregadas [35-39].
Decoragdo pode ser entendida como a deposi¢do controlada de ad-atomos sobre uma
superficie metéalica. Uma das estratégias € a eletrodeposicdo potenciostatica, que se baseia na
eletrodeposicdo de metais sobre outros materiais aplicando um potencial constante, onde a
quantidade de metal depositada é controlada pelo tempo de deposicdo e concentracdo de
precursor [38]. Outra estratégia é o procedimento potenciodindmico, onde a quantidade de
metal depositado é controlada através da concentragdo do precursor metélico, da janela de
potencial e do numero de ciclos de potenciais [35,39]. Por exemplo, Zanata et al. relataram
um procedimento rapido para decorar catalisadores de Pt contendo Oxido de iridio com rddio
pelo método potenciodindmico [35]. A desvantagem destes métodos esta no uso de solucGes
da ordem de mililitros contendo precursores metélicos de elevado custo, dos quais apenas
uma minima parte é reduzida e o restante desperdicado. Para suprir este problema, Figueiredo
et al. prepararam catalisadores contendo Sh, Pt/C-Sb e PtRu/C-Sb apenas adicionando o
precursor Sh>0O3 a dispersdo contendo o material a ser decorado em banho ultrassénico[37].

Neste método, a decoracgdo é controlada através do tempo de banho ultrassénico [37]. Apesar
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de utilizar poucas quantidades, o controle da decoragdo utilizando tempo de banho
ultrassénico € um grande desafio, gerando catalisadores diferentes mesmo utilizando as
mesmas condicfes experimentais. Neste contexto, esta clara a necessidade de desenvolver

novos métodos de decoracdo que aliem rapidez, simplicidade, reprodutibilidade e baixo custo.

1.3. Estudos eletroquimicos e cromatograficos
Neste item sdo descritas as tecnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria
utilizadas neste e em outros trabalhos supracitados, além da descricdo da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia.
1.3.1. Experimentos eletroquimicos

Todo material sintetizado candidato a a&nodo de CC ou eletrolisadores precisa ser
investigado eletroquimicamente, geralmente por voltametria ciclica e cronoamperometria.
Essa técnica eletroquimica é classificada como dinamica, pois a célula é operada na presenca
de corrente elétrica, medida em funcgéo sucessivos transientes de potencial [40]. A eficacia da
voltametria ciclica é sua capacidade de constatar rapidamente o comportamento redox em
uma ampla faixa de potencial [41]. O estudo da corrente de resposta é capaz de fornecer
informagdes termodindmicas e cinéticas da transferéncia de elétrons na interface
eletrodo/solucdo. Com relagédo ao estudo eletrocatalitico de um novo material, 0s parametros
mais importantes em um voltamograma ciclico sdo o potencial de inicio da reacéo, potencial
de pico da oxidacdo, densidade de corrente e a variagdo desses parametros em fungédo da
natureza do catalisador [40].

A técnica cronoamperometria consiste na aplicacdo de um potencial fixo no sistema
eletroquimico em estudo, enquanto respostas de variacdo de corrente sdo registradas durante
este intervalo de tempo. Neste experimento potenciostatico, o transiente anddico resultante da
reacdo de eletro-oxidagdo gera uma resposta na forma de um grafico de densidade de corrente
em funcdo do tempo chamado de cronoamperograma. Esses experimentos fornecem a
densidade de corrente pseudo-estacionaria gerada em um potencial fixo [40], que pode ser
correlacionado com a densidade de corrente de trabalho de um anodo desacoplado da resposta
do catodo de uma célula a combustivel.

1.3.2. Experimentos cromatograficos

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, a abreviatura em inglés é HPLC

para High-Performance Liquid Chromatography) dispde de pressdes elevadas para forcar a
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passagem do solvente por meio de colunas fechadas que contém particulas muito finas, para
proporcionar separacdes eficientes [42]. O dispositivo HPLC consiste em um amostrador
automatico, um sistema de distribuicdo de solvente, uma valvula de injecdo de amostra, uma
coluna de alta pressdo e um detector de arranjo de diodos (DAD).

O HPLC é essencialmente uma técnica de separacdo, mas atualmente com a variedade
de recursos tem destaque como técnica analitica qualitativa e quantitativa. Alguns autores
utilizam o sistema de modo online acoplado a outra técnica como Kwon et al. que combina
voltametria ciclica com a cromatografia para detec¢do de produtos melhorando o desempenho
com a rapida coleta de amostras em microlitros [43]. Tradicionalmente, no entanto a analise
do produto ¢ realizado off-line apds os longos experimentos de eletrolise, onde a amostra €
coletada e em seguida é feita a medida de cromatografia [12]. Para a qualificacdo e
quantificacdo desses compostos separados, geralmente utiliza-se uma curva analitica
construida com padrdes, na qual as areas dos sinais nos respectivos tempos de retencdo da
amostra sdo interpoladas.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Preparar catalisadores nanoestruturados ativos e seletivos para eletro-oxidacéo de
glicerol, com potencial para produzir energia concomitantemente a compostos com alto valor

agregado.
Objetivos Especificos

- Desenvolver um método de decoracdo rdpido, simples e eficiente para investigacdo
de novos catalisadores bimetélicos;

- Utilizar o método desenvolvido para decorar nanoparticulas de Pt/C com diferentes
graus de recobrimentos de Ru;

- Investigar a influéncia dos graus de recobrimentos de Ru na atividade catalitica e
seletividade de Pt/C frente a reacdo de eletro-oxidacédo de glicerol.
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CAPITULO 2

Decoracdo rapida e controlada de nanoparticulas metélicas usando a

configuracao wall-jet

Oy Minimo

O Maximo
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2. RESUMO

Foi desenvolvido um novo método para decorar NPs metalicas com base na
configuracdo wall-jet. Uma célula amperométrica homemade em configuracdo wall-jet
acoplada a uma micropipeta eletrénica foi utilizada para decorar hidrodinamicamente NPs de
Pt/C com Sb e Sn através da injecdo controlada de solugbes contendo precursores metalicos
diretamente sobre um eletrodo modificado e a potencial constante. O método permite o
controle do grau de recobrimento (6) alterando parametros de facil manuseio como taxa de
fluxo de injecdo, volume injetado e concentracdo de precursores. O procedimento de
decoracdo € rapido, reprodutivel, simples e econdmico, uma vez que utiliza apenas alguns

microlitros de solugdo precursora para preparar cada eletrodo.

2.1. MATERIAIS E METODOS

2.1.1. Limpeza dos materiais

Antes de cada experimento, um procedimento de limpeza foi criteriosamente seguido:
todos os materiais de vidro utilizados eram lavados com KOH alcoodlico. Em seguida, estes
materiais eram enxaguados com agua deionizada fervente por trés vezes. O eletrodo de
carbono vitreo utilizado como suporte condutor de corrente para todo o estudo foi
rigorosamente limpo antes de cada medida. O eletrodo é primeiramente polido em alumina,
seguido de banho ultrassdnico em acetona por 1 minuto e em agua por mais 1 minuto, com a

repeticdo do ciclo por trés vezes.

