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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a oxidacdo eletroquimica do glicerol sobre nanoparticulas de Pt-
Co-Ni/C em trés proporcdes metélicas distintas, preparadas através de reducdo por
etilenoglicol. Foram preparados catalisadores ternarios de Pt;5C00,9Ni24,1/C, Pt75C012,5Ni12,5/C
e Pt75C024,1Ni0,9/C e binarios de Pt;5C025/C e Pt7sNi2s/C e caracterizados através de Difracéo de
Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissdo e Microscopia Eletronica de Varredura. As
anélises de DRX permitiram o célculo dos didmetros de particula e mostraram alteracGes nos
valores de parametro de rede e volume de célula unitaria, indicando a insercdo dos metais Ni
e / ou Co a estrutura cristalina da Pt. Através das analises de TEM foi observada boa dispersédo
dos metais sobre o carbono, além da concentracdo dos tamanhos de particula entre 2-10 nm. As
micrografias de varredura mostraram aspectos morfoldgicos caracteristicos destes materiais que
podem contribuir para a oxidacdo do glicerol. As analises eletroquimicas sugerem que 0S
materiais sintetizados sdo ativos e estaveis para a oxidacdo do glicerol em meio alcalino. Os
voltamogramas ciclicos indicaram que Pt;sCo125Ni12,5/C sobressai em relagdo aos demais. A
cronoamperometria e a Espectroscopia de Massas foram fundamentais para a identificacdo de
alguns produtos formados a partir da oxidacao do glicerol nas condi¢des estudadas, como, acido
glicérico e acido hidroxipiravico.



ABSTRACT

In this work, we investigated the electrochemical oxidation of glycerol on nanoparticles of Pt-
Co-Ni/C in three different metal ratios, prepared by reduction method by ethylene glycol.
Ternary, Pt75C00,9Ni24,1/C, Pt75C0125Ni125/C, Pt75C0241Nige/C and binary Pt;sCozs/C and
Pt7sNios/C catalysts were prepared and characterized by X Ray Diffraction, Transmission
Electronic Microscopy and Scan Electronic Microscopy. The XRD analysis allowed the
calculation of concentration particle diameters and showed changes in the lattice parameter
values and unit cell volume, indicating the insertion of the metals Ni and/or Co in crystalline
structure of Pt. Through TEM analysis it was observed good dispersion of metals on carbon and
particle sizes were determinate between 2-10 nm. The scanning micrographs showed
morphological specific characteristic of such materials that can contribute to the glycerol
oxidation. The electrochemical analyzes suggest that the synthesized materials are active and
stable for glycerol oxidation in an alkaline medium. Cyclic voltammograms indicated that
Pt75C012,5Ni12,5/C exceed the others. The chronoamperometry and Mass Spectroscopy were
fundamental for the identification of some products formed from the oxidation of glycerol in
the studied conditions, as glyceric acid and hydroxipiruvic acid.
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1 INTRODUCAO

Apesar de avangos nas pesquisas no setor energético serem observados, varias questdes
devem ser consideradas como, por exemplo, a baixa eficiéncia dos sistemas de geracao de
energia dos motores de combustdo interna e 0s impactos gerados ao meio ambiente pelos
poluentes emitidos a partir da queima direta de combustiveis fosseis nestes sistemas, alem de
fatores econémicos e sociais (ZHANG et al., 2013).

Assim, desenvolver fontes tecnoldgicas de energias eficientes e renovaveis é de grande
importancia para o aumento do nivel de qualidade de vida da populacdo. Neste aspecto, varios
paises vém demostrando interesse em fontes alternativas: energia solar, edlica, térmica,
producdo de biogas e biodiesel, entre outras (KANDPAL e BROMAN, 2014). Dentre as varias
tecnologias estudadas, as células a combustivel do tipo PEM (do inglés: Polymer Electrolyte
Membrane) tém se mostrado atrativas quando comparadas a fontes tradicionais de energia,
como, por exemplo, os motores de combustdo interna, pois operam em baixas temperaturas,
apresentam alta eficiéncia na conversdo de energia, além de pouca ou nenhuma emissao de
poluentes, uma vez que operando com seu combustivel ideal, o gas hidrogénio (Hz), gera como
Unico produto agua e calor (GONZALEZ, 2000; VILLULLAS et al., 2002).

As células a combustivel convertem energia através de reac@es de oxidorreducéo a
medida que o sistema € abastecido pelo combustivel (ARTEM et al., 2012). Dentre os tipos de
células a combustivel, tem crescido o interesse por células alimentadas diretamente com
alcoois, as quais tém demonstrado resultados importantes quando se considera a aplicabilidade
deste sistema (SARON, 2007). Dentre os alcoois, o glicerol vem ganhando destaque em estudos

fundamentais para sua aplicacdo na alimentagdo das células a combustivel de alcool direto.
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Este interesse ganha maior forca devido a grande obtencdo de glicerol durante a
producdo do biodiesel (FERNANDEZ et al., 2013). Afinal, dentre os biocombustiveis, 0
biodiesel é visto como uma alternativa atrativa devido, principalmente, as caracteristicas que
apresenta: ser renovavel, biodegradavel, possuir baixa toxicidade e caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes ao 6leo diesel (LOURENCO e STRADIOTTO, 2009). Além disso, sua
producdo no Brasil é incentivada, pois em 2008, foi lancado o Programa Nacional de Biodiesel
(PROBIODIESEL) destinado a adi¢do do biodiesel ao 6leo diesel em quantidades crescentes
com o passar dos anos (QUISPE et al., 2013). Outro incentivo é que o biodiesel pode ser obtido
a partir de uma gama variada de matérias-primas, além do uso de vérias rotas de producdo. No
entanto, a principal via de producéo do biodiesel ¢ a transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais
que leva a formagc&o indesejada de glicerol em grandes quantidades (FERNANDEZ et al., 2013;
MOTA et al., 2009; PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

A utilizagéo do glicerol como combustivel para as células a combustivel é vista como
uma estratégia interessante para a diminuicdo desta substancia no mercado. Porém, nas células
a combustivel, a oxidacéo do glicerol € uma reacdo de grande complexidade, que pode levar a
formacédo de uma série de produtos como o acido glicérico, formico e varios outros produtos
intermediarios (GOMES et al., 2013), sendo que a natureza das espécies formadas e suas
quantidades sdo, muitas vezes, dependentes do catalisador utilizado (FERNANDEZ et al.,
2013).

Assim, este trabalho, tem como objetivo principal a preparacdo de catalisadores
ternédrios suportados em carbono, atraves de método de impregnacdo-reducdo a partir de
percursores metalicos de platina, cobalto e niquel, seguida da caracterizacdo fisica e
eletroquimica destes catalisadores, bem como a avaliacdo da atividade destes catalisadores

frente a reacdo de oxidacdo eletroquimica de glicerol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL DE ALCOOL DIRETO

As células a combustivel de oxidacdo direta (DOFC’s — do inglés: Direct Oxidation
Fuel Cell) tém atraido a atencdo de diversos pesquisadores, principalmente pela possibilidade
do uso de combustiveis liquidos, especialmente alcoois, que coloca estes sistemas na lista
daqueles considerados renovaveis. Dos possiveis alcoois, metanol, etanol e glicerol sdo
largamente estudados, visando aplicacdo direta em células a combustivel de alcool direto
(DAFC’s — do inglés: Direct Alcohol Fuel Cell) (DE SOUZA et al.,, 2014; GOMES e
TREMILIOSI-FILHO, 2011; ZHENG et al., 2011).

As DAFC’s s@o células que promovem a oxidagdo direta do combustivel sem a
necessidade de reforma e apresentam diversas vantagens quando comparadas as células que
usam diretamente hidrogénio gasoso, destacando-se 0 menor custo, a mais facil manipulacéo
do combustivel, a melhor adequacdo a aparelhos portateis como notebooks, celulares entre
outros, além de poderem energeticamente gerar mais elétrons na oxidacdo completa do alcool
que o hidrogénio (MATSUOKA et al., 2005).

Nas DAFC’s o alcool ¢ inserido diretamente no &nodo do dispositivo, e a partir da reagao
de oxidacdo sdo produzidos elétrons e protons. Entretanto, uma principal diferenca entre as
células alimentadas diretamente com H. e as alimentadas com alcoois é que estas produzem
dioxido de carbono (CO2) no anodo do dispositivo e, dependendo da espécie alcoolica, varios
outros subprodutos, enquanto que no catodo a reacdo € a mesma ocorrida nas células
alimentadas com Hy, ou seja, ocorre formacao de agua e calor (GAUTHIER e BENZIGER,

2014; SARON, 2007), conforme esquematizado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema geral do funcionamento de uma célula a combustivel alimentada diretamente

com alcool.

Nos ultimos vinte anos as células a combustivel alimentadas diretamente com metanol
e etanol foram amplamente estudadas para aplicacbes portateis (HABIBI e RAZM, 2012). O
uso do metanol mostrou resultados importantes, mas a0 mesmo tempo, este alcool apresenta
ainda dificuldades (NACEF e AFFOUNE, 2011, NETO et al., 2007), como sua alta toxicidade,
volatilidade e inflamabilidade, além de elevada producdo de mondxido de carbono (CO)
durante a oxidacdo que pode se adsorver na superficie do catalisador e diminuir a eficiéncia da
célula (WONGYAO etal., 2011; MATSUOKA et al., 2005).

Por outro lado, o etanol apresenta vantagens quando comparado ao metanol, entre elas
destacam-se a baixa toxicidade e maior densidade energética teorica (Yl e CHEN, 2015). No
entanto, o uso do etanol envolve a complexidade da quebra da ligacdo entre os carbonos da
molécula, necessaria para completar sua oxidacdo. Assim, esta rea¢do pode ocorrer em varias
etapas, acarretando na formacéo de varios intermediarios estaveis, principalmente acetaldeido
e acido acético, que podem se adsorver na superficie do eletrodo e diminuir a eficiéncia da

célula (DA SILVA et al., 2010). Entretanto, um fator muito importante deste alcool é o seu
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baixo custo, que o torna um combustivel atrativo para células a combustivel. Esta mesma
caracteristica é observada para o glicerol (HABIBI e RAZM, 2012).

O glicerol (ou propano-1,2,3-triol) € um alcool incolor e inodoro, de baixa toxicidade
tanto para os humanos quanto para 0 meio ambiente e apresenta um grupo hidroxila ligado a
cada um dos trés carbonos presentes na molécula (TAN et al., 2013), conforme mostra a
estrutura ilustrada na Figura 2. A utilizacdo de glicerol nas DAFC’s ¢ considerada promissora
por diversos motivos, um deles é a sua obtencdo excessiva como coproduto na geracdo do

biodiesel (FERNANDEZ et al., 2013).

Figura 2. Férmula estrutural da molécula de glicerol.

O glicerol dispde de uma variedade de aplicacdes e seu uso € citado na fabricacao de
aditivos, produtos farmacéuticos e alimenticios, entre outros. A Tabela 1 expbe como €
distribuido o uso do glicerol nas diversas indUstrias as quais esta substancia se aplica (QUISPE
et al., 2013). No entanto, essa diversidade de aplicacdes ndo é suficiente para consumir toda a
quantidade de glicerol fornecida pela producéo do biodiesel (GOMES e TREMILIOSI-FILHO,
2011; OLIVEIRA et al., 2013), que tende a aumentar com 0s incentivos da utilizacdo deste

biocombustivel adicionado ao o6leo diesel (GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011;



21

FERNANDEZ et al., 2013; TAN et al., 2013). Este valor tem sido estimado em cerca de 2,4

milhdes de tonelada por ano (SIDDHARDHA et al., 2015).

Tabela 1. Porcentagem de distribuicdo dos valores médios mundiais do uso do glicerol pela
industria (Fonte: Adaptacdo de QUISPE et al., 2013).

Industria Consumo (%)
Alimentos 23-25
Cosméticos 37-40

Tabaco 9-10
Poliuretano 7-10
Farmacéuticos 6-8
Resinas alquilicas 3-9
Outros produtos 1-5

O glicerol apresenta ainda outras caracteristicas que contribuem de maneira muito
significativa para sua utilizacdo nas células a combustivel, pois apresenta densidade energética
teorica de 5kW hkg™? (ARTEM, et al., 2012; GOMES e TREMILIOSI-FILHO, 2011;
OLIVEIRA et al., 2013), niveis de inflamabilidade e volatilidade baixos, ao contrario do
metanol e do etanol (LEE et al., 2012, SU et al., 2009).

