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RESUMO

No presente trabalho, o complexo de hexacianoferrato de ruténio (lll) foi testado para
oxidacao de glicerol empregando-se duas formas distintas de modificacdo do eletrodo
de carbono vitreo. Na primeira, o eletrodo de carbono vitreo foi modificado por
eletrodeposicao, através de voltametria ciclica em potencial determinado e ja descrito
na literatura, e na segunda modificou-se o eletrodo de carbono vitreo por
nanoparticulas suportadas em carbono Vulcan XC-72, que foram sintetizadas pelo
método de reducdo por alcool. Posteriormente, os eletrocatalisadores foram
caracterizados por técnicas fisco-quimicas e testados por técnicas eletroquimicas. A
caracterizacao fisico-quimica de hexacianoferrato de ruténio (lll) se deu por
Espectrofotometria Eletrénica na regido do UV-Vis (UV-Vis), Espectroscopia
Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), Energia dispersiva de raios-X (EDX) e Difragdo de Raios-X (DRX). As
caracterizacdes eletroquimicas ocorreram por voltametria ciclica, eletrodo de disco
rotatorio, cronoamperometria e Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A
analise de EDX para as nanoparticulas mostrou que a composi¢ao tedrica de partida
é aproximadamente a mesma comprovada experimentalmente. As analises de DRX e
MET forneceram o tamanho das particulas sintetizadas na ordem de 3,8 nm, bem
como a distribuicao e dispersao no suporte de carbono. Os resultados eletroquimicos
frente a reacao de oxidacao de glicerol mostraram que a sintese realizada pelo método
de reducao por alcool mostrou aumento de corrente eletrocatalitica quando
comparado ao eletrodo ndo modificado. Através de estudo com eletrodo de disco
rotatorio foi possivel verificar o envolvimento de 3,8 elétrons na reagcdo de oxidacao
de glicerol. A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que a resisténcia
de transferéncia de carga da eletro-oxidacao de glicerol diminui a medida que o
potencial e a concentracdo de glicerol aumentam. O eletrodo modificado com
nanoparticula de hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono apresentou uma
eficiéncia na reacao de oxidacao de glicerol sendo uma opg¢ao viavel para uso como
catalisador em células a combustivel de alcool direto.

Palavras-Chave: Eletro-oxidagdo. Glicerol. Hexacianoferrato de Ruténio.

Nanoparticulas.



ABSTRACT

In the present work, the ruthenium (lll) hexacyanoferrate complex was tested for
glycerol oxidation using two distinct forms of modification of the vitreous carbon
electrode. In the first one, the vitreous carbon electrode was modified by
electrodeposition through cyclic voltammetry at determined potential and already
described in the literature, and in the second, the carbon glass electrode was modified
by nanoparticles supported on Vulcan XC-72 carbon, which were synthesized by the
alcohol reduction method. Subsequently, the electrocatalysts were characterized by
chemical-chemical techniques and tested by electrochemical techniques. The physico-
chemical characterization of ruthenium hexacyanoferrate (lll) was carried out by
Electron Spectrophotometry in the UV-Vis region (UV-Vis), Infrared Vibrational
Spectroscopy (FTIR), Electron Transmission Electron Microscopy (TEM), Dispersive
Energy X-rays (EDX) and X-ray Diffraction (XRD). Electrochemical characterization
occurred by cyclic voltammetry, rotational disk electrode, chronoamperometry and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). EDX analysis for the nanoparticles
showed that the theoretical starting composition is approximately the same
experimentally proven. XRD and TEM analyzes provided the size of the synthesized
particles on the order of 3.8 nm, as well as the distribution and dispersion in the carbon
carrier. The electrochemical results on the glycerol oxidation reaction showed that the
synthesis performed by the alcohol reduction method showed an increase in
electrocatalytic current when compared to the unmodified electrode. Through a study
with a rotating disk electrode it was possible to verify the involvement of 3.8 electrons
in the oxidation reaction of glycerol. Electrochemical impedance spectroscopy has
shown that the charge transfer resistance of glycerol electro-oxidation decreases as
the potential and concentration of glycerol increase. The carbon-supported ruthenium
hexacyanoferrate nanoparticle-modified electrode showed an efficiency in the glycerol
oxidation reaction being a viable option for use as a catalyst in direct alcohol fuel cells.