2.1.2. Reagentes e solucdes

Os precursores metélicos utilizados foram HPtCls-6H20, Sb203, SnCl., todos (Sigma
Aldrich) e Pt/C E-TEK (40%) comercial no qual a morfologia das NPs foi analisada usando
um microscépio eletrdnico de transmissdao JEOL (JEM2100) com um filamento LaB6 que
opera em 200 kV. As imagens foram investigadas usando o software Axio Vision SE64
Rel.4.8.

Para a realizacio dos experimentos foram usadas solucdes 0,5 mol L™ de H2SOs

preparado com &gua deionizada.
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2.1.3. Preparacéo do eletrodo de trabalho

Para preparar o eletrodo de Pt/C foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo como
meio condutor. Sobre o eletrodo de carbono vitreo adicionou-se 40 pL da disperséo de Pt/C (1
mg de NPs Pt/C E-TEK (40%) em 1 mL de H.O) sobre a superficie do carbono vitreo de 0,2
cm? para produzir um loading de 80 pg cm?. Apds a secagem da dispersdo, foram
adicionados 15 pL de uma solugdo diluida de Nafion® (1 mL de Nafion® 5% : 20 mL de
isopropanol) sobre o eletrodo. No final, o eletrodo foi levemente lavado com agua deionizada

com o objetivo de retirar particulas que nao estivessem bem imobilizadas.

2.1.4. Experimentos eletroquimicos

Para os experimentos de voltametria ciclica, usou-se uma ceélula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia Ag/AgCl, o contra eletrodo
uma placa de platina e o eletrodo de trabalho carbono vitreo recoberto com NPs. Utilizou-se
também para as medidas de injecdo em fluxo uma célula eletroquimica cilindrica em
configuracdo wall-jet de fabricacdo prépria para acomodar o carbono vitreo. Utilizamos uma
ponteira de 1 mL (Eppendorf®) e uma micropipeta eletronica (Eppendorf Multipette® Stream)
para injetar a solucdo precursora. A saida da ponteira foi fixada a 0,8 mm da superficie do
eletrodo em todas as medidas. O procedimento de decoracdo foi realizado utilizando um
potenciostato uStat400 (DropSens) e para as medidas eletroquimicas utilizou-se o
potenciostato pAutolabType 111 Potentiostat/Galvanostat com integrador de corrente. Todas as
medidas eletroquimicas foram realizadas a 25°C. A caracterizacdo eletroquimica dos
catalisadores foi feita em H2SO4 0,5 mol L™ no intervalo de potencial entre 0,05 a 1,45 V (vs.
ERH)a 0,05V s
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2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aproveitamos o ja bem desenvolvido campo de analise de injecdo em batelada (BIA)
[44-47] para adaptar uma célula amperométrica em configuracdo wall-jet para 0 nosso
proposito. A Figura 2.1 mostra um esquema do método desenvolvido. Podemos resumir o
método nas seguintes etapas: (i) primeiramente, as NPs a serem decoradas devem ser
imobilizados no eletrodo; (ii) a célula amperométrica deve ser cheia com eletrélito, o eletrodo
de trabalho deve ser colocado no lado oposto (de cabeca para baixo) da micropipeta; (iii) a
micropipeta deve conter uma aliquota do precursor metalico na presenca de eletrolito; (iv)
finalmente, € injetado o volume adequado de eletrdlito contendo os precursores metalicos na
superficie do eletrodo de trabalho, o qual é submetido a um potencial suficientemente baixo

para reducdo do cétion.

Figura 2 1 Esquema ilustrativo do sistema para o controle rapido de decoragdo de NPs metalicas em um
ambiente eletroquimico. Todo o sistema é composto por uma micropipeta eletronica e uma célula eletroquimica
cilindrica (esquerda). A decoracdo acontece quando o precursor metalico em meio eletrolitico é injetado nas NPs
de Pt/C (direita).

Durante a injecdo da solucdo precursora, a maior parte do precursor M* é conduzido
diretamente para a superficie do eletrodo de trabalho contendo (ou na auséncia de) as NPs a
serem decoradas. O jon metalico é reduzido para formar M° sobre as NPs dispersas sobre o
eletrodo de carbono vitreo. Apoés a injecdo perpendicular a superficie do eletrodo de trabalho
(paralelo ao eixo normal), o precursor desloca-se radialmente sobre a superficie do eletrodo

de trabalho em direcdo & borda. Este percurso percorrido pelo ion metdlico aumenta as
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chances de uma reducdo e deposicdo sobre as NPs base, e o0 processo de decoragéo,
consequentemente.

As chances de sucesso durante a decoracdo das NPs dependem da (i) velocidade de
fluxo de injecdo; (ii) volume injetado e (iii) concentracdo do precursor. Embora a escolha dos
parametros aqui mencionados pareca intuitiva, o controle do grau de recobrimento 6m (onde
M ¢é o ad-atomo) é finamente ajustado de modo empirico. Em relacdo a velocidade de fluxo de
injecdo, o baixo fluxo permite que o M* interaja mais facilmente com as NPs base, mas
velocidades muito baixas limitam os caminhos radiais do precursor e parte do M* pode ser
conduzida e perdida para a solu¢do. O volume de precursor necessario para atingir grau de
recobrimento equivalente a uma monocamada de ad-atomo (6m = 1,0) depende da
concentracdo do precursor dentro da micropipeta devido as alteracbes na mobilidade idnica.
Embora, em geral, o O aumente com o aumento do volume injetado, ndo ha garantia de
proporcionalidade direta, uma vez que depende de um conjunto complexo de fluxo
microfluidico turbulento.

Inicialmente, investigamos este conjunto de parametros por deposi¢cdo hidrodindmica
de Pt sobre um carbono vitreo de 0,2 cm? em 0,5 mol L™ H2SO4, como mostrado na Figura
2.2. Usando 0,005 mol L de HPtCls-6H20 + 0,5 mol L™ H2SO4 na micropipeta, estudamos a
influéncia do volume injetado na faixa de 10 a 400 pL (Figura 2.2 A). O eletrodo de trabalho
foi mantido polarizado durante 100 s a 0,083 V (vs. ERH), enquanto a solugdo precursora foi
injetada e uma corrente catodica foi produzida como consequéncia da reducdo de Pt no
eletrodo de carbono vitreo.