Matsuoka et al., 2005 estudaram a aplicac&o de varios alcoois — etilenoglicol, glicerol,
metanol, eritritol e xilitol —em uma DAFC alcalina. Os resultados mostraram que as tensoes de
circuito aberto obtidas nestes sistemas foram superiores as DAFC’s que utilizam uma

membrana de Nafion® e que o etilenoglicol e o glicerol proporcionaram densidade de corrente
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maior que o metanol, apontando para uma possivel melhora nas respostas através da aplicacéo

de polidis em DAFC’s alcalinas.
2.2 OXIDAC}AO DO GLICEROL

Ao passo que o metanol, o etanol e o etilenoglicol liberam 6, 12 e 10 elétrons por
molécula, respectivamente, o glicerol quando oxidado completamente libera 14 elétrons por
molécula. Um caminho reacional que isso pode acontecer é a oxidagédo de glicerol a carbonato
(COs*) em meio alcalino, mostrado pela Equagéo (a) descreve esta reagio (SIMOES et al.,

2010; YU et al., 2011).
HOCH,CH(OH)CH,OH + 20 OH" — 3 CO32' +14HO+ 14 e (a)

A formacdo de carbonato numa célula a combustivel é prejudicial ao dispositivo, no
entanto, as DAFC’s podem evitar a formagao de carbonato utilizando membranas de troca
aniodnica, desde que ndo haja a presenca de espécies OH" livres em solucdo (MODIBEDI et al.,
2011).

A Equacéo (b) ilustra outra via de oxidacdo completa do glicerol que também libera
14 elétrons por molécula de glicerol e envolve a presenca de agua (LEE et al., 2012, PUPO et

al., 2015).

+ -
HOCH CH(OH)CH,OH+3H 0 —3CO_ +14H +l4e (b)
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De acordo com a Equacdo (a), para cada trés mols de carbonato formados sé&o
necessarios vinte mols de espécies OH", sendo que esta quantidade é suficiente para alterar o
pH da solucdo em potenciais mais elevados, onde se espera que ocorra oxidagdo de maior
quantidade de glicerol. Entretanto, esta quantidade de espécies OH™ nem sempre esta disponivel
na zona reacional. Jeffery e Camara reforcaram esta suposicdo através de analises de
infravermelho com transformada de Fourier in situ (FTIR — do inglés: Fourier Transform
Infrared) realizadas durante a oxidacdo de glicerol sobre ouro em meio alcalino, onde foi
observado aumento nas bandas caracteristicas de didéxido de carbono, enquanto que as bandas
caracteristicas de espécies OH" foram vistas em menor quantidade. Além disso, a presenca de
trés grupos hidroxila na estrutura quimica do glicerol pode auxiliar na sua oxidacdo, pois as
extremidades ja se encontram parcialmente oxidadas. Neste mesmo estudo, também foi
detectada a formacdo de gliceraldeido, glicerato, carbonato, formato, glicolato e ions
hidroxipiruvato. Mas, ndo foi percebida a formagdo de monoxido de carbono.

A dificuldade da oxidacdo do glicerol em ambos o0s casos &, principalmente, devido a
quebra das duas ligacbes entre os carbonos presentes na molécula de glicerol, para que se
obtenha a eficiéncia energética mais elevada na célula. Desta maneira, sua oxidacao incompleta
pode dar origem a uma gama de produtos como: gliceraldeido, acido glicérico, acido
mesoxalico e outros, conforme mostrado na Figura 3, onde se pode observar de maneira simples
a complexidade das reaces de oxidac&o do glicerol (MOTA et al., 2009, FERNANDEZ et al.,
2013). Neste esquema sdo observados apenas alguns dos produtos gerados a partir da oxidagédo
incompleta do glicerol (MOTA et al., 2009). Nesta figura, todos os produtos intermediarios
apresentam trés carbonos na sua estrutura, no entanto, pode ainda haver a formacéo de diversas
outras substancias, originadas na quebra parcial das ligacdes presentes na molécula de glicerol,

como, por exemplo, o acido formico e o &cido glicélico que apresentam um e dois carbonos,
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respectivamente em suas estruturas (FERNANDEZ et al., 2013). A Figura 4 mostra outro
esquema de algumas das possiveis sequéncias reacionais que envolve a oxidacao do glicerol,

incluindo a formacé&o de produtos a partir da quebra parcial das ligacdes entre os carbonos.

0

OH OH
HO\/J\fO - HO\)\/OH — HO\)I\/OH
H

1,3-di-hidroxi-acetona

gliceraldeido

|

OH OH Q 0
: HO O HO 0]
HO\)\f(_) HO\“)YO \“)I\f — \)\f
OH O OH O OH OH
4cido elicérico dcido tartronico acido mesoxalico dcido hidréxi-pirdvico

Figura 3. Possiveis produtos formados a partir da oxidacdo incompleta do glicerol (Fonte:
MOTA et al., 2009).

Na figura 4 € possivel observar a formacdo de gliceraldeido a partir da oxidacdo do
alcool primério e a formacdo da dihidroxiacetona partir da oxidacdo do alcool secundario, o
equilibrio entre estes dois produtos pode acontecer, mas isto depende do pH do meio reacional.
O gliceraldeido pode ainda continuar oxidando a acido glicérico, que, por sua vez, pode oxidar
a acido tartrénico, ou a acido glicélico, ou a acido hidroxipiravico, que também pode ser obtido
a partir da oxidacgdo da dihidroxiacetona, tanto o acido hidroxipiravico quanto o acido glicolico

podem continuar oxidando a acido oxalico (DAVIS et al., 2013).
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Figura 4. Possiveis sequéncias reacionais da oxidacao do glicerol (Fonte: Adaptacdo de DAVIS
etal., 2013).

Outro ponto interessante relacionado a oxidac&o do glicerol é que mesmo que a reagao
ocorra de maneira incompleta, ainda assim € atrativa, dependendo da seletividade do catalisador
utilizado, devido ao valor comercial que seus subprodutos apresentam, como a dihidroxiacetona
que é um importante produto na indudstria de cosméticos, bronzeadores e polimeros (MOTA et
al., 2009; OLIVEIRA et al., 2013) e para um melhor desenvolvimento no mercado de sintese
destes produtos hé a necessidade da sua obtencgéo atraves de métodos de menor custo (BIANCH

et al., 2005).
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Outro fator que pode contribuir para a formagdo de espécies € a maneira como a
molécula de glicerol se adsorve sobre o catalisador. Sendo que o produto e a sua quantidade
gerada na oxidacéo do glicerol sdo dependentes, em grande parte, da natureza do catalisador
(FERNANDEZ et al., 2013). Sobre platina, por exemplo, ha maior seletividade para a formagao
de gliceraldeido, através da oxidacdo da hidroxila primaria, mas com a adi¢do de chumbo ou
bismuto a platina ha um aumento na seletividade para a oxidacdo da hidroxila secundéria, ja
em catalisadores de paladio hd maior seletividade para a formacéo de &cido glicérico (MOTA
et al., 2009).

Nos Ultimos anos, o catalisador mais usado para a aplicacdo em células a combustivel
tipo PEMFC (do inglés: Proton Exchange Membrane Fuel Cell) tem sido platina suportada em
carbono (ALMEIDA et al., 2011; LEE et al., 2012; SPINACE et al., 2004), principalmente em
meio acido tanto para catalise anddica quanto catodica (SU et al., 2009). Mas grande parte das
pesquisas que envolvem a oxidacao do glicerol sdo voltadas para catalisadores com volumoso
conteudo dos metais platina, paladio ou ouro (OLIVEIRA et al., 2014).

Martins et al., 2014 estudaram a oxidagao de etanol e glicerol sobre Pt/C em meio acido
e observaram, nas condi¢cfes avaliadas, que a oxidacdo de ambos inicia em potenciais bem
proximos entre si. Observaram ainda que a oxidacéo do etanol apresentou densidade de corrente
superior na maior parte do voltamograma, mas durante a oxidacdo de glicerol houve maior
quantidade de CO> gerada (Seis vezes a mais), além de outros intermediarios, enquanto que a
oxidacdo do etanol gerou prioritariamente acido acético e gliceraldeido. Esta situacdo levou a
outro questionamento, pois a oxidagdo a CO- € a via que compreende maior geragao de elétrons.
Uma justificativa para esta discussdo é que a densidade de corrente depende em grande parte

do produto intermediario da oxidagdo do &lcool a CO,. Ao final os autores ddo énfase a
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relevancia das investigaces que envolvem catalisadores multimetéalicos, mais seletivos a
formacéo de CO2, ou que modifiquem a via de formagéo de CO..

Zhang et al., 2012 compararam a oxidagdo do glicerol sobre ouro em meio alcalino a
oxidacdo dos alcoois metanol, etanol, n-propanol, isopropanol e etilenoglicol. Eles observaram
que a densidade de corrente do glicerol foi superior ao demais alcoois, além do potencial de
inicio de oxidacao ser menor do que os potenciais do metanol, do n-propanol, do isopropanol e
do etilenoglicol. Foi observado ainda que sobre Au, a densidade de corrente obtida foi muito
superior, no entanto o processo de oxidacdo ocorre de maneira mais intensa em potenciais
superiores aos observados sobre Pd e Pt. De acordo com as analises de cronoamperometria, as
densidades de corrente obtidas sobre ouro foram maiores somente quando foi aplicado maior
potencial (0,77 V). Ja em potencial menor (0,67 V) a platina apresentou maiores valores. A
cronopotenciometria mostrou que sobre ouro o potencial de polarizagdo do glicerol aumenta
mais lentamente.

Gomes e Tremiliosi-Filho, 2011 citam que € possivel detectar a presenca de CO2 ap06s a
oxidacgéo de glicerol sobre ouro e platina, o que indica a possivel clivagem das duas ligacoes
entre os carbonos presentes na molécula. Para isto, eles realizaram um estudo da oxidacdo de
glicerol sobre ouro e platina nos meios acido e alcalino. Foi observada a producéo de alguns
subprodutos de acordo com o material sobre o qual o glicerol era oxidado e do eletrdlito
utilizado, como pode ser observado na Figura 5. Foi observado que sobre platina, acima de
600 mV os mesmos produtos sdo formados, independente do eletrélito utilizado, mas isto ndo
acontece quando a oxidacdo é realizada sobre ouro, onde o0 meio alcalino levou a formacao de
produtos distintos, com exce¢do ao acido tartrénico. Os autores consideram a maior atividade

de ambos os catalisadores para a oxidacao do glicerol em meio alcalino de hidroxido de sodio.
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Figura 5. Esquema dos produtos formados na oxidacao do glicerol sobre Au e Pt policristalinos
em meio acido (H2SO4) e basico (NaOH) (Fonte: Adaptacdo de GOMES e TREMILIOSI-
FILHO, 2011).

Nunes e Guerreiro, 2013 estudaram a oxidagédo do glicerol sobre nanoparticulas de ouro
suportadas em carvao ativado. Os produtos da reacdo em meio alcalino foram identificados
através de espectrometria de massas com ionizag¢ao por eletro-spray e por espectroscopia no
infravermelho médio, estas analises foram feitas a cada uma hora, no periodo de onze horas.
De acordo com as andlises, a quantidade de glicerol diminui conforme a quantidade dos
produtos aumenta até o periodo de quatro horas, que € 0 momento em que estes valores
apresentam certa estabilidade. Inicialmente foi observado um aumento na quantidade do
gliceraldeido formado, ao passo que quando a quantidade do gliceraldeido comecou a decair

foi observado um aumento na quantidade de glicerato, em concordancia com outras analises
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que sugerem a formacao de glicerato a partir da oxidacdo do gliceraldeido. A formacéo de
glicolato e tartronato foi observada, no entanto, em pequenas quantidades.

Fernandez et al., 2012 realizaram a oxidacdo do glicerol em meio &cido sobre platina
suportada em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT — do inglés: Multi-Walled
Carbon Nanotubes). Durante a voltametria ciclica, a oxidacdo do glicerol iniciou cerca de 0,5
V e 0s picos de maior intensidade foram obtidos em 0,92 V (varredura positiva) e 0,78 V
(varredura negativa). As anélises de FTIR in situ mostraram em baixos potenciais a presenca
de monoxido de carbono, gliceraldeido e &cido glicérico. Em potenciais intermediarios
anteriores a 1,1 V foi percebida a formacdao de acido tartronico e a partir de 1,1 V foi observada
a formacdo de dioxido de carbono. Os autores sugerem duas rotas para formacao de CO2, uma
que depende da formacdo prévia de CO e ocorre em baixos potenciais, pois até certo potencial
é observado um aumento na quantidade de CO formado, até que esta quantidade comeca a
diminuir apds o inicio da formacdo de CO,. A outra e favorecida pelo modo de adsorcéo do
glicerol sobre o material utilizado.