Keywords: Electrooxidation. Glycerol. Ruthenium-Hexacyanoferrate. Nanoparticles.
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13

1 INTRODUGCAO

Os hexacianoferratos de metais (HCFM), de forma geral, chamam a
atencao pelas suas propriedades magnéticas, eletrénicas e eletroquimicas (CHEN,
S.M., 2005). O uso de eletrodos modificados com filme de complexos inorganicos
(ITAYA; UCHIDA; NEFF; 1986; SIPERKO; KUWANA, 1983; UPADHYAY; KOLB,
1993; NEFF, 1985; HONDA; HAYASHI, 1987) tem aplicagbes tanto na quimica como
na ciéncia dos materiais, incluindo as areas de eletroanalise, deteccdo quimica e
eletrocatalise (COX; KULESZA, 1984; OGURA; YOSHIDA,1987; LIN; BOCARSLY,
1991; KULESZA; BRAJTER, 1987; CHEN, S.-M. 1996; 1998; 2002). Tais aplicacoes
envolvem estudos sobre cargas interfaciais, troca idnica, estudos de transferéncia de
elétrons (MORTIMER; ROSSEINSKY, 1984; TANAKA; TAMAMUSHI, 1995; H.
KAHLERT et al. 1998), e pesquisas sobre composicdo quimica de superficie
(KUBOTA, L.T.; GUSHIKEM, Y. 1993).

O interesse em utilizar os hexacianoferratos substituidos com Cobre
(MALIK; KULESZA, 1996; PRIYA; BERCHMANS, 2012), Niquel (BHALKARAN;
TEWARI, 2016), Ruténio (SHAIDAROVA et al., 2003; COSTA, W. M. et al., 2013),
Cobalto (STRADIOTTO et al., 2008; CIABOCCO et al., 2016; CATALDI, T. R.l.,1999),
Rodio (ERSHAD; BEJANI, 2015), e outros metais (LU, Y., JONG-JAN LEE, D. EVANS
2017), é devido a simplicidade na formacao dos filmes quando preparados para a
modificacao de eletrodos, principalmente, porque suas caracteristicas eletroquimicas
sédo bem definidas quanto ao processo de oxirreducao e propriedades de troca i6nica
(MALIK, M.A.; KULESZA, P.J. 1996; NARAYANAN, S.S.; SCHOLZ, F. A. 1999).

A estabilidade da formacao do filme de hexacianoferrato esta associada a
formacao de centros binucleares (CATALDI, T.R.l.; BENEDETTO, G.E. 1998) que
formam ligacdes do tipo (Ru-O-Fe) (CATALDI; BENEDETTO, 1998; KULESZA, P.J.
et al. 2001; SHAIDAROVA, L. G. et al. 2003). A incorporagéo de ions ruténio dentro
do filme previne a dissolucdo deste devido a formagao de centros binucleados,
formados pelo ferro e pelo ruténio ligados entre si por ligagdes oxo (-O-) e ciano (-CN-
), tal como M-O-Ru, onde M pode ser Fe ou Ru (SHAIDAROVA, L. G. et al. 2003). Foi
observado também que 0 mecanismo de estabilizagcdo do Ru em estados de oxidacao
altos, tais como, +3 e +4, envolve a formacgéo de pontes de oxigénio entre os atomos
de metal, por exemplo, Ru-O-Fe (CATALDI; BENEDETTO, 1998; KULESZA, P.J. et
al. 2001). Por esse motivo, espécies de Ru com altos estados de oxidacdo sao
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geralmente espécies oxo, como por exemplo —Ru(IV)O ou —Ru(VI)O. Assim, o filme
Ru4[Fe(CN)g]® é comumente designado como RuO-FeCN (SHAIDAROVA, L. G. et al.
2003).