Considerando que a formacéo e reducgdo de o0xidos de Pt € proporcional & quantidade
de Pt reduzida sobre o carbono vitreo, monitoramos a carga envolvida na redugdo de 6xidos
de Pt (entre 1,0 e 0,5 V, destacada na Figura 2.2 B) como indicador da deposicdo de Pt. Em
geral, a quantidade de Pt aumenta a medida que o volume injetado aumenta; no entanto, néo €
linear (Figura 2.2 A). A quantidade de Pt aumenta de 10 para 40 uL, muda ligeiramente de 40
para 250 pL e aumenta aleatoriamente até 400 pL. A caracteristica mais linear ocorre na faixa
de 10 a 40 pL. Assim, escolhemos 20 uL de volume de injegdo para investigar a influéncia da
velocidade de injecdo (Figura 2.2 C). Monitoramos a deposic¢éo hidrodindmica de Pt sobre o
carbono vitreo por injecdo de 20 pL da solugio precursora nas velocidades de 28 a 344 pL s
(Figura 2.2 C). A carga de PtO aumenta até o fluxo de 56 pL s e diminui exponencialmente
para maiores taxas. Assim, provamos que & possivel controlar a quantidade de metal

depositado sobre a superficie de um eletrodo, alterando o volume e a velocidade de injecao.
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Apesar da compreensdo da dindmica de deposicao estar fora do escopo deste trabalho,
acreditamos que o movimento do fluido siga a distribuicdo tedrica de difusdo radial relatada
anteriormente para sistemas em configuracdo wall-jet [48,49]. Segundo este modelo, néo
existe transferéncia de elétrons eletrodo/solucdo no exato centro do eletrodo, perfeitamente
perpendicular ao jato injetado. No entanto, o uso de superficies porosas, como NPs suportadas
em carbono amorfo, pode modificar o movimento do fluido. Acreditamos que o eletrodo
poroso reduza o tempo de residéncia do precursor metalico viajando no sentido radial, o que
aumenta a taxa de frequéncia de colisdo entre M* e Pt se comparado a um eletrodo liso.

Figura 2 2 Aplicando o sistema para decoragdo rapida e controlada de NPs com configuracdo wall-jet. A
resposta da carga de reducdo de PtO devido a deposicdo de Pt no eletrodo de carbono vitreo limpo para
diferentes (A) volumes de 0,005 mol L HPtCl-6H,0 + 0,5 mol L H;SOy, cujos perfis ilustrativos em 0,5 mol
L H,SO;4 entre 0,05 e 1,45 V (vs. ERH) a 0,05 V s sdo mostrados em (B); (C) resposta em termos de carga de
reducdo de PtO devido a diferentes taxas de fluxo de HPtCls-6H,0 + 0,5 mol L H,SO4 sobre o carbono vitreo.
Decoracéo hidrodindmica de NPs de Pt/C (imagem de MET em D) eletrodo de carbono vitreo modificado com
diferentes B, onde M= Sb (E) e Sn (F). Os pardmetros para produzir NPs de Sh/Pt/C e Sn/Pt/C sdo apresentados
na Tabela 2.1.
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Ap0s investigar os parametros basicos de decoracdo hidrodindmica em configuracao

wall-jet utilizando apenas carbono vitreo, nds aplicamos o método desenvolvido para decorar

NPs de Pt/C comerciais com Sb e Sn. A Figura 2.2 D mostra uma imagem representativa das

NPs de Pt/C bem dispersas de tamanho médio 3,6 + 0,7 nm. Utilizou-se uma combinacédo
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diferente de volume, velocidade de injecdo e concentracdo de precursor para decorar as NPs
de Pt/C com diferentes Osh € Osn como mostrado na Tabela 2.1. O 6w foi calculado levando em
consideracdo as mudancas na regido de dessor¢do de hidrogénio apds o procedimento de

decoracdo, como mostra a Equacdo 2.1, relatado por outros autores [37,39,50].

O =1— 0y =(q — ai})/ ap Equagéo 2.1

Onde q° é a carga envolvida na dessor¢do de H em Pt/C e ¢ é a carga envolvida na
dessorcdo de hidrogénio na superficie de Pt decorada com M. Todos os recobrimentos de M
foram estimadas considerando 1 como uma camada completa de M, o que corresponde a
supressdo completa da regido de dessorcéao de H.

Resumidamente, a decoracdo de NPs de Pt com Sb ou Sn impede a adsorcéo de H, o
que leva a uma diminuicéo da carga de dessorcdo de H em Pt. Portanto, as correntes anodicas
na regido entre 0,05 ¢ 0,4 V diminuem com o crescimento Om, COMO mostram as regides em
realce dos perfis de NPs de Pt decorados com Sb e decorados com Sn nas Figuras 2.2 E e 2.2

F, respectivamente.

Tabela 2.1 Volume, velocidade de injecdo e concentragao dos precursores metalicos para decorar NPs de Pt/C
com diferentes graus de recobrimento (0). Utilizamos Sb,03 e SnCl; solubilizados em 0,5 mol L H,SO..

Osb Volume/uL Velocidade/pL s Concentracdo/mM
0,08 10 28 0,0005

0,35 20 28 1,0

0,69 30 56 1,0

1,00 30 43 1,0

Osn Volume/pL Velocidade/pL s Concentracdo/mM
0,07 20 28 0,01

0,27 20 28 1,0

0,73 10 28 5,0

1,00 20 56 5,0

O controle hidrodindmico do método fornece alta reprodutibilidade para preparar as
NPs decoradas. Controlando a deposicdo de Sn pelo fluxo da solucdo precursora, é possivel
minimizar a dificuldade ja conhecida para reduzir Sn?* a Sn em quantidades pequenas [51].
Ainda assim, vale ressaltar que o procedimento de decoragdo de Pt com Sn ndo € téo

reprodutivel quanto com o Sh.
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Resumidamente, desenvolvemos uma nova estratégia para decorar NPs com ad-
atomos usando uma célula eletroquimica cilindrica homemade em configuracdo wall-jet
acoplado a uma micropipeta eletronica. Nosso método permite o controle do grau de
recobrimento preciso de NPs Pt/C ajustando a concentracdo de precursor, a taxa de fluxo de
injecdo e o volume de injecdo. As NPs decoradas sdo produzidas sem desperdicio de

precursores metalicos.

2.3. CONCLUSAO

Estes resultados revelam, pela primeira vez, que é possivel utilizar a configuracéo
wall-jet para decorar hidrodinamicamente NPs de Pt/C com ad-atomos. Este novo método
permite a decoracdo de forma répida, simples, reprodutivel e econémica, com o qual o grau de
recobrimento ajustado por pardmetros de facil manuseio, como taxa de fluxo, concentragéo e
volume de precursores metalicos injetados. Dessa forma, € possivel decorar NPs metalicas
com diferentes ad-atomos, tornando mais rapida a avaliacdo da atividade, estabilidade e
seletividade de potenciais anodos para células a combustivel e eletrolisadores alimentados por
glicerol.
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CAPITULO 3

O papel do grau de recobrimento de Ru sobre nanoparticulas de Pt/C

frente a eletro-oxidacéo de glicerol
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3. RESUMO

Como mostrado no Capitulo 2, a utilizacdo do método wall-jet para controlar o recobrimento
do metal depositado em Pt/C facilita a producdo de NPs multimetalicas. Neste capitulo,
utilizamos o método supracitado para produzir NPs de Pt/C com diferentes graus de
recobrimento de Ru, procedimento este, que foi investigado in situ através do monitoramento
do perfil eletroquimico por voltametria ciclica. Adicionalmente, investigamos como os ad-
atomos de Ru modificam os pardmetros eletrocataliticos da eletro-oxidagdo de glicerol. A
atividade eletroquimica dos eletrodos de Pt/C decorados com Ru foram avaliadas por
voltametria ciclica e cronoamperometria durante a eletro-oxidacdo de glicerol. A estabilidade
foi estudada submetendo o catalisador a sucessivos ciclos voltamétricos e através do estudo da
variacdo da area superficial eletroquimicamente ativa. Os resultados mostram que a adi¢do de
ad-atomos de Ru favorece a reacdo de eletro-oxidacdo, melhorando as densidades de corrente

e apresentando melhor estabilidade eletroquimica dos materiais.
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3.1. MATERIAIS E METODOS

O método de limpeza das vidrarias assim como a descricdo dos reagentes basicos
utilizados neste capitulo foi previamente descrito no Capitulo 2. As NPs de Pt/C decoradas
com Ru foram obtidas a partir do método de configuracdo wall-jet [52]. Inicialmente, 40 pL
de Pt/C comercial (E-TEK 40%) foram imobilizadas no eletrodo de carbono vitreo de 0,2 cm?
para produzir um loading de 80 pg cm™2. Apos a secagem da dispersdo sobre o eletrodo, foi
realizada a decoragéo com solucdo de RuCl> (Sigma Aldrich) onde o eletrodo de trabalho foi
mantido polarizado durante 100 s a 0,083 V (vs. ERH).