Wang et al., 2015 estudaram a oxidacdo do glicerol em meio alcalino sobre
nanoparticulas de paladio suportadas em nitrito de carbono e grafeno (CNx/G). As analises dos
produtos formados durante a oxidacdo foram realizadas através de Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC - do inglés: High-Performance Liquid Chromatography). Nas analises
realizadas estes catalisadores apresentaram densidades de corrente superiores ao catalisador de
paladio suportado em negro de fumo. Foi observado que em altos potenciais ha maior
seletividade para formacdo de acido formico sobre os 6xidos de Pd, cerca de 70 %, o que
ocasiona a diminui¢édo das correntes obtidas em potenciais mais elevados. Como a identificacao
dos produtos foi realizada através de HPLC, ndo foi possivel detectar a presenca de CO; e

COs 2 Sobre Pd-CNx/G houve maior seletividade para formacgdo de é&cido glicérico em
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comparacdo ao catalisador que tinha o negro de fumo como suporte. Os autores atribuem o
aumento na atividade catalitica e a seletividade a presenca do nitrogénio no catalisador que
interage com o Pd, diminuindo a tendéncia & formacéo de &cido férmico.

Kwon e Koper, 2002 realizaram o estudo da oxidacao do glicerol em meio &cido, sobre
Pt em presenga de bismuto. Para isto foi utilizada uma solucdo saturada de Bi, 0s autores
notaram que, sem a presenca de bismuto, havia um favorecimento a formacéo de gliceraldeido
e acido glicérico devido a oxidacdo do alcool primério, enquanto que a formacdo de
dihidroxiacetona era menos favorecida. Estes dados foram analisados através de analises de
HPLC, onde foi possivel observar que os eletrodos de Pt/C em baixos potenciais tendiam a
formacdo de acido glicérico e gliceraldeido, enquanto que em potenciais mais elevados havia a
tendéncia a formacédo de &cido férmico. Segundo os seus resultados, mesmo o catalisador de
Pt-Bi, sem a presenca de Bi em solucgéo, apresenta densidade de corrente ligeiramente inferior
a obtida quando o bismuto esta presente na solucdo. Em presenca de Bi e em baixos potenciais
(entre 0,5 e 0,6 V) ha maior seletividade para a formacao de dihidroxiacetona, enquanto que
em potenciais superiores essa seletividade é nula, os autores sugerem que isto acontece porque,
para que a oxidacao do alcool secundario aconteca é necessaria a presenca constante de Bi sobre
a superficie do eletrodo e em potenciais mais elevados o Bi é removido da superficie eletrodica.

Diversos trabalhos citam os beneficios do efeito sinergético em catalisadores binarios
ou ternarios que tém platina como metal base, devido a melhora na atividade catalitica que
outras espéecies metalicas promovem. Estas melhoras sdo comumente atribuidas as mudancas
estruturais que estes materiais apresentam comparados a catalisadores de platina pura. Os
metais usados variam desde metais nobres como, paladio, ruténio e 6smio a metais ndo nobres

como niquel, cobalto e ferro. Os resultados obtidos para materiais em que a platina é ligada a
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outros materiais mostram-se promissores para estas aplicacbes (AHMADI et al., 2012; HSIEH
etal., 2011).

Kim et al., 2011 aplicaram catalisadores de Pt/C, PtRu/C e PtRuSn/C & eletrocatalise
das reacOes de oxidacao de glicerol e etilenoglicol em meio &cido e observaram que a adi¢do
destes metais a platina proporcionou respostas melhores de densidade de corrente para 0s
catalisadores binario e ternario que a obtida sobre Pt/C, tanto para a oxidagéo do etilenoglicol
quanto do glicerol, sendo que o catalisador ternario apresentou melhor desempenho frente aos
outros dois. Os autores ressaltam que além do efeito sinergético, a adicdo de outros metais a
platina pode também contribuir, devido as mudancas estruturais e eletronicas que estes metais
podem proporcionar ao catalisador e assim melhorar a sua atividade catalitica.

Thepkaew et al., 2013 realizaram medidas utilizando catalisadores de Pt, Pt-Ru e Pt-
Ru-Sn. A adicdo dos metais Ru e Sn resultou em modifica¢Bes no desempenho, de acordo com
0 metal adicionado, durante a oxidacdo eletroquimica do glicerol. De igual modo, tanto Pt-Ru
guanto Pt-Ru-Sn (comparados a Pt) apresentaram melhora significativa de desempenho durante
a catalise da oxidacéao de etanol, sendo que sobre o catalisador ternario foi observado o menor
potencial de inicio de oxidacdo e maior densidade de corrente. Ja o catalisador binario foi mais
eficiente para a oxidacao das espécies adsorvidas durante o processo de oxidacao. Esses efeitos
beneéficos foram atribuidos ao efeito sinergético promovido pelos metais Ru e Sn e também aos
oxidos metéalicos presentes na superficie catalitica.

A oxidacéo de 0,1 mol L* de glicerol em KOH foi estudada usando Pd-Rh, depositados
eletroquimicamente a partir da reducéo dos sais de Pd e Rh em meio acido sobre um eletrodo
de ouro. Foi observado que o rodio ligado ao paladio, auxiliou na quebra das ligagcdes entre 0s
carbonos presentes no glicerol. Através de analise de FTIR in situ foi detectada a formacdo de

gliceraldeido, glicerato, glicolato, oxalato e como produto majoritario o carbonato, formado a
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partir de 0,48 V, este resultado indica que a reacdo sobre estes metais em meio alcalino é
favoravel a formacdo de produtos com apenas um carbono, o que é uma das maiores
dificuldades que envolvem estes sistemas. A formagéo do carbonato depende da quantidade de
espécies OH" presentes na solucao, desta forma a concentragdo do eletrélito pode conduzir a
reacdo para formacgéo de CO, (FERREIRA JR, et al., 2013).

Artem et al., 2012 sintetizaram catalisadores ternarios e quaternarios para estudo da
oxidagcdo do glicerol. Foram preparados catalisadores de PtsoSnioNizo, PtsoSnioNi2oRu1o,
PtsoSnioNi1oRuU20 € PteoSnioNisolrzo suportados em carbono Vulcan XC-72, pelo método de
Pechini. A caracterizacdo através de voltametria ciclica mostrou perfis caracteristicos de
materiais que tem platina como base e que séo ativos para a oxidacao do glicerol. De acordo
com os resultados, os catalisadores de Pt-Sn-Ni, em que houve a adi¢do de Ru, se sobressairam
em relagdo aos demais, isto também foi observado nas analises cronoamperométricas. Além
disso a relagéo custo-beneficio dos catalisadores foi também considerada, uma vez que a adicédo
destes metais reduziu a quantidade de platina necessaria para preparar 0os catalisadores e

consequentemente o custo empregado também diminuiu consideravelmente.

2.3 USO DE CATALISADORES COM METAIS DE BAIXO CUSTO

O investimento necessario para a aplicacdo de platina nas células a combustivel em larga
escala é um dos principais motivos que dificulta o uso destes dispositivos (SHEN e XU, 2006),
principalmente devido ao rapido esgotamento das reservas deste metal, o que contribui para a
elevacdo dos custos. Outros problemas se somam a isto, como o fato da platina apresentar
desvantagens na catalise de oxidacdo de alcoois, devido sua baixa eficiéncia para a quebra da

ligacdo entre carbonos e facil adsorcdo do mondxido de carbono obtido a partir da
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desidrogenacdo inicial de moléculas de alcoois. Todas estas questdes fazem com que se
busquem alternativas para a diminui¢do do uso da platina nas células a combustivel (ALMEIDA
etal., 2011; HABIBI e RAZM, 2012; LEE et al., 2012, ZHENG et al., 2011).

Metais de transicdo como cobalto, niquel e ferro tém sido pesquisados com certa
frequéncia visando o aperfeicoamento de catalisadores de platina, estas investiga¢des destacam-
se também quando se referem ao custo destes metais no mercado comparados aos outros metais
frequentemente utilizados (HSIEH et al., 2011).

O niquel é citado como um metal utilizado para reacdes tanto de oxidacdo quanto de
reducdo, em sinteses organicas, eletrélise de agua e eletro-oxidacao de alcoois (BARAKAT et
al., 2014). Antolini e Gonzalez, 2010 citam a utilizacdo de niquel para a oxida¢do de metanol
em células a combustivel alcalinas (AFC’s — do inglés: Alkaline Fuel Cell), uma vez que a
superficie do niquel em contato com a solucédo alcalina passa a ser recoberta com hidroxido de
niquel de maneira que altera a superficie catalitica, estes hidroxidos auxiliam na transformacao

dos alcoois primarios em &cidos organicos, conforme mostram as Equagdes (c) e (d).

Ni(OH), — NiOOH + H" + ¢’ (©

RCH20H + NiOOH — RCOOH + Ni(OH)2 (d)

Almeida e colaboradores, 2011 relatam o niquel como um bom auxiliar para aumentar
a atividade catalitica de catalisadores de Pt-Sn para a oxidacdo de &lcoois, como o etanol e 0
etilenoglicol.

Lee et al., 2012 estudaram catalisadores de Pt/C e Pt-Ni/C com variagBes nas razoes
atdmicas e carga metélica igual a 20 % preparados através do método coloidal com etilenoglicol

para a oxidagdo do glicerol em meio &cido. Foram observados voltamogramas caracteristicos
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tanto para os catalisadores em eletrélito suporte quanto na presenca de glicerol. Estes resultados
mostraram que a presenca do niquel no catalisador contribuiu com o aumento da atividade
catalitica para a reacdo de oxidacdo do glicerol, uma vez que as densidades de corrente obtidas
foram superiores as obtidas a partir da oxidacdo do glicerol sobre Pt/C, tanto nas analises
voltamétricas, quanto cronoamperometricas. Através de analises de Tafel, o catalisador de
proporcao PtoNii/C apresentou maior coeficiente de transferéncia de carga, o0 que, segundo 0s
autores, pode contribuir para a oxidacdo do glicerol. Estes beneficios foram atribuidos, de
maneira geral, as modificagcOes estruturais e eletrénicas que estes compostos sofreram.

Habibi e Dadashpour, 2013 utilizaram nanoparticulas de Pt-Ni sobre eletrodos de
carbono-ceramica (CCE - do inglés: Carbon-Ceramic Electrode) para a oxidacao de 2-propanol
e 2-butanol em meio acido. Os voltamogramas ciclicos da oxidacdo destes alcoois mostram que
o catalisador é ativo para oxidacao destas moléculas orgéanicas. Os catalisadores de Pt-Ni/CCE
se sobressairam em relacdo as nanoparticulas de platina, apresentando densidade de corrente
superior, atribuida & melhora no efeito catalitico devido a presenga do niquel.

Assim como o niquel, o cobalto ¢ um metal de transicdo com atividade catalitica
bastante conhecida em diversas reacdes quimicas. No entanto, sua aplicacdo como catalisador
nas células a combustiveis ndo é considerada muito atrativa devido a menor eficiéncia deste
metal comparada a outros catalisadores. Mas, quando ligado a platina, auxilia na diminuicao do
envenenamento dos sitios ativos deste metal devido sua alta tolerancia ao monoxido de carbono
(BARAKAT et al., 2014).

Outra condi¢cdo muito importante a ser analisada em relacdo a oxidacgéo de alcoois € o
meio eletrolitico no qual estas reacdes podem acontecer. Em meio alcalino sdo favorecidos
tanto a oxidacdo de moléculas organicas, quanto a reducdo do oxigénio, pois 0 meio alcalino

auxilia na cinética das reacOes devido a presenca de espécies OH" livres que fazem com que a
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tendéncia ao envenenamento dos catalisadores seja menor, porque possivelmente auxiliam na
remocao das espécies adsorvidas na superficie catalitica. Além disso, existe a possibilidade da
utilizacdo de metais ndo nobres como catalisadores (DA SILVA et al., 2010, MODIBEDI et

al., 2011, SWITZER et al., 2009).

Tarrus et al., 2014 mostraram o uso de ligas de Ni-Co com atividade, sem a presenca de
Pt, para oxidacdo eletroquimica de metanol em meio alcalino. No estudo da oxidacdo de
metanol sobre catalisador de Ni-Co com diferentes proporc¢des entre os metais, foi observado
gue uma maior quantidade de cobalto resulta na inibicdo da oxidacdo do metanol em
concentragdes de hidroxido de sodio inferiores a 0,5 mol L. Os resultados indicaram que tanto
0 Co quanto o Ni podem influenciar de maneira positiva na oxidagédo deste alcool, mas que isto
depende também das condi¢fes em que a oxidagao ocorre.