Na literatura filmes de hexacianoferrato de ruténio foi utilizado para
oxidagéo eletrocatalitica de compostos como hidrazina, dopamina, norepinefrina,
etanol entre outros (CHEN, S. M. 2005; PAIXAO, T. R.L.C.; BERTOTTI, M. 2007;
COSTA, W. M. et al., 2013). Apesar desse material inorganico apresentar resposta
catalitica para oxidacdo de diversos compostos, a estabilidade do material € um
requisito muito importante para que o eletrodo modificado com hexacianoferrato de
rutenio (lll) apresente uma boa atividade eletrocatalitica, principalmente, no que diz
respeito a modificagcao de eletrodos.

A principal desvantagem que afeta a estabilidade quimica e eletroquimica
desse material € o método de preparo, que em geral tem sido realizado utilizando-se
deposicao eletroquimica por voltametria ciclica repetitiva (varios ciclos em uma faixa
de potencial) a partir de ions Ru e Fe (CN)s® em solugédo aquosa 4acida (KASEM, K.
et al, 2003). No entanto, este método precisa ser cuidadosamente controlado, além
de ser dependente dos ions envolvidos no meio reacional, bem como apresenta-se
com pouca estabilidade, demonstrada atraves de experimentos de voltametria ciclica,
onde ocorre uma dissolugdo gradual da resposta catalitica quando exposta a varios
ciclos de varredura. Isto ocasiona quedas de correntes, afetando perda da atividade
catalitica inicial. Neste sentido, apesar da literatura reportar uma preparacao simples,
a aplicabilidade desse sistema é realmente limitada e geralmente inadequada para
obter aceitagdo em aplicagdes praticas.

Dessa forma, na tentativa de melhorar a estabilidade e o desempenho do
material para oxidacao de glicerol, usou-se o Vulcan XC-72R que é um suporte muito
usado para células de combustivel entre os diversos tipos de materiais de carbono,
devido a sua alta condutividade elétrica, estrutura porosa, grande area de superficie
e reatividade quimica (BEZERRA, C. W. B et al., 2007; DIPTI et al., 2007). Este
material apresenta propriedades importantes em termos de poténcia, corrente,
estabilidade, durabilidade e possibilidades de alcancar o mercado (durabilidade,
custos, praticidade, etc...) (ANTOLINI, 2009; KAMARUDIN et al., 2009; NILSSON et
al., 2008; SCHAEFER, 2010; YAN, SHAOHUI et al., 2011; 2013).

Para aumentar a eficiéncia eletrocatalitica, o hexacianoferrato de ruténio foi

suportado em carbono Vulcan XC 72R, o qual foi sintetizado pelo método de reducéo
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por &lcool (ANTOLINI, E. 2009; CARDOSO, E. 2014; WANG, H. et al., 2013; YAN, S.
et al., 2013), De forma que, os eletrodos estabilizados sdo capazes de suportar varios
ciclos eletroquimicos em meio acido, possuindo uma atividade eletrocatalitica notavel
para a oxidacao de compostos organicos (BEZERRA, C. W. B et al, 2007; DIPTl et al.,
2007).