A caracterizagdo eletroquimica dos catalisadores foi feita em H2SO4 0,5 mol L™ no
intervalo de potencial entre 0,05 a 1,45 V (vs. ERH) a 0,05 V s. A avaliagio da atividade
catalitica foi investigada em solucdo H2SO4 0,5 mol L™ + Glicerol 0,2 mol L™ por voltametria
ciclica. Adicionalmente, os catalisadores foram investigados por cronoamperometria, através

da aplicacdo de 0,5 V por 1800 s.

3.2.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1. Nanoparticulas de Pt/C decoradas com Ru por configuracao wall-
jet
Utilizamos Pt/C comercial (E-TEK 40%) imobilizado em eletrodo de carbono vitreo
como catalisador base para ser decorado. O perfil eletroquimico de Pt/C em &cido sulfdrico
apresenta uma regido de dessor¢do de hidrogénio durante a varredura de potencial positivo

entre 0,05-0,3 V, regido mais importante do perfil voltamétrico para o calculo do processo de

decoracdo da superficie de Pt [39,50,52], como mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3 1 Perfil eletroquimico de Pt/C (E-TEK 40%) em 0,5 mol L H,SO, entre 0,05 € 0,8 V a 0,05 Vs,
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Antes de decorar as NPs Pt/C por configuracdo wall-jet, investigamos o processo de
decoragdo com ad-atomos adicionando aliquotas sucessivas de 10 pL de 0,5 mmol L* RuCl,
durante voltametrias ciclicas em uma célula convencional de trés eletrodos com eletrodo de
trabalho de carbono vitreo modificado com Pt/C. A deposi¢do de Ru em Pt bloqueia seus
sitios ativos, diminuindo a carga de dessor¢do de hidrogénio, como mostra a Figura 3.2. A
supressdo da regido de dessorcdo de hidrogénio é uma consequéncia da incapacidade dos
atomos de Ru em adsorver hidrogénio, pelo menos com a mesma cinética que a Pt.

Zadick et al. atribuiram os picos anddicos em 0,12, 0,18 e 0,22 VV como a ionizagdo de
hidrogénio fracamente adsorvido, hidrogénio adsorvido nas bordas de Pt e hidrogénio
fortemente adsorvido, respectivamente [53]. A Figura 3.2 mostra que esses trés picos
diminuem a taxas diferentes enquanto as quantidades traco de RuCl, sdo adicionadas.
Observamos que o pico 0,12 V é o primeiro a ser suprimido, seguido dos picos em 0,18 e 0,22
V, respectivamente. Este resultado é confirmado seguindo a corrente de pico de cada
transiente anodico durante os sucessivos ciclos, cujas inclinagcdes seguem essa tendéncia,

como mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3 2 Varredura linear na regido de dessorcéo de hidrogénio de Pt/C em 0,5 mol L H,SO, apds sucessivas
adicdes de RuCl; diluido durante dez ciclos. Cada adigdo corresponde a 10 pL de 0,5 mmol L* e todos os
experimentos foram realizados a 0,05 V s a 25°C.
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Figura 3 3 Extrapolacdo linear das correntes de pico a 0,12, 0,18 e 0,22 V obtidos da regido de dessorcéo de
hidrogénio para adic6es sucessivas de RuCl, diluido e suas respectivas inclinagdes.
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Portanto, os ad-atomos de Ru sdo depositados primeiro sobre os mesmos defeitos os
quais o hidrogénio é fracamente adsorvido, que podem ser os defeitos de Pt (110) [54], apesar
de a superficie ser claramente policristalina. Posteriormente, Ru substitui os atomos de
hidrogénio adsorvidos nas bordas de Pt e finalmente sdo depositados em defeitos que
poderiam estar relacionados aos defeitos (100) da superficie policristalina de Pt [54],
substituindo assim atomos de hidrogénio fortemente adsorvidos. E importante a compreenséo
do processo de deposicdo de Ru uma vez que esta caracteristica é fundamental para calcular
Oru. A equacdo para calcular Ory foi relatada no capitulo anterior [39,50] e basicamente
correlaciona as correntes na regido de dessor¢do de hidrogénio antes e depois da decoragéo,
onde a diferenca da o grau de recobrimento.

O grau de recobrimento é controlado por ajuste de volume de injecéo, velocidade de
injecdo e concentracdo do precursor metélico, como mostrado na Tabela 3.1. Concentracdes
altas de RuCl, associado a baixa velocidade de injecdo conduzem a 6ry elevados devido ao
aumento do tempo de residéncia de Ru?* atravessando a estrutura porosa desde o centro em
direcdo as bordas do eletrodo [52]. As principais vantagens deste método séo a praticidade e o

uso de pouca gquantidade de precursores metalicos.

Tabela 3 1 Volume, velocidade de injecdo e concentracdo de RuCl, para decorar Pt/C com diferentes Ory. As
solucdes foram diluidas em H2SO4 0,5 mol L e 0,084 V foi o potencial aplicado em todos os casos.

Oru Volume/pL Velocidade/pL s Concentracdo/mM
0,08 30 28 10,0

0,26 30 43 3,0

0,51 20 43 13,0

0,62 30 28 15,0

0,73 20 28 15,0

0,81 30 43 30,0

Depois de decorados, os eletrodos sdo transferidos para uma célula cléssica de trés
eletrodos para registro dos perfis eletroquimicos em H2SO4 0,5 mol L livre de O, 0 que
permite o célculo de 6ru. A Figura 3.4 ilustra as caracteristicas eletroquimicas de alguns

eletrodos decorados com diferentes Oru.
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Figura 3 4 Voltametrias ciclicas obtidas em 0,5 mol L* H,SO4 a 0,05 V s entre 0,05 e 0,8 V para Pt/C
decorados com diferentes Or, pelo método wall-jet. (A) Pt/C sem recobrimento. (B, C, D, E, F) Pt/C sem
recobrimento em preto e 6r, 0,08, 0,16, 0,42, 0,51, 0,81 em vermelho, respectivamente.
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O aumento de ad-atomos de Ru cobrindo a superficie de Pt altera o perfil classico de

Pt para uma aproximacéo do perfil de Ru. A caracteristica mais 0bvia é a supressao da regido

de dessorcdo de hidrogénio, como comentado anteriormente. Além disso, as correntes

faradaicas que aparecem entre 0,2 e 0,8 V sdo consequéncia da formagdo de reducdo de
oxidos da superficie de Ru (Figura 3.4 (F)). Apo0s registrar seus perfis, os eletrodos sdo

transferidos para outra célula de trés de eletrodos contendo 0,2 mol L de glicerol em H2S04
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0,5 mol L livre de O, para investigacdo de REOG. Os perfis de recobrimento superiores a

0,8 ndo foram apresentados devido a auséncia de atividade para REOG.