Os resultados observados por Barakat et al, 2014 na oxidacao do etanol sobre nanofibras
de carbono dopadas com Ni-Co indicaram que a oxidacao deste alcool é influenciada pela
estrutura das ligas, alteradas atraves da modificacdo da relacdo Ni-Co e que as ligas formadas
apresentaram consideravel estabilidade no decorrer das reacdes.

Rostami et al., 2015 estudaram a oxidacdo de glicerol sobre camada de Pd-Co
eletrodepositadas sobre Au, sendo que foram avaliadas camadas eletrodepositadas a partir de
solucdes com concentracdes de cobalto diferentes. As densidades de corrente obtidas sobre
estes catalisadores foram superiores as obtidas sobre paladio depositado sobre ouro. Os
resultados indicaram que a presenca do cobalto na camada eletrodepositada apresenta grande
influéncia em relacéo a tolerancia de envenenamento do paladio durante a oxidacao do glicerol.

Oliveira et al., 2014 estudaram catalisadores formados a partir de ligas de Ni, Coe Fe e
as analises da oxidacao de glicerol sobre estes metais através de cromatografia, infravermelho

e espectrometria de massas indicaram a formacdo de glicerato, glicolato, tartronato, oxalato e
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formiato. No entanto, as densidades de corrente mais elevadas s ocorreram em potenciais mais
elevados, acima de 1,35V, indicando que a reacdo de oxidagcdo se processa em potenciais
proximos aos potenciais de oxidacdo do niquel, do cobalto e do ferro as suas formas oxidadas
mais estaveis. A obtencédo de glicolato e formiato foi mais eficiente sobre os catalisadores de
Ni/C e FeCoNi/C. No entanto, oxidacdo do glicerol foi maior sobre o catalisador de NiCo/C.
Estes resultados enfatizam a capacidade de oxidagdo do glicerol, gerando produtos que
dependem da proporcéo e da natureza da espécie metélica, neste caso, a utilizacdo de metais de
baixo custo, como niquel e cobalto foram tdo interessantes quanto sobre metais de alto custo.
Estes, entre outros resultados mostram de maneira geral a influéncia da estrutura do
catalisador sobre os processos de oxidacdo de alcoois e uma das maneiras de se alterar o modelo

estrutural destes materiais pode ser através do método de sintetizagao.

2.4 SINTESE DE CATALISADORES ATRAVES DE REDUCAO

POR POLIOL

Relatos sobre a preparacdo de materiais nanoparticulados sdo observados na literatura a
partir 1857 e desde entdo sdo estudadas diversas metodologias para preparacdo de
nanoparticulas metalicas visando sua aplicacdo como catalisadores (FERREIRA e RANGEL,
2009). As pesquisas que envolvem o modo de preparacdo destes catalisadores sdo de
fundamental importancia para a obtengdo de catalisadores mais eficientes para a catalise da
oxidacdo de alcoois, uma vez que a atividade catalitica destes materiais é diretamente
influenciada pelo método de preparacédo, que por sua vez também influencia no grau de liga,

composi¢do, no tamanho de particula, entre outros (LIANG e ZHAO, 2012; NETO et al., 2007).
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Os catalisadores metalicos que apresentam melhores desempenhos sdo suportados em
materiais que apresentam area superficial elevada e estavel, como a alumina, o carvao ativado
e o grafeno. Comumente, em células a combustivel tem sido utilizado como suporte o negro de
fumo (Carbono Vulcan), que apresenta area superficial de 240m?g™. As caracteristicas
estruturais destes materiais sdo fortemente dependentes do método utilizado para sintese, que
pode influenciar nos quesitos citados anteriormente e também na dispersdo dos metais sobre o
material utilizado como suporte. Esses sdo alguns dos motivos pelos quais se investiga também
os métodos de preparagio dos catalisadores (FERREIRA e RANGEL, 2009; SPINACE et al.,
2004; ZARBIN e OLIVEIRA, 2013).

Efeitos na estrutura, ou seja, geometria dos catalisadores podem contribuir para o
aumento da eficiéncia catalitica, podendo gerar um impedimento estérico da adsorcdo de
espécies devido as distancias interatbmicas e o volume atdmico, por exemplo. Enquanto que as
alteracdes eletronicas podem influenciar nas interacdes entre a espécie adsorvida na oxidacao
e o catalisador (LI et al., 2013).

As diversas metodologias utilizadas na preparacdo dos catalisadores que tém a platina
como metal base podem ser quimicas, fisicas ou fisico-quimicas, como por exemplo, método
de impregnacéo-reducdo, método coloidal, método de deposi¢éo por pulso eletroquimico e etc.
O método de reducéo por poliol € um método simples que permite a reducéo de sais metalicos
sem grandes dificuldades durante a execucdo (LIANG e ZHAO, 2012).

Neto et al., 2006 citam que a preparacédo de catalisadores eletroquimicos multimetalicos
de PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C através de reducdo por etilenoglicol gera catalisadores ativos
para a oxidacao do etanol, pois foram observados perfis caracteristicos da oxidagéo de alcoois,
que apresentavam variacdes em suas densidades de corrente conforme eram alteradas as

concentracBes do alcool no sistema. Outros estudos indicam a sintese de catalisadores através
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desta metodologia devido as caracteristicas positivas que 0s materiais apresentam ao final da
sintese como: tamanho e distribuicdo uniformes das particulas e facil procedimento e
reprodutibilidade (NUNES, 2012).

Panday et al., 2011 em seu trabalho cita varios outros estudos que realizaram a sintese
de nanoparticulas de ligas de Ni-Co pelo método poliol com algumas modificacdes entre si. As
ligas Ni-Co apresentaram comportamento superparamagnético, sendo que as maiores
influéncias nos aspectos magnéticos foram atribuidas a concentracdo de cobalto. Em relacéo
aos parametros de rede que sdo muito préximos entre o niquel e o cobalto, as ligas variavam de
acordo com a concentracdo dos metais, ou seja, as ligas com maior quantidade de cobalto

apresentaram parametros de rede mais proximos do pardmetro de rede do cobalto.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

o Estudar a oxidacéo eletroquimica de glicerol sobre catalisadores binarios e ternarios.

3.2 ESPECIFICOS

o Preparar catalisadores binarios de Pt;5C025/C, Pt7sNizs/C e ternarios de Pt7sC024Ni1/C,
Pt75C01Ni24/C e Pt75C012Ni1/C através do meétodo de reducéo por etilenoglicol.

o Caracterizar fisicamente os eletrocatalisadores através de Difracdo de Raios X e
Microscopia eletronica de Varredura.

« Verificar o comportamento eletroquimico da reacdo de eletrooxidagéo de glicerol sobre
os eletrocatalisadores em meio alcalino através de Voltametria Ciclica e
Cronoamperometria.

o Verificar alguns dos produtos formados a partir da reacdo de oxidagdo do glicerol
através de Espectrometria de Massas.



40

4 PARTE EXPERIMENTAL

Esta etapa do trabalho seré descrita em trés principais processos: a limpeza dos materiais
utilizados para as sinteses e caracterizacdes, a caracterizacao fisica que foi utilizada para
confirmar a sintese e para melhor entendimento do terceiro processo que € o da caracterizacdo

eletroquimica.

4.1 LIMPEZA DOS MATERIAIS

Todas as solugdes e limpezas do material foram feitas com agua ultrapura (Milli-Q
Millipore). As analises eletroquimicas foram realizadas utilizando metodologia de limpeza dos
materiais previamente estabelecida no Laboratorio de Eletroquimica e Energia — LEEN da
Universidade Federal do Amazonas.

Os materiais utilizados para a preparacdao dos catalisadores foram tratados com uma
solucéo de H.SO4/H20- durante 8 horas e em seguida lavados com &dgua em excesso.

Nos processos de limpeza para as analises eletroquimicas, 0os materiais de vidro foram
tratados em solucdo de permanganato de potassio (KMnQs) basificada com hidroxido de
potassio (KOH), seguido de tratamento com solugdo aquosa de peroxido de hidrogénio (H202)
3% (V/V) acidificada com 2% (V/V) de acido sulfarico (H2SOa4) e por ultimo lavados com agua
ultrapura a frio e a quente por trés vezes.

Os eletrodos auxiliar e de referéncia também foram limpados com solugdo de KMnOgs e
H->0O> e fervidos em agua ultrapura por trés vezes. O eletrodo de trabalho foi polido com pasta

de diamante de diversas granulometrias até obtencdo de aspecto espelhado. O mesmo
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procedimento foi realizado para os eletrodos auxiliar e referéncia, exceto o polimento. Esses

procedimentos foram realizados sempre no dia anterior a cada anélise.

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

4.2.1 METODO DE REDUCAO POR ETILENOGLICOL

Os catalisadores foram preparados nas propor¢cdes nominais de PtzsNis/C,
Pt75C00,9Ni24,1/C, Pt75C012,5Ni125/C, Pt75C024,1Nio,9o/C, € Pt75C025/C, mantendo-se uma relacdo
em massa de 60% de carbono Vulcan XC-72 (Cabot), previamente tratado em atmosfera de N3
por 4 horas em forno tubular (EDG Equipamentos). Os metais Pt, Co e Ni foram obtidos a partir
de seus percursores: HPtCle.6H2O (Merck), CoCl2.6H20 (Sigma-Aldrich), NiCl..6H.0
(Sigma-Aldrich), respectivamente.

Como mostrado na Figura 6, a metodologia utilizada para a sintese dos catalisadores foi
a de reducao por alcool descrita por Neto et al., 2007, com algumas modificacdes. Para isto foi
feita uma mistura de agua/etilenoglicol (Synth) na proporcdo de 25:75% (V/V), os metais e 0
carbono foram misturados em ultrassom durante vinte minutos e em seguida refluxados sob
agitacdo magnética durante 2 horas na temperatura de 130 °C, por Gltimo foram filtrados a
vacuo em membrana com poro de 0,45 um (Millipore) e secados a 70°C por 2 horas. Apds o
resfriamento o material foi macerado e guardado. A Figura 7 mostra o sistema de refluxo

montado para a preparacdo dos catalisadores através do método de reducéo por etilenoglicol
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[ CARBONO ] [ AGUA ] [ ETILENOGLICOL ]

- Misturar em ultrassom/ 20 min

METAIS MISTURA ]

- Misturar em ultrassom/ 20 min
- Aquecer (sob refluxo e agitagdo) a 130 °C/ 2 h

CATALISADOR +
RESIDUOS

- Filtrar e lavar
- Aquecer a 70 °C/ 2 h

[ CATALISADOR ]

Figura 6. Fluxograma da preparacao dos catalisadores através de reducéo por etilenoglicol.

Figura 7. Sistema montado para a prepgéo dos catalisadores através do método de reducgéo

por etilenoglicol.
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4.3 CARACTERIZACAO FISICA DOS CATALISADORES

A caracterizacdo fisica dos eletrocatalisadores é importante para verificar a morfologia

dos materiais sintetizados e assim confirmar a sintese dos catalisadores de interesse.

4.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X - DRX

As analises de Difracdo de Raios X foram realizadas em um difratbmetro de modelo
BRUKER D2 Phaser diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany), equipado com fenda
de 0,6 mm, tubo de radiagdo de Cu (ka = 0,15406 nm, 30 kV, 10 mA). As amostras foram
analisadas em angulos de varredura de 10 — 90° (2 Theta), num passo de 0,02°, com
intensidades registradas por 1 s em cada passo. O tamanho do cristalito e o parametro de rede

foram estimados, utilizando as reflexdes nos planos (111), (200), (220) e (311).

4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) também foi utilizada para a realizacéo
de uma analise morfoldgica e para estimar o tamanho médio de particulas dos catalisadores,
bem como para verificar a dispersdo dos metais sobre o suporte de carbono. As analises foram
conduzidas em um Microscopio EM109 (Carl Zeiss) no Laborat6rio Temaético de Microscopia
Otica e Eletrénica (LTMOE) localizado no Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia
(INPA).

Para as analises de MET foi reparada uma suspencéo utilizando 0,5 mg de catalisador

disperso em 10 pL de Nafion® (DUPONT™) e 90 uL de alcool isopropilico (CROMATO
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PRODUTOS QUIMICOS) misturada em ultrassom durante 30 minutos. Uma aliquota de 10

uL foi depositada em grades de cobre de 200 mesh coberta com uma pelicula de Formvar.