Varios grupos estudaram a resposta voltamétrica de eletrodos modificados
empregando-se 0 método de reducdo por alcool e utilizam deste método para
modificacdo de eletrodos. No entanto, na literatura, ndo foram relatados trabalhos que
utilizam elétrodos quimicamente modificados por hexacianoferrato de ruténio
suportado em carbono Vulcan XC72R sintetizados para estudos da oxidacao
eletrocatalitica do glicerol em meio acido. Na presente pesquisa um eletrodo a base
de hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono Vulcan XC72R é proposto como

eletrocatalisador para a reagao de oxidagao de glicerol em meio acido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a combustivel

A demanda crescente por energia e a necessidade urgente de protecao
ambiental exigem sistemas energéticos eficientes e ecologicamente corretos.
Atualmente, mais de 80% da demanda de energia primaria de todo o mundo é
atendida pelos combustiveis fosseis, entretanto, a exploracdo excessiva destes
recursos levou ao rapido esgotamento das reservas disponiveis e contribuiu de forma
significativa nas emissdes de gases de efeito estufa (JOSHI et al., 2017). Dessa forma,
a utilizagéo de fontes renovaveis de energia é amplamente considerada como uma
alternativa promissora ao sistema tradicional baseado em combustiveis fésseis e vem
atraindo cada vez mais atencao. A producéao de energia a partir de fontes renovaveis
aumenta a cada ano e a maioria dos paises tem como objetivo alcangar uma produgéao
de energia renovavel superior a 15% até 2020 (GUO et al., 2018).

Neste cenario, as células a combustivel, que sao dispositivos que
convertem diretamente a energia quimica em eletricidade através de reacdes
eletroquimicas, tem atraido atengé@o consideravel dos cientistas devido a sua alta
eficiéncia e baixos niveis de poluicdo. As células a combustivel podem ser
empregadas em muitas aplicagdes, estacionarias e méveis, e tendem a se tornar uma
parte vital dos sistemas de energia futuros (LIU; CHOI; MENG, 2018).

Gradualmente as células a combustivel estdo se tornando uma opcéo
pratica para geracao de energia, competindo com tecnologias tradicionais como as
baterias e motores de combustao interna. As células a combustivel, no entanto,
apresentam uma série de vantagens em relacao a essas tecnologias. Por exemplo,
em um motor térmico a producéo de eletricidade a partir da energia quimica de um
combustivel € um processo que envolve varias etapas, o que diminui a eficiéncia geral
do sistema, enquanto que as células a combustivel realizam a conversao direta de
energia quimica em energia elétrica. Os motores térmicos possuem muitos
componentes dindmicos que produzem muitos ruidos e vibracdes, as células a
combustivel, por outro lado, ndo possuem partes mdveis, 0 que possibilita uma
operacao silenciosa e diminui a necessidade de manutencao. Além disso, as células
a combustivel, geram menos poluentes e uma grande variedade de combustiveis
podem ser empregados. Em comparacéo as baterias convencionais as vantagens das
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células a combustivel sdo a capacidade de recarga instantdnea, maior tempo de
operacao, faixa de temperatura de operagcdo mais ampla e menos problemas
ambientais associados ao descarte (SHARAF; ORHAN, 2014; WILBERFORCE et al.,
2016).

As células a combustivel podem ser classificadas em diferentes tipos, com
base no tipo de combustivel utilizado (hidrogénio, metanol, etanol, outras substancias
organicas, etc.) e tipo de eletrdlito (acido ou alcalino, liquido ou sdélido). Entre os
diferentes tipos existentes, as células de combustivel &lcool direto (DAFCs) sdo um
dos tipos mais promissores devido as suas vantagens sobre as tradicionais células a
combustivel de membrana polimérica alimentadas com hidrogénio (PEMFC). As
PEMFCs apresentam bom desempenho em muitas aplicagdes, como na industria
automobilistica. Porém, o hidrogénio precisa ser armazenado sob alta presséo
durante a operacéo, o que pode levar a acidentes se ndo houver manuseio adequado.
Além disso, o hidrogénio é altamente inflamavel e apresenta problemas de transporte
e armazenamento. As DAFCs tém densidade de energia volumétrica elevada e
utilizam combustiveis liquidos que sdo mais faceis de manusear, armazenar e
transportar (ZAKIL; KAMARUDIN; BASRI, 2016; BENIPAL et al., 2017).