3.2.2. Atividade e estabilidade das nanoparticulas de Pt/C decoradas

com Ru para eletro-oxidagéo de glicerol

O voltamograma ciclico caracteristico para a REOG em Pt/C em meio acido é
mostrado na Figura 3.5. O glicerol é eletro-oxidado durante a varredura de potencial positivo
e negativo. O potencial de inicio da REOG em Pt/C é de 0,66 V e o potencial de pico é 0,87
V. Além disso, a regido de dessorcdo de hidrogénio é suprimida pela adsorcao dissociativa do
alcool [55]. Utilizou-se a varredura positiva obtida a partir do ciclo estavel para comparar o

parametro eletrocatalitico dos diferentes catalisadores.

Figura 3 5 Voltamogramas ciclicos de Pt/C a 0,05 V s* em 0,5 mol L H,SO,. Entre 0,05 e 0,8 V (vermelho) e
0,05 e 1,0 V em presenca de 0,2 mol L* de Glicerol (preto).
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Ru/Pt/C com diferentes Ory apresentam atividade catalitica para oxidar o glicerol. No

entanto, os potenciais de inicio, potenciais de pico e densidades de corrente sdo diferentes,
como podemos notar na Figura 3.6, que mostra a REOG em catalisadores de Pt/C e Ru/Pt/C

com diferentes Oru.
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Figura 3 6 Voltamogramas ciclicos em diferentes catalisadores (A) Pt/C, (B) 6ry = 0,08, (C) 6ry = 0,16, (D) Ory
= 0,42, (E) 6ry = 0,51 € (F) Oru = 0,73. Em 0,5 mol L* H,SO4 entre 0,05 e 0,8 V (preto) e 0,05 e 1,0 V em
presenca de 0,2 mol L de Glicerol (vermelho).
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Na Figura 3.7 a corrente capacitiva foi compensada subtraindo a regido da dupla
camada da mesma regido de Pt/C (Ory = 0) para a REOG em catalisadores de Ru/Pt/C com
diferentes Oru. Este procedimento simples garante a investigagdo das correntes faradaicas

resultantes da REOG, que permite uma comparacdo justa em termos de atividade entre os
catalisadores [56].
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E possivel correlacionar a adsorgdo de glicerol com a respectiva atividade através da
andlise das duas regibes destacadas na Figura 3.7, onde o realce azul descreve a dessorcao de
hidrogénio (em paralelo com a dessorcdo dissociativa do glicerol) e o realce amarelo mostra a
REOG (em paralelo com a formacéo de dxidos da superficie de Pt). H& uma competicao entre
adsorcdo de glicerol e atividade. A superficie de Pt livre de Ru, com baixos graus de
recobrimento mostra menor carga de dessor¢do de hidrogénio como consequéncia de uma
forte adsorcao de glicerol. Como podemos ver na Figura 3.8, a adsorcdo de glicerol diminui
com o aumento do recobrimento das NPs Pt/C com Ru, ou seja, a superficie de Pt livre
adsorve mais glicerol do que a superficie recoberta com Ru. Dessa forma, esta evidente que o
grau de recobrimento de glicerol (6ci) é maior para a superficie de Pt livre.
Consequentemente, baixos recobrimentos de Ru exibem alta densidade de corrente na regido
de REOG, resultado da oxidagdo dos adsorbatos. Por outro lado, Ru/Pt/C com 6ry = 0,73
representa a maior carga de dessorcéo de hidrogénio (‘menor 6gii’, COmo mostra a Figura 3.8)
e a menor densidade de corrente para a REOG. Estes resultados sugerem que uma grande
quantidade de Ru cobre os sitios ativos de Pt evitando a adsorcao de glicerol (Figura 3.8),
comprometendo a oxidagdo e diminuindo a corrente de saida. As ilhas de Ru em Ory = 0,73
impedem o acesso de glicerol aos sitios ativos de Pt, deixando area livre para adsorcéo de H
com 0 consequente aumento na regido de dessorcdo de hidrogénio. Por outro lado, o
catalisador livre de Ru tem toda a sua superficie disponivel para a adsor¢éo de glicerol.

Baixos Oru prejudicam a reacdo, como mostrado pela baixa corrente para 6ry de 0,08 a
0,16. Poderiamos tentar racionalizar esse efeito como consequéncia da preferéncia inicial de
ad-atomos de Ru na regido de defeitos (110), uma vez que defeitos (110) recobertos com ad-
atomos de Ru ndo apresentam catélise para eletro-oxidacdo de CO [57]. Como CO € o
principal intermediario para oxidacdo completa do alcool [55], o comprometimento da
catalise de CO promove o0 envenenamento superficial e compromete a REOG,
consequentemente. Graus de recobrimento intermediarios, 6ry = 0,42 e 0,51 recuperam as
densidades de corrente, alcancando valores comparaveis aqueles para Pt/C. Adicionalmente,
essa cobertura parcial de Ru facilita a REOG, deslocando os potenciais de inicio para valores

mais baixos (Figura 3.7).
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Figura 3 7 Varredura no sentido positivo obtido a partir do quinto voltamograma ciclico de 0,2 mol Lt GIOH
em 0,5 mol Lt H,SO4 a 0,05 V s entre 0,05 e 1,0 V para Pt/C com 0g, diferentes. As densidades de corrente
foram compensadas pela corrente capacitiva para fornecer densidade de corrente faradaica.

0,14 4
0,12 S
0,10 4
g 0,08 S
E i
— 0,06 4
° ] _—0_ =0,0
S 0,044 R
- | —_—_ =0,08
E Ru
® 0,02 4 —BRU=0,16
| —0_ =042
0,00 4 Ru
i _BRU =0,51
20,02 - —o0,_ =073
u
T T T T T T T T T T T i
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Potencial / V vs. ERH

Figura 3 8 Relacdo entre o grau de recobrimento de glicerol e grau de recobrimento das NPs Pt/C com Ru.
Resultado obtido a partir do quinto voltamograma ciclico de 0,2 mol L™ GIOH em 0,5 mol L H,SO4 a 0,05 V
stentre 0,05e1,0 V.
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A Figura 3.9 mostra a influéncia de 6ry No potencial de inicio da REOG, onde Pt/C
com baixos recobrimentos requerem maiores potenciais para iniciar a reacdo, enquanto que o
aumento de Ory diminui o potencial de inicio, com o minimo em 0,49 V para 6ry = 0,42. Este
deslocamento de potencial de inicio corresponde a uma melhora de 170 mV em comparacéo a
Pt/C. Aumentos adicionais no grau de recobrimento ndo alteram significativamente o
potencial de inicio. Essas caracteristicas sdo consistentes com a contribuicdo de 6ru na

densidade de corrente.