4.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia dos catalisadores preparados também foi analisada através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As amostras (0,5 mg) dos catalisadores foram dispersas em
alcool isopropilico (90 pL) por 30 minutos em ultrassom. Uma aliquota de 10 pL foi retirada e
depositada sobre um “Stub” de aluminio ¢ secado em temperatura ambiente, seguido de
metalizacdo com ouro. Para isto foi utilizado um metalizador SCD 050 Sputter Coater (BAL-
TEC) aplicando-se uma corrente de 50 mA durante 45 s, para posterior coleta de imagens. Esta
etapa foi realizada no LTMOE-INPA. A coleta de imagens foi realizada em um equipamento

LEO435 VP (Carl Zeiss).

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Os testes eletroquimicos foram realizados numa célula eletroquimica de trés eletrodos,
conforme ilustrada na Figura 8, com um Potenciostato VersaSTAT 4 (Princeton Applied
Research), acoplado a um microcomputador.

Os testes em meio alcalino foram realizados em solugéo de 0,1 mol L de KOH (Sigma-
Aldrich). O eletrodo de trabalho utilizado foi um eletrodo de ouro de 3 mm de diametro. Foi
utilizado como eletrodo de referéncia um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH), preparado

utilizando o préprio eletrélito, e uma tela de platina como eletrodo auxiliar.
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Figura 8. Célula eletroquimica de trés eletrodos. 1- Eletrodo de referéncia (Eletrodo Reversivel

de Hidrogénio); 2- Eletrodo de trabalho (disco de ouro); 3- Contra eletrodo (tela de platina).

Antes de cada analise o eletrolito foi submetido a um fluxo constante de N2 gasoso por
30 minutos. Todas as analises foram executadas em temperatura ambiente e nesta atmosfera
inerte. As voltametrias mostradas neste trabalho sdo referentes ao segundo ciclo, realizadas a

velocidade de 50 mV s .

4.4.1 CARACTERIZACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

Realizou-se as Voltametrias Ciclicas (VC) no eletrodo de ouro em eletrélito suporte
com o intuito de observar a superficie eletrodica, determinar os potenciais de oxidacédo e as
densidades de corrente, bem como verificar a presenca de impurezas adsorvidas na superficie

do eletrodo que podem interferir na eletrocatalise.
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O eletrodo de ouro, preliminarmente, foi submetido a sucessivas varreduras a velocidade
de 300 mV s, numa faixa de potencial de 0,05 a 1,65 V vs. ERH. Em seguida, para posterior

aquisicdo de trés varreduras a 50 mV s foi mantida a mesma faixa de potencial.

4.4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Os catalisadores preparados de acordo com a descricdo anterior foram utilizados para
formar a camada catalisadora. Preparou-se uma suspensdo com 2 mg de catalisador, 20 pL
Nafion® e 400 pL de alcool isopropilico. Uma aliquota de 15 pL desta suspenséo foi depositada
na superficie do eletrodo de trabalho e evaporada em temperatura branda. Para posterior

caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica.

4.4.3 NORMALIZACAO DA CORRENTE

Para uma melhor andlise dos resultados eletroquimicos procedeu-se com uma
normalizacdo da corrente, procedimento comum conhecido como Stripping de CO, que
envolveu a adi¢do de um fluxo constante de monoxido de carbono (CO) ao sistema por 7
minutos. Apos este tempo, seguiu-se com a retirada do excesso de CO do sistema pela passagem
de um fluxo constante de N2 por 20 minutos, para posterior obtencéo dos dados voltamétricos.
Isto possibilita 0 conhecimento da area eletroativa do catalisador através da oxidacdo do
mondxido de carbono. Para determinacdo da area ativa foi realizada a integracdo do pico de

oxidagédo do CO utilizando os dois primeiros ciclos da voltametria.
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4.4.4 OXIDACAO ELETROQUIMICA DO GLICEROL

Apos a caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores, foi realizada a caracterizagdo do
catalisador na presenca de 0,1 mol L™ de glicerol (SIGMA Life Science), para obter os perfis
na oxidacao do alcool. Esta etapa foi necessaria para determinar o inicio da oxidagcdo bem como

para as densidades de corrente durante a oxidagao do alcool.

445 CRONOAMPEROMETRIA

Visando avaliar a estabilidade e atividade dos eletrocatalisadores, ap6s as voltametrias
da oxidacdo do glicerol foram realizadas andlises de cronoamperometria. Nesta etapa o
potencial inicial foi de 0,05V e mantido por 2 segundos, para em seguida manter-se fixo em

0,6 V durante 1800 s.

446 ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Andlises de espectrometria de massas foram realizadas para a oxidacao do glicerol sobre
os catalisadores de Pt7sNizs/C, Pt75C009Ni241/C, Pt75C0125Ni125/C, Pt75C0241Nioo/C, €
Pt75C025/C. Para isto foi realizada uma andlise de cronoamperometria durante cinco horas para
cada catalisador, sendo que o potencial fixado para cada um foi referente ao potencial em que
foi obtida a maior densidade de corrente durante as voltametrias ciclicas, como identificados na
Tabela 2.

Apos a aplicagdo do potencial, foi coletada para cada intervalo de uma hora uma aliquota

de 3 uL da solucdo na célula, totalizando cinco amostras para cada catalisador. Foi também
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realizada a andlise de espectrometria de massas do glicerol utilizado nos testes eletroquimicos
a fim de verificar a presenca de possiveis impurezas no reagente que pudessem influenciar os

processos de oxidagéo.

Tabela 2. Relagdo de potenciais utilizados para preparo das amostras para espectrometria de

massas.
Catalisador Potencial/V

Pt7sNi2s/C 1,00

Pt75C00,0Ni24,1/C 0,96

Pt75C012,5Ni12,5/C 0,95

Pt75C024,1Nio,o/C 1,00

Pt;5C025/C 1,00
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5 RESULTADOS E DISCUSSAOQO

5.1 CARACTERIZACAO FISICA

AlteracGes na estrutura da platina provocadas pela adi¢cdo de um segundo, terceiro ou
até quarto metal podem contribuir beneficamente para um aumento da eficiéncia da platina na
oxidacéo de alcoois, bem como influenciar na formacéao de espécies intermediarias durante este
processo. Este beneficio é frequentemente relacionado a quebra das ligacGes presentes nas
moléculas destes compostos organicos, como por exemplo, a clivagem das ligacGes entre
carbonos que é essencial para sua completa oxidacdo (DE SOUZA et al., 2014; LEE et al.,
2012; SALAZAR-BANDA et al., 2012).

A caracterizacdo fisica discutida a seguir auxilia no entendimento das possiveis
modificacGes estruturais e morfoldgicas proporcionadas pelas alteracdes nas razdes atdbmicas

dos metais presentes nos catalisadores sintetizados através de reducéo por etilenoglicol.

5.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 9 mostra os padrdes de Raios X obtidos para os catalisadores de Pt75Nizs/C,
Pt75C00,9Nli24,1/C, Pt75C0125Ni12,5/C, Pt75C024,1Nioo/C, € Pt75C025/C. Nela é possivel observar as
cinco reflexbes caracteristicas da estrutura cubica de face centrada (CFC) da platina em
aproximadamente 39,19°, 45,56°, 66,41°, 79,90° e 84,24° referentes aos planos (111), (200),
(220), (311) e (222), respectivamente, indicando a presenca deste metal no catalisador, de
acordo com os valores encontrados na ficha catalogréfica disponivel na base de dados Inorganic

Crystal Structure Database (ICSD - Collection Code: 426990).
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2 theta/° CuKao

Figura 9. Difratogramas de Raios X dos catalisadores PtzsNi2s/C, Pt75C009Ni24,1/C,

Pt75C012,5Ni125/C, Pt75C0241Ni0o/C, € PtsC025/C preparados através de reducdo por

etilenoglicol.
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Além das reflexdes de platina em aproximadamente 25°, é observada uma reflexdo mais
alargada, comumente atribuida ao plano (002) da estrutura hexagonal do carbono (ARTEM
etal., 2012; KIM, et al., 2008; PARREIRA et al., 2013).

Comparando os valores das reflexdes obtidos pelos catalisadores com os valores
caracteristicos da ficha catalografica da platina pura (linha tracejada vertical), observa-se um
ligeiro deslocamento para maiores valores de 2 theta. Estes deslocamentos sugerem a insercao
dos metais cobalto e/ou niquel na estrutura da platina, ao invés do simples agrupamento destes
metais a platina, indicando a formacdo de liga no catalisador. Neste difratograma néo séo
observadas outras reflexdes que possam ser caracteristicas de niquel e/ou cobalto, tanto na
forma de éxidos quanto na forma metalica. No entanto, estas espécies podem estar presentes
em pequenas quantidades e/ou na forma amorfa e por isso ndo aparecem na analise. Resultados
semelhantes nos quais ndo foram observadas reflexdes distintas da platina em catalisadores
multimetalicos sdo relatados em trabalhos anteriormente realizados (ALMEIDA et al., 2011,
ANTOLINI et al., 2005, KADIRGAN et al., 2009).

As quatro reflexfes mais intensas da platina - (111), (200), (220) e (311) - foram
utilizadas para calcular os parametros de rede e de volumes de célula unitaria de cada catalisador
sintetizado, para isto foi utilizado o software Unit Cell® e os valores calculados estdo descritos
na Tabela 3. Estes dados sugerem que a presenca dos metais niquel e/ou cobalto ocasiona uma
diminuicdo no valor do parametro de rede, comparando-se ao valor encontrado para platina
pura na ficha catalografica que € de 0,39817 nm. Isto ocorre para todos os catalisadores, pois a
substituicdo de alguns atomos de platina por atomos de Ni e/ou Co tende a gerar uma contracao
da rede de platina, em virtude dos tamanhos dos raios atdbmicos dos metais Ni e Co serem
inferiores ao da Pt, dando indicios da formacdo de liga entre estes metais nos materiais

sintetizados (ANTOLINI et al., 2005; Xu et al., 2012). Os parametros de rede de Ni e Co sdo
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muito proximos 0,3526 e 0,3525, respectivamente (Panday et al., 2011), o que torna mais dificil
a diferenciacdo entre estes dois metais quando inseridos na estrutura da platina uma vez que seu
pardmetro de rede é maior, como visto anteriormente. Também foram observados valores de
volume de célula unitaria préximos entre si para os cinco catalisadores, sendo estes valores

menores que os de platina pura e maiores que 0s de niquel e cobalto.

Tabela 3. Parametro de rede e tamanho do cristalito calculados para PtzsNizs/C,
Pt75C00,9Ni24 1/C, Pt75C0125Ni12,5/C, Pt75C024,1Nig o/C, & Pt75C025/C.

Volume da Tamanho do cristalito (d/ nm)

Parametro de rede célula unitaria

Catalisador (a/ nm) (m) e )
édio Reflexéo (220)
Pt75Ni2s/C 0,388845 5,88 3,57 3,62
Pt75C00,9Ni24,1/C 0,390063 5,93 3,26 3,46
Pt75C012,5Ni125/C 0,389270 5,90 3,16 3,15
Pt75C024,1Nio,o/C 0,389428 5,90 2,49 2,39
Pt75C025/C 0,390352 5,95 3,19 3,46

Através da equacdo de Scherrer, descrita na Equacdo (1), foram calculados os valores
de tamanhos dos cristalitos, conforme agrupados na Tabela 3. Este célculo foi realizado para
cada catalisador levando em consideracdo as quatro reflexdes mais intensas, assim €
apresentado um valor médio. Para fins comparativos os calculos foram realizados também
considerando somente a reflexdo referente ao plano 220, sendo este plano comumente utilizado
por estar em uma regido onde ndo ha grandes contribui¢cdes do substrato de carbono presente

no catalisador (COLMATI et al., 2002). Assim, observa-se que as duas colunas mostram pouca
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variacdo entre estes dois valores calculados, deste modo, a discussdo que segue envolvera os

valores médios dos catalisadores.

= K. A
~ B.cos 6

1)

Onde: d refere-se ao tamanho do cristalito, K é igual a 0,9 e corresponde a uma constante de
proporcionalidade (em funcdo da forma da particula, admitindo-se a forma esférica), A € o
comprimento de onda da radiacdo incidente correspondente a banda K« do cobre e € igual a
0,154184 nm, B corresponde a largura da reflexdo a meia altura e 0 € o angulo de Bragg.

Entre os catalisadores, os tamanhos de particula calculados através desta metodologia
ndo apresentaram grandes variagdes entre si, ficando entre 2,49 e 3,57 nm, o que pode ser
atribuido ao método de preparacao destes catalisadores, atraves do qual se obtém tamanhos de
particula uniformes (SPINACE et al., 2004). As variacbes nos didmetros de particula s&o
fatores que também podem influenciar os parametros morfologicos, estruturais e eletronicos
dos catalisadores, pois nestes materiais, as particulas que apresentam tamanho entre 2 e 10 nm
possibilitam a obtencdo de areas superficiais elevadas e assim contribuem para a reducéo do
custo do catalisador, pois diminuem a dependéncia de cargas elevadas de metais, as quais
variam entre 0,2 e 0,4 g cm e podem ser eficientes para estas reagdes de oxidacdo (CAMARA

et al., 2008).
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5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A coleta de imagens através de microscopia eletrénica de transmissdo foi feita utilizando
varios valores de aproximacao. As imagens obtidas com aproximacao de 250.000 vezes estdo
mostradas na Figura 10.