Figura 3 9 (A) Caracteristicas dos potenciais de inicio em funcdo do grau de recobrimento de Ru obtido a partir
de voltamogramas ciclicos em 0,2 mol L** GIOH em 0,5 mol L H,SO.. (B) Desvio padrédo entre os potenciais
de inicio para os diferentes eletrodos, Ory baixos = 0,08 e 0,16, Or, intermediarios = 0,42 e 0,51 e Ory altos = 0,60
e 0,73.

0,68 ]
0,66 - (* N ] A i B
054 ] \ i 0,65 |

0,62 \, J

0,60 4 \\\ (# ] 4
0,58 Q 4

0,56

0,60

0,55

0,54 - . 4

052 ~_ S
- @

0,50 -

0.48 o

0,46 .

0,50 l

0,45 4 J

00 o041 02 03 04 05 06 07 08 0:40
Grau de recobrimento Ru (6Rr)

Potencial de inicio / V vs. ERH

Potencial de inicio/ V vs. ERH

T T T
Baixos Intermediarios Altos

Grau de recobrimento Ru (6, )

As atividades dos eletrodos também foram investigadas através de medidas
potenciostaticas, como mostram os cronoamperogramas na Figura 3.10. O potencial foi fixado
em 0,5 V e mantido por 1800 s na presenca de glicerol. Baixos 6ry diminuem a densidade de
corrente pseudo-estacionaria (6ry = 0,08 e 0,16), enquanto que Ory intermediarios aumentam
esses valores. O valor mais alto é encontrado para Ru/Pt/C com 6ry = 0,42, com aumento de
1,65 vez em comparacdo com Pt/C. Esta é uma melhora notavel considerando o baixo
potencial aplicado. Por outro lado, o 6ry = 0,73 reduz a corrente. A Figura 3.11 mostra 0S
desvios padrfes entre as medidas de cronoamperometrias com recobrimentos proximos

evidenciando que Bry intermediérios aumentam a densidade de corrente pseudo-estacionaria.
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Figura 3 10 Cronoamperogramas registrados a 0,5 V em H,SO,4 0,5 mol L + 0,2 mol L de glicerol durante
1800s, para Pt/C com diferentes 0gy.
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Figura 3 11 Desvio padrdo entre os cronoamperogramas registrados a 0,5 V em H2S04 0,5 mol L + 0,2 mol L™
de glicerol durante 1800s, com diferentes recobrimentos de Ru, 6, baixos = 0,08 e 0,10, Ory intermediarios =
0,51 e 0,60 e 6ry altos = 0,73 € 0,81.
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As medidas potenciostaticas corroboram os resultados potenciodindmicos, mostrando
que 0s Ory intermediarios, em torno de 0,42 — 0,51, facilitam a REOG, diminuindo o potencial
de inicio e aumentando a densidade de corrente. O melhor desempenho para Ory
intermediarios é uma consequéncia de uma contribuicao equilibrada da adsorcédo de glicerol

em Pt [58] e a capacidade de trazer espécies oxigenadas para a superficie usando Ru [33].
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A estabilidade dos eletrodos é investigada seguindo a densidade de corrente e
comparando as mudancas no grau de recobrimento antes e depois de 100 sucessivos ciclos
voltametricos na presenca de glicerol. A Figura 3.12 mostra as densidades de corrente a 0,8 V,
normalizadas pelos valores iniciais em funcdo dos sucessivos ciclos. As densidades de
corrente diminuem para todos os catalisadores, exceto aqueles com 6ry = 0,60 e 0,73. No
entanto, neste caso especifico, essa estabilidade é apenas virtual, como consequéncia da sua
fraca atividade inicial.

Todos os catalisadores de Pt/C decorados com Ru exibiram estabilidade melhorada em
comparacdo com o catalisador ndo decorado, o qual perde ~47% de sua atividade inicial. O
catalisador mais estavel para a REOG em meio &cido é Ru/Pt/C com 6ry = 0,51 (Figura 3.12).
A Figura 3.13 resume os parametros encontrados na Figura 3.12, como perda em densidades
de corrente normalizadas e a variagdo da area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA, do
inglés Electrochemically Active Surface Area). A Figura 3.13 (A) mostra que 0 aumento em
Oru proporciona estabilidade aos eletrodos. Portanto, as ilhas de Ru na superficie de Pt evitam

o0 decaimento da densidade de corrente.
Figura 3 12 Densidades de corrente normalizadas a 0,8 V por 100 sucessivos voltamogramas ciclicos para

diferentes graus de recobrimento de Ru. Medidas realizadas a 0,05 V s entre 0,05 e 0,8 V em 0,2 mol L + 0,5
mol L1 H,SO,.
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Figura 3 13 (A) Perda de densidade de corrente a 0,8 V durante 100 sucessivos voltamogramas ciclicos entre
0,05 e 0,8 V em 0,2 mol L*GIOH + 0,5 mol L* H,SO4 a 0,05 V s (B) Variacdo na area superficial
eletroquimicamente ativa para os 100 sucessivos voltamogramas ciclicos para os diferentes catalisadores Pt/C
decorados com Ru.
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A variacdo de ECSA mostrado na Figura 3.13 (B) ilustra a competigéo entre a perda e
0 aumento na area superficial de Pt, onde o aumento é consequéncia da perda de Ru da
superficie. Foi relatado que sucessivos ciclos de potenciais em meio acido pode desprender o
metal menos nobre da superficie do catalisador [50], que neste caso é o Ru. Pt/C perde 27%
de sua ECSA inicial ap0s o teste de estabilidade. 6ry = 0,08 exibe uma perda de ECSA de
~5%, sugerindo aumento de estabilidade. Para Ru/Pt/C com 6ry, = 0,16 em diante, 0s
sucessivos ciclos na presenca de glicerol aumentam o ECSA, como consequéncia da remogéo
de Ru da superficie de Pt. Os graus de recobrimento entre 0,26 e 0,42 aumentam ECSA de ~5
e ~11%, respectivamente. Ory superiores a 0,50 aumentam o ECSA em mais de 100%,
sugerindo uma remocao agressiva, revelando a superficie de Pt livre de ad-atomos de Ru. Por
exemplo, ensaios de estabilidade com o catalisador de 6ry = 0,73 aumenta a ECSA em
~230%. Em resumo, o grau de recobrimento intermediario de 6ry = 0,42 muda o potencial de
inicio para valores mais baixos, tem a maior densidade de corrente pseudo-estacionaria e com
perda de apenas 11% de Oru.
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3.3. CONCLUSAO

O método de decoracdo hidrodindmica em configuracdo wall-jet permitiu rapida
decoracdo de NPs de Pt/C com ad-4&tomos de Ru com diferentes graus de recobrimento. O
controle de pardmetros como volume de precursor, velocidade de injecéo e concentragédo de
reagentes permitiu a confeccdo de eletrodos de Pt/C com graus de recobrimentos de Ru na
faixa de 0.08 a 0.73. A atividade e estabilidade destes eletrodos foram comparadas a um
eletrodo modificado com NPs de Pt/C comerciais.