As imagens mostram micrografias caracteristicas de catalisadores metalicos suportados
em carbono, onde é possivel ver que as particulas de metal, representadas pelos pontos mais
escuros, apresentam geometria esférica e estdo distribuidas de maneira homogénea sobre o
substrato de carbono, regido de cor acinzentada em maior extensdo (GERALDES et al., 2015;
SU etal., 2015; ZANATA et al., 2016). De maneira geral, ndo sdo observadas grandes areas de
aglomeracGes na maior parte das imagens exceto para o catalisador de Pt75C02s/C.

A partir destas imagens também foi possivel calcular os tamanhos de particulas
utilizando o software AxioVisionLE SE64 (Carl Zeiss Microscopy GmbH), para isto foram
utilizadas mais de uma imagem neste valor de aproximacdo. Os resultados foram plotados na
forma de histogramas e para melhor compreensdo destes valores uma curva Gaussiana foi
utilizada como ajuste para cada histograma, como mostrado na Figura 11.

De acordo com os histogramas, observa-se que ha uma faixa relacionada aos tamanhos
de particula ndo muito extensa, sendo que as partes de maior intensidade das curvas Gaussianas

para estes catalisadores variam entre 4 e 6 nm.
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Figura 10. Micrografias de Transmissdo dos catalisadores de Pt7sNizs/C, Pt7sCoggoNi2s,1/C,
Pt75C012,5Ni125/C, Pt75C024,1Nioo/C, € Pt75C025/C.
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Figura 11. Histograma das imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo dos
catalisadores de Pt7sNi2s/C, Pt75C00.9Ni24,1/C, Pt75C012,5Ni125/C, Pt75C024 1Nio o/C, € Pt75C025/C.
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Dados semelhantes aos observados foram obtidos anteriormente em catalisadores
preparados através de metodologias similares, que utilizaram etilenoglicol como agente redutor
(SILVA-JUNIOR et al., 2013). Esta caracteristica foi observada para todos os catalisadores,
mostrando maior confiabilidade na metodologia escolhida para a preparacdo destes materiais,
uma vez que ndo ha grandes discrepancias nas caracteristicas morfoldgicas entre os materiais

sintetizados.

Os diametros de particula médios calculados a partir das micrografias foram: 4,79; 4,95;
5,91; 4,79 e 5,1 nm para Pt75C025/C, Pt75C024,1Nioo/C, Pt75C0125Ni12,5/C, Pt75C00,9Ni24,1/C €
Pt7sNi2s/C, respectivamente. Estes resultados mostram que, assim como nas analises de DRX,
os valores de tamanho de particula ndo apresentam grandes discrepancias entre si, conforme

esperado.

5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura sao utilizadas neste trabalho como
uma técnica complementar as duas descritas anteriormente, visando mais informacoes
morfoldgicas dos catalisadores.

As imagens contidas na Figura 12 foram obtidas utilizando 25.000 kV de magnificacdo
e indicam que todos os cinco catalisadores preparados através do método de impregnacéo-
reducdo por etilenoglicol apresentam aspecto rugoso, composto de varias particulas esféricas
agregadas. Estes resultados sugerem que as variacdes entre as razdes metalicas de Pt, Co e Ni
nos catalisadores ndo geram grandes alteracbes geométricas que possam ser observadas nesta
escala de visualizacdo, o que ndo descarta a possibilidade de alteracbes geométricas em menor

escala, uma vez que de acordo com os resultados obtidos através de DRX e TEM os tamanhos
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de particula sdo muito pequenos, assim, seria necessario uma maior magnificagdo, utilizando

imagens de alta resolucdo para a observagdo de maiores detalhes estruturais das particulas.

# Pt _Co_/C
7525

Figura 12. Microscopia Eletrénica de Varredura dos catalisadores de Pt7sNigs/C,
Pt75C00,9Ni24 1/C, Pt75C0125Ni12,5/C, Pt75C024,1Nio o/C, & Pt75C025/C.
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Os aspectos observados na Figura 12 também sdo observados na literatura para
catalisadores de composi¢cBes metalicas variadas, sintetizados por diversas metodologias,
apresentando caracteristicas morfologicas semelhantes, como o caso de catalisadores de Pt-Sn
em varias propor¢Oes preparados por reducdo quimica, visando sua aplicacdo na oxidacao de
combustiveis liquidos (ZHENG et al., 2011). De igual modo, Ojani et al., 2014 observaram
também para catalisadores de Pt-Co eletrodepositados sobre grafeno. Em outro trabalho Mathe
et al., 2014, através de irradiagdo por micro-ondas conseguiram obter noparticulas de Pt-Co
formadas por pequenas estruturas esféricas. Zalineeva et al., 2015 obtiveram materiais de
estruturas semelhantes ao sintetizar catalisadores de Pd-Sn através do Método de Suporte de
Sacrificio (SSM) desenvolvido pela Universidade do Novo México para a oxidag&o do glicerol.
Segundo os autores, a existéncia destas porosidades nas estruturas dos catalisadores pode

contribuir com a oxidacao de glicerol sobre catalisadores que apresentam este aspecto.

5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A sequir estdo descritas as analises eletroquimicas, fundamentais para um melhor
entendimento da atividade catalitica dos materiais estudados. A avaliacdo eletroquimica dos
catalisadores foi feita, principalmente, levando-se em conta o potencial de inicio da oxidacao,
bem como a antecipacao destes potenciais em funcdo da natureza do catalisador, as densidades
de correntes mais elevadas no ponto maximo e também no decorrer da analise, além da

estabilidade destes materiais no tempo de resposta avaliado.



60

5.2.1 CARACTERIZACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

A Figura 13 mostra o perfil voltamétrico do eletrodo de ouro em eletrélito suporte de
KOH. Esta etapa € importante para verificar se a superficie do eletrodo esta livre de espécies

quimicas que possam influenciar na eletrocatalise.

0,02 S

0,01 - /

Varredura positiva

0,00
Varredura negativa

il mA

-0,01 +

-0,02 +

-0,03 +

’ —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 14 1,6
E/V vs. ERH

Figura 13. Voltamograma ciclico, a 50 mV s, do eletrodo de ouro em KOH 0,1mol L™

De acordo com a Figura 13, na varredura positiva, pode-se observar que na regido de
potencial entre 0,05 e 1,1 V ndo ha grandes varia¢@es de corrente, de maneira que no decorrer
da varredura, a corrente se mantem aproximadamente em zero ampeére. Assim, nesta faixa nao
devera haver interferéncias do suporte de ouro no processo catalitico apos a adi¢do do

catalisador, para toda esta faixa de potencial. Portanto, os picos de oxidag&o observados nesta
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faixa serdo provenientes de processos oxidativos na superficie do catalisador depositado sobre
a superficie do ouro.

Neste perfil do ouro, ligeiramente antes de 1,2 V iniciam-se 0s processos oxidagao, na
varredura negativa os processos de reducdo ocorrem em aproximadamente 1,1 V, estes valores
de potencial sdo coerentes com o perfil voltamétrico do ouro em meio alcalino, pois resultados
semelhantes s&o descritos em outros trabalhos (CHEREVKO et al., 2014).

ApoOs esta caracterizacdo inicial é feita a deposicdo da camada catalisadora sobre 0
eletrodo de trabalho e sdo realizados outros testes voltamétricos para analisar

eletroquimicamente a camada catalisadora ancorada sobre o eletrodo de ouro.

5.2.2 NORMALIZACAO DA CORRENTE

Nesta etapa a area eletroquimicamente ativa foi determinada através da oxidacéo de uma
monocamada de monoxido de carbono adsorvida sobre o catalisador, procedimento comumente
chamado de Stripping de CO. Com este procedimento € possivel calcular a area catalitica
disponivel para os processos oxidativos na superficie do catalisador e assim normalizar a
corrente, sendo comumente utilizado quando se emprega catalisadores multimetalicos que tém
como metal base a platina (CHO et al., 2014; VIDAKOVI'C et al., 2007).

Desta maneira pode-se expressar os perfis utilizando valores de densidade de corrente
em funcéo do potencial ao invés de valores de corrente. Esta foi a condi¢do de normalizacéo de
corrente considerada neste trabalho para os resultados obtidos nas voltametrias ciclicas da
caracterizacdo do catalisador, da oxidacdo do glicerol e na cronoamperometria, conforme as

Equacdes (2) e (3).
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A= Qco Equacéo (2)
420uC cm—2
Qug = Aco Equacdo (3)
€0 ™ 0,05 mvs-?

Nas equacOes, A é a area eletroativa dos catalisadores, Qco corresponde a carga de
Stripping de CO que pode ser obtida pela razdo da area integrada pela velocidade de varredura,
como mostrado na equagdo 3 e 420 uCcm? é a energia envolvida no processo de

adsorcdo/dessorcdo de uma monocamada de CO sobre a superficie de platina.

A Figura 14 mostra o voltamograma ciclico do Stripping de CO, em que a linha continua
representa o perfil de oxidacdo do CO no primeiro ciclo da voltametria. Apos a realizacéo do
segundo ciclo, considera-se que o mondxido de carbono foi oxidado da superficie catalitica
através da obtencdo do perfil caracteristico do catalisador, neste caso, Pt;5C0125Ni125/C

representado pela linha tracejada.

T T T T T T T " T
0,6 COquds -
1--- Pt75C012'5N|12’5/C
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E/V vs. ERH

Figura 14. Voltametria ciclica do Stripping de CO em 0,1 mol L de KOH, a 50 mV s™.
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Esta caracterizacdo é de grande importancia para a normalizacdo das correntes obtidas
a partir da aplicacdo de potenciais e, consequentemente, para a comparacdo dos valores
eletroquimicamente obtidos para os catalisadores sintetizados.

Frequentemente o CO é citado na literatura como uma substancia altamente prejudicial
para a atividade catalitica da platina nas células a combustivel. Esta é uma caracteristica de
grande interesse na sintese de catalisadores a base de platina, uma vez que, a oxida¢do do CO
em potenciais menos positivos € um indicativo de que o catalisador apresenta melhor
capacidade para oxidar o CO adsorvido sobre os sitios ativos do catalisador (KIM et al., 2011).
A varredura positiva do primeiro ciclo desta etapa esta ilustrada na Figura 15. Nela é possivel
notar a inibi¢do da regido de hidrogénio que compreende a parte inicial do voltamograma, este
comportamento € comum neste processo e ocorre devido a adsor¢do do mondxido de carbono
na superficie dos catalisadores que contém platina (CAMARA et al., 2008; VIDAKOVI'C et
al., 2007).

O inicio da oxidag&o do mondxido de carbono adsorvido foi observado diferentemente
para os catalisadores, sendo que os valores encontrados foram 0,22, 0,24, 0,26, 0,29 e 0,30 V,
respectivamente para Pt75C00,9Ni241/C, Pt75C0241Nio9/C, Pt75C025/C Pt75C012,5Ni125/C €
Pt7sNi2s/C. Assim, o0s resultados sugerem que a modificagdo estrutural e/ou eletrénica dos
catalisadores proveniente das mudangas da razdo atdmica nos catalisadores e de sua propria
natureza podem contribuir para a oxidagdo do CO, particularmente quando o catalisador é
ternario e a razdo atémica de niquel é maior que a do cobalto. Portanto, a presenca destes metais
favorece a oxidacao de CO e este efeito € mais pronunciado quando a quantidade de cobalto na

liga € pequena, participando praticamente por um efeito de dopagem do catalisador.
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Figura 15. Curvas da varredura positiva das voltametrias ciclicas da oxidacdo do monoxido de

carbono adsorvido sobre os catalisadores sintetizados.
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Observa-se que a presenca de um ombro em torno de 0,46 V vai diminuindo sua
intensidade & medida que a carga de cobalto decresce. Sendo que com uma baixa carga, ou sua
inexisténcia o pico desaparece. Por outro lado, a presenca de niquel inibe este pico e aparece
um pico em potenciais mais elevados (0,62 V), sendo que Colmati et al., 2002 atribuem o0s
ombros observados, no perfil de oxidagdo do CO, ao fato desta espécie estar adsorvida
fracamente na superficie do catalisador. Camara et al., 2008 relacionam os deslocamentos nos
potenciais de aparecimento dos picos e dos ombros ao tamanho de particula e consideram que
particulas maiores oxidam o monoxido de carbono em potenciais menos positivos, sendo que
uma das possiveis causas desta observacdo é a formacdo de uma camada heterogénea na
superficie catalitica, que pode auxiliar na oxidagdo do mondéxido.