Dentre os catalisadores, Pt/C com graus de recobrimento intermediarios de Ru, em ~
Oru = 0,42, deslocam o potencial de inicio 170 mV para valores mais baixos que o catalisador
comercial, sugerindo que os ad-atomos facilitam a reacdo de REOG. Além disso, as
densidades de corrente sdo melhoradas para todos os catalisadores decorados com Ru em
comparagdo a Pt/C, com maximo em 6ry = 0,42. Com relacdo a estabilidade dos materiais,
apesar de Ory = 0,51 apresentar maior estabilidade eletroquimica, sugerimos o uso de NPs de

Pt/C com 6Bry = 0,42 por aliar estabilidade elevada e baixa perda de recobrimento.
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CAPITULO 4

O impacto do grau de recobrimento de Ru sobre Pt/C na eletroélise de

glicerol
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4. RESUMO

Como discutido no Capitulo 3, diferentes graus de recobrimento das NPs resultam em
diferentes atividades cataliticas, influenciando a rota da eletro-oxidacdo de glicerol. Neste
ambito foram feitas eletrolises a longo tempo em trés graus de recobrimento de NPs Pt/C com
Ru para investigar a seletividade frente a eletro-oxidacéao de glicerol. Foi utilizada a técnica de
Cromatografia Liquida de alta Eficiéncia para identificar e quantificar os coprodutos da
eletro-oxidacdo de glicerol. Apesar de mais estudos serem necessarios, nos identificamos que
baixos graus de recobrimento de Ru ndo desviam as vias de reacdo em quantidades
identificaveis. No entanto, recobrimentos elevados parecem aumentar a quantidade relativa de

acido mesoxalico e/ou hidroxipiravico.
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4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Experimentos de eletrdlise

A investigacdo da seletividade dos catalisadores de Pt/C com diferentes Ory foi
investigada por eletrolise de longo tempo, onde o eletrodo de carbono vitreo modificado é
submetido a 0,7 V por 15 h na presenca de H2SO4 0,5 mol L™ + Glicerol 0,2 mol L. Para
esses experimentos, nds construimos um eletrolisador de vidro de dois compartimentos, 0s
quais sdo separados por uma membrana polimérica de troca ibnica (Nafion424®). Um
compartimento contém um contra eletrodo e o outro contém o eletrodo de referéncia e o
eletrodo de trabalho, como ilustra a Figura 4.1. Desse modo, 0s compostos formados sobre a
superficie do contra eletrodo, mesmo em concentra¢des traco, ndo influenciam na natureza

dos produtos formados sobre o eletrodo de trabalho.

Figura 4 1 Esquema de um eletrolisador de vidro do tipo-H.
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4.1.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A separacdo e quantificacdo dos produtos da eletro-oxidacao de glicerol foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High-Performance Liquid
Chromatography) (Agilent Technologies, modelo 1220) com detector de arranjo de diodos,
utilizando uma coluna Rezex ROA-Acido com pré-coluna de mesma fase estacionaria. A
melhor condigdo encontrada foi: eluente de 5x10 mol L* de &cido sulfirico, temperatura da
coluna de 75°C e 210 nm de comprimento de onda. A taxa de fluxo foi realizada de modo
gradiente com a eluicdo comegando a 0,25 mL/min e terminando em 0,4 mL/min por um
tempo total de 20 min. Para identificar, usamos o tempo de retencdo e quantificar usamos a
area do pico dos compostos alvo. Foi feita uma curva de calibracdo de padrdo externo em uma
faixa de concentracdo entre 2,0x10° e 1,0x10“ mol L™ com os seguintes padrdes &cido
oxalico, &cido tartronico, acido férmico, acido glioxilico, dihidroxiacetona, acido glicélico,
acido glicérico e gliceraldeido (todos Sigma-Aldrich).

Apos a eletrolise de longo periodo, uma aliquota de 30 pL foi retirada de uma regiao
proxima a superficie do eletrodo e diluida em 300 pL de 5x10* mol L de 4cido sulfirico.
Em seguida, as aliquotas foram filtradas em uma membrana de Nylon de 0,22 pm.
Finalmente, 30 pL foram injetados automaticamente no sistema HPLC para andlise.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A identificacdo dos compostos carbonilicos pode ser feita através dos cromatogramas
devido aos diferentes tempos de retencdo de alguns picos, como ilustrado na Figura 4.2. O
acido sulfarico, eluente mais comum usado para a determinacdo de acido organicos na coluna
Rezex em cromatografia liquida [12], foi usado como fase mdvel em concentragéo 5x10* mol
L1, assistindo a separacdo dos compostos. Para quantificacdo, foi obtida uma linearidade
dentro do intervalo estudado de 2x10° a 1x10™* mol L, com um coeficiente de correlagéo
superior a 0,97. Os cromatogramas para os padrdes em diferentes concentragdes, bem como a
curva de calibracdo para estes compostos sdo mostrados na Figura 4.3.

O destaque na Figura 4.3 (A) mostra a ampliacdo da regido com o0s picos de
gliceraldeido e acido glicolico, que apresentam tempos de retencdo proximos. Para
identificacdo e quantificacdo relativa destes compostos, no6s utilizamos o processamento
matematico de deconvolu¢do que separa 0s picos sobrepostos. Este simples procedimento
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vem sendo aplicada em diversos ramos da Quimica Analitica, como em separacdo de picos

eletroanaliticos, cromatograficos e espectroscépicos [59,60].

Figura 4 2 Cromatogramas ilustrativos dos padrdes em concentragdo 5x10° mol L™ em 100% de 5x10* mol L™
de H2504 a75°C.
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Os parametros obtidos para as curvas de calibracdo de cada um dos compostos
organicos sdo apresentados na Tabela 4.1. Os limites de detec¢cdo foram determinados por LD
= 3 SD/Inclinagéo, onde SD é desvio padrdo do intercepto e os limites de quantificacdo foram
calculados por LQ= 10 SD/Inclinacdo. Foi obtida uma linearidade para cada produto dentro
do intervalo estudado com um coeficiente de correlacdo superior a 0,97. A menor

concentracdo detectavel neste sistema foi para a mistura acido glicolico e gliceraldeido.
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Figura 4 3 (A) Cromatogramas de uma mistura de padrbes de acido tartrénico, acido oxalico, &cido glioxilico,
acido glicolico, gliceraldeido, 4cido formico e dihidroxiacetona nas concentragdes de 1x10° a 1x10 mol L™
(B) Curva de calibracéo de todos os padrdes.