Além disso, mudangas relacionadas a estrutura do material podem ocasionar alteracdes
em relacdo a forma como é formado o pico de oxida¢do do CO (CAMARA et al., 2008).
Considerando o perfil de oxidagdo do mondxido de carbono sobre os catalisadores binarios
(Pt75C025/C e PtsNi2s/C) e comparando-os com os perfis obtidos sobre os catalisadores
ternarios (Pt75C024,1Nio9/C, Pt75C0125Ni125/C e Pt75C009Ni241/C) nota-se que estes perfis
podem ser considerados como uma juncao sinergética dos outros dois, e variam sensivelmente
de acordo com a alternancia da razao entre niquel e cobalto no catalisador, apontando para uma

possivel homogeneidade na combinacéo destes metais.

5.2.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

O perfil voltamétrico da platina policristalina pura é bem estabelecido na literatura e
apresenta trés regides bem definidas: uma regido de adsorcdo-dessorcdo de hidrogénio, uma

regido de dupla camada e uma regido em que ocorrem 0S processos oxidativos sobre a platina
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devido a adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o metal (DOS SANTOS e TREMILIOSI-
FILHO, 2001).

Estas regides podem ser percebidas em catalisadores que apresentam a platina como
metal base e em maior quantidade. A Figura 16 mostra os voltamogramas caracteristicos dos
catalisadores em KOH 0,1 mol L. Esta etapa é essencial para observar que possiveis
modificacBes estruturais contribuem para alteracdes no perfil voltamétrico dos catalisadores
provenientes das variag@es entre as porcentagens dos metais cobalto e/ou niquel nos materiais
estudados.

A regido entre aproximadamente 0,05 — 0,45V apresenta picos caracteristicos da
adsorcao-dessorcdo de hidrogénio sobre a platina com pouca defini¢cdo e com variagdes entre
si. E visivel que ambos os catalisadores binarios inibiram a regido de hidrogénio de maneira
mais significativa que os ternarios, estas caracteristicas apontam para modifica¢des estruturais
nos materiais cataliticos, visto que as energias de adsorcdo de hidrogénio séo equivalentes ao
empacotamento superficial da platina no material.

Em sequéncia nota-se a regido de dupla camada reduzida, comparada as obtidas
utilizando-se catalisadores de Pt pura suportada em carbono. Em seguida ha a regido que
corresponde a interacdo da platina com espécies oxidadas. Na varredura catddica sdo
observados os picos referentes a reducdo dos Oxidos formados na etapa anterior (JIANG et
al., 2010; DOS SANTOS e TREMILIOSI-FILHO, 2001). As diferencas entre estes perfis
podem ser atribuidas a presenca dos metais Ni e/ou Co em quantidades diferentes, que podem

modificar a interacdo entre estes metais e, consequentemente, o perfil voltamétrico.
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Figura 16. Perfil voltamétrico de PtzsNixs/C, Pt7sCoooNi2a1/C, Pt75C0125Ni125/C,

Pt75C024.1Nio o/C, & Pt75C025/C em KOH 0,1mol Lt as50mV s?
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5.2.4 OXIDACAO ELETROQUIMICA DO GLICEROL

Para esta analise, foram realizadas medidas em 0,1 mol L de hidroxido de potéssio
contendo 0,1 mol L? de glicerol na mesma faixa de potencial anteriormente usada. Os
resultados sdo mostrados na Figura 17 (a) e (b) e apresentaram perfis caracteristicos da oxidacdo
de alcool, com picos anddicos caracteristicos para as varreduras positiva e negativa.

Comparando as Figuras 16 e 17 (a) é possivel observar a inibicdo dos picos da regido
de adsorcéo-dessorcdo de hidrogénio presentes nas voltametrias dos catalisadores em eletrolito
suporte, isto ocorre devido ocorrer a adsorcdo das moléculas de glicerol sobre a superficie do
catalisador, processo necessario para que resulte na oxidacdo do alcool sobre o catalisador.

O pico observado na varredura positiva € referente a oxidacao inicial das moléculas de
glicerol adsorvidas sobre a superficie catalitica, ja para a varredura negativa, 0s picos podem
ser atribuidos a oxidacdo de produtos intermediarios resultantes da oxidacdo incompleta do
glicerol. Acredita-se que esta segunda etapa (varredura negativa) seja mais lenta que a primeira
(varredura positiva), pois além do glicerol ha a adsor¢do de produtos intermediarios nos sitios
ativos do catalisador concorrendo com o glicerol e bloqueando a parte cataliticamente ativa.

Além disso, a velocidade das reacdes de oxidacdo de alcoois e outros compostos
organicos com mais de um carbono é determinada pela quebra da ligacdo entre os carbonos
presentes nestas substancias, o que pode justificar o valor menos pronunciado das densidades
de corrente na varredura negativa (KIM et al., 2008; JEFFERY e CAMARA, 2010; LEE et al.,

2012; PARREIRA et al., 2013).
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Figura 17. (a) Perfil voltamétrico da oxidagdo de 0,1mol L* glicerol em 0,1mol L de KOH,

com velocidade de varredura de 50mV s*; (b) Destaque do inicio da oxidag&o (200-600mV) do

glicerol.
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As densidades de corrente normalizadas em funcdo da carga de hidrogénio obtidas por
Martins et al., 2014, durante a oxidagdo de glicerol sobre catalisador de Pt/C em meio acido,
sdo inferiores as observadas neste trabalho, indicando uma positividade em relagéo ao sistema
multimetélico aqui estudado. A mesma observacdo em rela¢éo a densidade de corrente foi vista
em comparacgdo a obtida por Siddhardha et al., 2015 para a oxidagéo do glicerol sobre Pt/C em
meio alcalino, no respectivo trabalho foram avaliadas as modificagGes decorrentes do material
utilizado como suporte para a platina.

A Figura 17 (b) destaca os potenciais iniciais da varredura positiva da oxidagéo do
glicerol, para todos os catalisadores. E possivel observar que os catalisadores ternarios
apresentam maior densidade de corrente, quase que completamente, do inicio ao fim da
varredura, o que indica um aumento da atividade catalitica, beneficiada pela presenca dos trés
metais juntos, em comparacao aos catalisadores binarios. Ou seja, as mudancas (estruturais e/ou
eletrénicas) no catalisador devido a presenca dos metais tém influéncia frente a oxidacdo do
glicerol, visto que todos os catalisadores foram preparados criteriosamente através da mesma
metodologia, alterando-se somente a raz&o entre 0s metais presentes nos mesmos. Assim, este
comportamento indica um efeito benéfico da presenca dos trés metais juntos, e pode indicar
uma maior formacdo de substancias oxidadas na superficie do eletrodo que auxiliam na
liberacdo dos sitios ativos do catalisador aumentando assim sua atividade catalitica.

Diversos autores atribuem essa melhora no desempenho de catalisadores apés a adicéo
de um segundo ou terceiro metal ao fendmeno em que a presenca de um outro metal possibilita
o fortalecimento de espécies oxigenadas na superficie eletrddica, e assim, auxilia na oxidacéo
de espécies que estejam adsorvidas na superficie do catalisador e, portanto, melhora o seu

desempenho (GERALDES et al., 2014; KIM et al., 2008; LEE et al., 2012).
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Como mostra a Figura 17 (b), o primeiro indicativo da oxidagdo do glicerol nestes
sistemas é visto a partir de 0,35 V. Considerando toda a varredura positiva, na Tabela 4 ¢é
mostrado os respectivos potenciais de inicio de oxidacao (Ei) e de maior densidade de corrente

(Em).

Tabela 4. Potenciais destacados durante a voltametria ciclica da oxidacéo de glicerol.

Catalisador EilV En/V
Pt75Ni2s/C 0,35 1,00
Pt75C00,9Ni24,1/C 0,35 0,96
Pt75C012,5Ni12,5/C 0,35 0,95
Pt75C024,1Ni0,o/C 0,36 1,01
Pt75C025/C 0,36 1,00

Os dados ddo indicios de que 0 aumento da carga de cobalto atrasa o inicio da oxidacéo
do glicerol, pois os catalisadores de Pt75Nizs/C, Pt75C009Ni24a1/C e Pt75C0125Ni125/C
apresentaram inicio de oxidacdo ligeiramente menor, em cerca de 0,35V, j& em relacdo aos
potenciais de alcance de maior densidade de corrente foram menores para Pt75C012,5Ni12,5/C e
Pt75C00,9Ni24,1/C, 0,95 e 0,96V, respectivamente.

A Figura 18 mostra as densidades de corrente maximas (im) em funcéo da concentracao
de Ni e Co. Observa-se que quando a concentracao de niquel é igual a de cobalto, a densidade
de corrente € maxima. As estruturas cristalinas destes dois metais sdo muito proximas entre si
e diferengas significativas dos dados de difracdo de raios x ndo puderam ser encontradas.

Entretanto, quando se compara o0s resultados onde estes metais estdo em suas concentragoes
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maximas (25 %), as densidades de correntes maximas ndo sdo maiores que para 0s metais em
concentracdo de 12,5 %. Assim, observa-se que ha, como indicado anteriormente, um efeito

sinergético no aumento do desempenho para este catalisador.
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Figura 18. Relacdo entre a porcentagem de cobalto e de niquel e o valor maximo de densidade

de corrente obtido durante as voltametrias ciclicas para cada catalisador.

Por outro lado, observa-se também que o segundo maior pico de corrente ocorreu
quando o cobalto apresentou composicao de 24,1 % e o niquel 0,9 %. No entanto, 0 mesmo nédo
é observado para a situacdo inversa (24,1 % de niquel e 0,9 % de cobalto), o que parece indicar
que o efeito mais pronunciado se deve ao cobalto. Esta melhora relacionada ao aumento da
quantidade de um metal em relacdo ao outro foi observada em outros trabalhos. De maneira
semelhante este beneficio ocorreu até certo ponto, a partir do qual as densidades de corrente

comecaram a diminuir (CAMARA et al, 2004; ZHENG et al., 2011).



73

5.2.5 CRONOAMPEROMETRIA

Os perfis de decaimento cronoamperométrico estdo dispostos na Figura 19, nos
primeiros dois segundos da curva observa-se um consideravel aumento na densidade de
corrente devido ao salto de potencial de 0,05 para 0,6 V. A seguir, até aproximadamente 150 s,
observa-se um decréscimo exponencial na densidade de corrente para em seguida as curvas

tornarem-se menos acentuadas, indicando certa estabilidade destes materiais a 0,6 V.

0,18
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Figura 19. Curvas cronoamperomeétricas dos catalisadores na presenca de 0,1 mol L de glicerol
em KOH, no potencial de 0,6 V durante 1800 s.

De maneira geral os catalisadores apresentam-se estaveis nas condi¢fes estudadas

durante o periodo de 30 minutos. As maiores densidades de corrente neste potencial foram
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obtidas em ordem decrescente para os catalisadores de Pt75C00,9Ni24,1/C, Pt75C0125Ni125/C €
Pt75C024,1Nioo/C, indicando maior estabilidade quando os trés metais estdo juntos, enquanto
que para as ligas binarias seguem a ordem Pt75C025/C e Pt75Ni2s/C, com menor desempenho no
decorrer desta etapa (FASHEDEMI et al., 2015; GERALDES et al., 2014).

O catalisador de Pt75Coo9Ni24,1/C foi 0 que apresentou maior densidade de corrente
neste potencial, conforme também observado nos dados voltamétricos da Figura 17. Em
comparacao aos outros catalisadores, o que se observa é que neste catalisador os processos de
oxidacao ocorrem mais rapidos que nos demais, liberando a superficie eletrédica. Entretanto,
isto ndo significa que este catalisador é mais eficiente para a quebra completa do glicerol.

Outro ponto importante observado é que o desempenho dos catalisadores aumenta
quando o cobalto est4 presente. Entretanto, este aumento vai da maior quantidade de cobalto
para a menor, conforme pode ser visto na Figura 20, que apresenta a relacdo entre a quantidade
de cobalto presente no catalisador e a densidade de corrente obtida ao final da
cronoamperometria.

Estes resultados sdo interessantes, pois indicam que o cobalto desempenha um papel
importante no processo catalitico de oxidacdo do glicerol, sugerindo que em situacdes de
dopagem do cobalto sdo mais significativas que para quantidades maiores deste metal. No

entanto, somente estes resultados ndo permitem uma analise mais aprofundada da questéo.
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Figura 20. Relagéo entre a porcentagem de cobalto e o valor de densidade de corrente obtidos
apos a aplicacdo de 600mV durante 1800s.