A B
’ —110:moIL:—210:molL:—310:molL:—41OZmoIL:
] o “1 Gliceraldeido
25 = - m@icélico . -
20 4 E 200 - d - = Tartrénico
2 AT R~ ® Glioxilico
< 154 _ -\ g o A G\!cerice o
g ‘.‘ Z - : Ggrc;irgéde\do e Glicdlico
10 o 5 100 4 . « Eihidmxiacelona
5: %‘\ Férmic Dihidroxi- . - e
A \ ~ JAlacetona Y } ;, = i
04 . —— ,%’ :_i_{_, :‘ —_‘7* ‘— *
2‘5 3I0 3|5 4:0 4I5 5I9 0.0(1;002 U,OOIOOA O‘OOIOOS O‘OOIOOB OJJOIOﬂJ
Tempo / min Concentraggo / mol L’
Tabela 4 1 Dados de linearidade dos padrdes organicos.
Padroes Intercepto  Inclinagdo  Coeficiente  Limite de Limite de
de deteccdo  quantificacdo
correlacio  /mol L / mol L?
Acido Tartronico 2,732 2,518x10° 0,998 3,085x10°  1,028x10°
Acido Glioxilico -1,296 5,046X106 0,998 2,272X10’6 7,574X10’6
Acido Glicérico 0,080 2,886x10° 0,980 1,243x10°  4,144x10°
Gliceraldeido e -5,646 6,936x10° 0,996 5,614x10°  1,871x10°
Acido Glicdlico
Acido Formico -3,033 2,336x10° 0,970 1,558x10°° 5,195x10°
Dihidroxiacetona -1,561 4,325x10° 0,997 4,344x10°  1,448x10°

A partir da curva de calibragdo de padrdo externo, é possivel identificar os produtos
resultado da eletrolise de glicerol. No entanto, a quantificagdo absoluta ndo foi possivel
devido a dificuldade em quantificar glicerol. Como comentado anteriormente, os detalhes de
medidas de cromatografia liquida de produtos da eletro-oxidacdo de glicerol nunca foram
reportados com clareza. Neste trabalho, descobrimos e reportamos pela primeira vez que o
pico que identifica glicerol varia aleatoriamente na presenca de outros compostos carbonilicos
quando a concentragdo é aumentada linearmente, ou seja, o sinal de glicerol ndo aumenta
linearmente com o aumento da concentragdo em uma mistura. Portanto, estamos seguros em
afirmar que a quantificacdo de glicerol (ou taxa de conversdo da reacdo) através da

quantificacdo deste alcool utilizando curva de calibragdo externa construida apenas com
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glicerol resulta interpretacdo equivocada. Desta forma, tentamos encontrar algumas rotas de
REOG,; no entanto, a quantificacdo e o calculo da taxa de conversdo ndo fazem parte deste
trabalho.

Como referéncia, utilizamos a eletrélise de glicerol sobre NPs de Pt/C, na qual
identificamos ~25% de gliceraldeido, ~25% de &cido glicolico, ~39% de &cido férmico e
~11% de dihidroxiacentona, em composic¢do relativa. Para os eletrodos bi-metélicos, foram
utilizados catalisadores com 6ry de 0,18, 0,49 e 0,70 para visitar uma ampla faixa de

composicao. A Figura 4.4 mostra 0s respectivos cromatogramas.

Figura 4 4 Cromatogramas das eletrolises de glicerol sobre (A) Pt, (B) 6ry = 0,18 e (C) 6ry = 0,49.
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O catalisador com 6ry = 0,18 ndo influencia os produtos da REOG em quantidades
identificaveis. Desta forma, podemos inferir que baixo recobrimento de Ru nao desvia as vias
de reagdo. Esse resultado esta em linha com a investigacdo da atividade catalitica descrita no
Capitulo 3, onde é mostrado que baixos Ory Ndo aumentam a densidade de corrente ou
modificam o potencial de inicio da reacéo. Eletrolise sobre Ru/Pt/C com 6ry = 0,49 resultou
em uma mistura diferente. Um pico adicional foi identificado. No entanto, este ndo esta
presente em nossas curvas de calibracdo. Considerando os trabalhos de Da Silva et al. e
Huang et al. que investigaram a seletividade de NPs de ligas de PtRu sintetizadas pelo método

de co-reducédo orientado eletrostaticamente e nanocatalisadores sintetizados pela reducao de
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NaBHa, sugerimos que o pico adicional pode estar relacionado com a presenca de &cido
mesoxalico, hidroxipirdvico ou uma mistura destes dois compostos. Esses padrdes estdo em
fase de aquisicéo, por isso a identificagao precisa ndo faz parte deste documento. Ainda assim,
vale ressaltar que estes compostos apresentam elevado valor de mercado, especificamente, o
acido hidroxipiravico pode alcangar R$ 58.881,08 g.

Neste contexto, nds sugerimos as vias de reacao, as quais sdo ilustradas na Figura 4.5.
Para isso, nos consideramos 0s produtos encontrados aqui e em publicagbes anteriores
relacionadas a reacdo de eletro-oxidacéo de glicerol sobre PtRu. Nas duas principais reacoes
de partida, o glicerol é eletro-oxidado a dihidroxiacetona e/ou gliceraldeido, ambos
encontrados em superficie de Pt e PtRu. Na primeira via (em destaque azul) o glicerol sofre
oxidacdo no carbono central resultando em dihidroxiacetona, que pode ser novamente
oxidado a acido hidroxipiravico e posteriormente a acido mesoxalico. Na segunda proposta de
via de reacdo (em destaque verde), o glicerol sofre o ataque no carbono priméario formando
gliceraldeido que se oxida formando &cido glicérico que pode se oxidar mais uma vez a acido
glicolico (produtos encontrados na eletrolise) mas pode se oxidar ainda a acido formico e
acido tartronico. O &cido tartronico ainda pode ser convertido a acido glioxilico e acido
oxalico, antes do glicerol ser oxidado por completo a CO. ocorre a formacdo de acido

férmico.

Figura 4 5 Caminhos sugeridos para a reagéo de eletro-oxidag&o de glicerol. Adaptado de [5].
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Resumidamente, podemos afirmar que baixos graus de recobrimentos de Ru sobre Pt
ndo modificam as vias de reagdo da REOG. Por outro lado, ilhas de Ru que formam elevados
Oru desviam as rotas para formagéo de acido mesoxalico e/ou hidropiravico, o que é um fator
importante dado os valores de mercado destes compostos. No entanto, vale ressaltar que estes
catalisadores ndo apresentam seletividade acentuada. O ponto mais importante deste capitulo
foi constatar a possibilidade de desvios nas vias da REOG apenas com a decoragdo
eletroquimica de Pt/C com ad-atomos, sem a necessidade do uso de complexos, caros e
demorados procedimentos de sintese e limpeza de NPs para formacao de ligas especificas de

dificil controle de composicao.

4.3. CONCLUSAO

As eletrolises de longo tempo com catalisadores de Pt/C com diferentes gy feitas no
eletrolisador do tipo-H contendo uma membrana de troca ionica e potencial fixo em 0,7 V
mostraram que baixos Oru conduzem a eletro-oxidagdo de glicerol para gliceraldeido, &cido
glicolico, acido formico e dihidroxiacetona, sem desvio de reacdo se comparado a Pt/C. Ory
intermediarios parecem modificar as vias de oxidacdo para a producdo de acido mesoxalico
e/ou hidropirivico em adicdo aos outros ja presentes. Apesar de ndo apresentar seletividade,
os catalisadores de Ru/Pt/C investigados até 0 momento mostram ser potenciais anodos para

modificar as vias reacao.
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