Yuan et al, 2001 reportaram que a presenca de cobalto modificando um substrato de
niquel aumenta a condutancia do eletrodo de niquel. Durante o carregamento do eletrodo de
niquel a camada de cobalto depositada sobre a superficie do substrato pode ser oxidada a
hidroxido de cobalto, a qual ndo pode ser reduzida durante a subsequente descarga. Embora as
condicBes experimentais sejam diferentes e os eletrodos também, o que se observa aqui € que

0 cobalto, além de antecipar a oxidacgdo do glicerol deve diminuir a impedancia do eletrodo.
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5.2.6 ANALISES DE PERIODO LONGO DE TEMPO E DE

ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Visando melhor compreensdo das respostas obtidas durante a oxidacdo eletroquimica
foram realizadas analises de espectrometria de massas, a partir de analises de periodo longo de
tempo conduzidas na célula eletroguimica.

A espectrometria de massas € uma técnica que possibilita a determinacdo da massa e da
formula molecular de uma substancia a partir da sua ionizacdo que leva a formacdo de
fragmentos e possibilita a analise das substancias presentes em uma determinada amostra. Os
espectros de massas relacionam a abundancia relativa dos fragmentos e sua razdo carga-massa
(m/z), que é a massa molecular nominal do fragmento. Os valores de abundancia relativa, no
entanto, ndo estdo diretamente relacionados com a quantidade do fragmento na amostra, mas
sim com a facilidade de ionizacdo da substancia e estabilidade dos fragmentos na amostra
analisada (BRUICE, 2006; PAVIA et al., 1996)

As analises de longo periodo de tempo para cada catalisador foram feitas através de
cronoamperometria durante o periodo de cinco horas na presenca de 0,1 mol L de glicerol em
0,1 mol L de KOH. Os cronoamperogramas realizados durante este periodo estdo plotados na
Figura 21, onde € possivel ver que os catalisadores que contém cobalto em seu conteudo
apresentam menor decaimento, provavelmente em consequéncia das modificacOes estruturais
que este metal proporcionou nos materiais e também devido ao aumento da tolerancia ao

envenenamento dos sitios ativos da platina que é proporcionado por este metal.
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Figura 21. Cronoamperogramas dos catalisadores PtzsNizs/C,  Pt7sC0ogNi2s1/C,
Pt75C0125Ni12,5/C, Pt75C0241Ni0o/C, € Pt75C025/C na presenca de 0,1 mol L de glicerol em
0,1 mol L de KOH durante 5 horas.
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A espectrometria de massas foi realizada no modo negativo, considerou-se que 0S
valores de m/z detectados ap6s a oxidacdo eletroquimica sdo provenientes de produtos
resultantes da oxidac&o do glicerol, na faixa de interesse que corresponde aos valores entre 70
e 120 m/z, na qual sdo observadas as massas dos produtos de oxida¢ao mais citados na literatura.

Nas Figuras 22-26 estdo representados os espectros de massas apds 5 horas de anélise
que correspondem aos catalisadores PtzsNizs/C, Pt7sC00,9Ni241/C, Pt75C012,5Ni12,5/C,
Pt75C024,1Ni0o/C, e Pt75C025/C, respectivamente. Os demais espectros obtidos em outros
intervalos de tempo estdo presentes nos anexos deste trabalho. Em todos os espectros foi
observada a deteccdo em m/z aproximadamente igual a 91, identificados nos espectros por um
asterisco (*) que corresponde a deteccdo das moléculas de glicerol ionizadas, indicando que
ainda seria necessario mais tempo para a oxidacao de todo o alcool presente. As demais espécies
identificadas através das massas de seus fragmentos estdo organizadas na Tabela 5, de acordo

com o catalisador e o periodo de analise
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Figura 22. Espectro de massas ap0s 5 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Ni2s/C.
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Figura 23. Espectro de massas ap06s 5 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C0o,9Ni24.1/C.
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Figura 24. Espectro de massas ap06s 5 h de oxidacgdo do glicerol sobre Pt75C012,5Ni125/C.
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Figura 25. Espectro de massas ap06s 5 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C024,1Nio,o/C.
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Figura 26. Espectro de massas ap06s 5 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Co2s/C.



Tabela 5. Possiveis produtos formados durante a oxidagéo de glicerol, identificados através de espectrometria de massa ex situ.

Pt7sNi2s/C Pt75C00,9Ni24,1/C Pt75C012,5Ni12,5/C Pt75C024,1Nio,o/C Pt75Co025/C

Acido glioxilico

Acido glicélico

Acido oxalico, ou
dihidroxiacetona, X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X

ou gliceraldeido

Acido
_ o X X X X X X X X X X X X X X
hidroxpiruavico
Acido glicérico X X X X X X X X X X X X X X
Acido mesoxalico X X X X X X X X X X X X X X

Acido tartrénico X X
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Observa-se que os catalisadores com maior quantidade de niquel apresentaram
deteccdes semelhantes, no entanto, sugere-se que a pequena quantidade de cobalto presente no
catalisador leva a formacéo de outros subprodutos apds quatro horas de cronoamperometria.

N&o se pode afirmar através desta analise se houve a formacao de dihidroxiacetona, que
é um produto de alto valor comercial, pois o valor de m/z préximo a 89 pode ser atribuido
também aos fragmentos de &cido oxalico. O gliceraldeido também apresenta 0 mesmo valor de
massa. No entanto, segundo Oliveira et al.,2014, em meio alcalino esta substancia é instavel e
tende a reagir com as espécies OH" presentes no meio para formar &cido glicérico. Assim,
provavelmente, esta deteccdo em aproximadamente 89 pode ser oriunda de dihidroxiacetona ou
acido oxalico.

O valor determinado proximo a 119 sobre Pt75C024,1Nioo/C na amostra coletada ap6s
2 horas de analise e sobre Pt75C025/C nas amostras coletada apds 2 e 5 horas sobre Pt;5C025/C
sugerem a formacdo de acido tartrénico, que é uma substancia de grande importancia na
industria farmacéutica, podendo ser aplicada em produtos que tratam da osteoporose e
obesidade, ou ainda pode ser usado em caldeiras atuando na protecdo contra corrosao, entre
outras aplicacdes. Os valores de m/z detectados em aproximadamente 117 sugerem a formacao
de acido mesoxalico que também é uma substancia de alto interesse para diversas aplicacdes
(KATRYNIOK et al., 2011).

Em analises de espectrometria de massas ex situ, Palma e colaboradores também
identificaram a presenca de acido glicérico e acido oxalico a partir da oxidacao do glicerol sobre
catalisadores de PdFe, PdMn e Pd suportados em carbono em meio alcalino de NaOH (PALMA
etal., 2014).

Como dito anteriormente, através desta analise ndo foi possivel a distincdo entre as

moléculas que apresentam massa igual a 90, mas a formacdo de acido hidroxipiravico e
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glicérico é indicada através da deteccdo de valores que correspondem as massas destas
moléculas ionizadas que foram detectadas em aproximadamente 101 e 105, respectivamente. A
formacao de &cido glicérico, no entanto, pode ser proveniente da oxidacédo do glicerol e também
do ataque nucleofilico ao gliceraldeido, o qual ndo p6de ser confirmada a formacdao. Estas trés
substancias foram detectadas nas amostras a partir da oxidacdo do glicerol sobre todos 0s
catalisadores exceto o catalisador de Pt7sNizs/C.

N&o sdo descartadas as hipdteses de formacdo de outros subprodutos em potenciais
distintos dos que foram analisados nesta etapa. E ainda, que estas outras substancias
intermediarias contribuam significativamente para as densidades de corrente obtidas na analise

de voltametria ciclica, como observado por Martins et al., 2014.
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6 CONCLUSAO

As andlises morfolégicas dos catalisadores de PtzsNizs/C, Pt75C00,9Ni24,1/C,
Pt75C012,5Ni12,5/C, Pt75C024,1Nioo/C, € Pt;5C025/C indicam a formagao de materiais com boas
caracteristicas para aplicacdo como catalisadores. As analises de DRX mostraram tamanhos
médios das particulas entre 2 e 4 nm, os deslocamentos das reflexes observados indicaram a
formacéo de liga e ndo somente o agrupamento destes metais, enquanto que os parametros de
rede apresentaram valores que indicam a sua deformacédo conforme sao variadas a proporcoes
dos metais niquel e cobalto, apontando para a inser¢do dos metais na rede cristalina da platina.
Por outro lado, as analises de MEV mostraram a obtencdo de particulas circulares e uniformes,
como esperadas utilizando-se esta metodologia de preparacao. A caracterizacdo atraves de TEM
mostrou uma estreita variacdo entre os tamanhos médios de particula variando entre 4,79 e
5,1 nm, além de uma boa dispersao dos metais sobre o suporte de carbono.

As voltametrias ciclicas em meio alcalino mostraram que os catalisadores apresentam
perfis caracteristicos de materiais que tém platina como metal base, na presenca do glicerol os
perfis indicaram atividade destes catalisadores para a oxidagédo do glicerol, pois foram obtidos
perfis caracteristicos destes processos. A estabilidade dos catalisadores durante a oxidacdo do
glicerol testada através de cronoamperometria no potencial de 0,6 V foi positiva, uma vez que
ndo ocorreram quedas bruscas durante a maior parte do periodo avaliado. De maneira geral, 0
catalisador ternario de Pt7sCo125Ni2s/C  apresentou vantagens durante 0S pProcessos
eletroquimicos, comparados aos bhinarios de Pt7sCo25/C e PtzsNizs/C e também aos outros
ternarios Pt75C0o9Ni24,1/C € Pt75C0241Nio o/C.

As andlises de espectrometria de massas permitiram a detec¢do de algumas das espécies

formadas a partir da oxidacdo do glicerol. Sobre Pt75C024,1Nio,9/C e Pt75C025/C foi detectada
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massa que sugere a formacéo de &cido tartronico. A formacédo de acido hidroxipiravico, acido
glicérico e &cido mesoxalico atribuida a oxidagdo do glicerol sobre Pt75C0o,9Ni241/C,

Pt75C012,5Ni12,5/C, Pt75C024,1Nio.o/C € Pt75C02s5/C.
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Figura 27. Espectro de massas ap0s 1 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Ni2s/C.
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Figura 28. Espectro de massas ap0s 2 h de oxidacdo do glicerol sobre Pt7sNi2s/C.
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Figura 29. Espectro de massas ap6s 3 h de oxida¢do do glicerol sobre Pt75Ni2s/C.

Pt _Ni__-4h
100 | * 75 25

80 4 m/z Espécie correspondente
© (fragmento) )
S Acido oxalico, ou
B 60 89 dihidroxiacetona ou
et gliceraldeido
s
2
S 40
5
o]
<

20

0 r T y T L y T T T T 1
70 80 90 100 110 120

m/z

Figura 30. Espectro de massas ap06s 4 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Ni2s/C.
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Figura 31. Espectro de massas ap06s 1 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C0g9Ni24.1/C.
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Figura 32. Espectro de massas ap0s 2 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C00,9Ni24.1/C.
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Figura 33. Espectro de massas ap06s 3 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C0g,9Ni24.1/C.
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Figura 34. Espectro de massas ap06s 4 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C00,9Ni241/C
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Figura 35. Espectro de massas ap06s 1 h de oxidacgdo do glicerol sobre Pt75C012,5Ni125/C.
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Figura 36. Espectro de massas ap0s 2 h de oxidacgdo do glicerol sobre Pt75C012,5Ni125/C.
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Figura 37. Espectro de massas ap6s 3 h de oxidacdo do glicerol sobre Pt75C0125Ni125/C.
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Figura 38. Espectro de massas ap0s 4 h de oxidacgdo do glicerol sobre Pt75C012,5Ni125/C.
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Figura 39. Espectro de massas ap6s 1 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C024,1Nio o/C.
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Figura 40. Espectro de massas ap0s 2 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C024,1Nio o/C.
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Figura 41. Espectro de massas ap6s 3 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C024,1Nio,o/C.
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Figura 42. Espectro de massas ap06s 4 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75C024,1Nio,o/C.
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Figura 43. Espectro de massas ap6s 1 h de oxidacgdo do glicerol sobre Pt75Co2s/C.
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Figura 44. Espectro de massas ap0s 2 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Co2s/C.
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Figura 45. Espectro de massas ap6s 3 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Co2s/C.
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Figura 46. Espectro de massas ap06s 4 h de oxidagdo do glicerol sobre Pt75Co2s/C.
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