Metanol e etanol tém sido os alcoois mais estudados para aplicagdes em
DAFCs por apresentarem densidades de energia elevadas (4,6 e 6,1 kWh L) e
mecanismos de reacao bem conhecidos. No entanto, a toxicidade do metanol e a alta
volatilidade do etanol dificultam a utilizacdo destes combustiveis. Por outro lado, o
glicerol vem sendo considerado um combustivel promissor para DAFCs por vérias
razdes, tais como, seu baixo custo, armazenamento conveniente, ndo toxicidade, alto
ponto de ebulicdo, ndo inflamabilidade e molécula altamente funcionalizada com uma
densidade de energia tedrica de 6,4 KWh L' (BENIPAL et al., 2017).

2.2 Glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol), CsHsOs, é um polialcool altamente
higroscépico com textura clara e incolor, inodoro, altamente viscoso e sabor
levemente adocicado. Os trés grupos hidroxilas (—~OH) presentes na estrutura
molecular do glicerol explicam sua higroscopicidade e solubilidade em agua. O ponto
de ebulicao, o ponto de fulgor e o ponto de fusdo sao 290 °C, 177 °C e 18 °C,
respectivamente. Possui peso molecular de 92,09 g mol, viscosidade de 1,5 Pas e
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densidade de 1,261 g cm™ sob pressao atmosférica normal (PRADIMA; KULKARNI,
2017).

O termo glicerina é aplicado a produtos comerciais de solucdes de glicerol
em agua, geralmente contendo mais de 95% de glicerol, enquanto o termo glicerol
bruto é usado para designar o glicerol obtido a partir do processo de produgéo de
biodiesel. O glicerol bruto apresenta diversas impurezas remanescentes do processo
reacional tais como agua, catalisadores, acidos graxos livres, mono/di/triacilglicerdis,
sais, alcool e biodiesel. O percentual de impurezas no glicerol bruto pode variar de 15
a 60%, dependendo das varias condi¢des de reagao e do tipo de purificagédo do glicerol
bruto realizado pela usina de biodiesel (SCHWENGBER et al., 2015).

Atualmente o glicerol é produzido principalmente a partir do processo de
transesterificacdo durante a producdo de biodiesel e pelos processos de
saponificagdo e hidrdlise em industrias de acidos graxos e sabao (Figura 1). Existem
outros métodos de obtencéo do glicerol, como a fermentagéo de carboidratos, porém,
eles nao sao empregados em escala industrial (MONTEIRO et al., 2018).

Figura 1. Obtencgéao do glicerol a partir das reagdes de (A) hidrdlise, (B) saponificagéo
e (C) transesterificacdo de triacilglicerdis.
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As usinas de biodiesel utilizam como principal rota de sintese a reacao de
transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras animais com etanol ou metanol,
utilizando geralmente catalise basica. Os produtos consistem em cerca de 1 kg de
glicerol para cada 9 kg de biodiesel produzido (HE; MCNUTT; YANG, 2017). Nos
ultimos anos, o rapido crescimento na produgcdo de biodiesel, impulsionado pelo
aumento dos pregos do petrdleo e a preocupagdo com a seguranga energetica, gerou
um grande excedente de glicerol no mercado global e a consequente queda no seu
valor de mercado (MONTEIRO et al., 2018).

De acordo com o anuario estatistico da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), a produgéo de biodiesel no Brasil atingiu o valor de
4.291.294 m® no ano de 2017 (ANP, 2018), com isso a produgédo de glicerol também
cresceu aceleradamente, gerando cerca de 374.528 m? desse coproduto. Na Figura
2 sao apresentados os dados relativos a producao de glicerol derivado da industria de
biodiesel no periodo entre 2008 e 2017.

Figura 2. Glicerol gerado na produgao de biodiesel.
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O (glicerol apresenta uma ampla variedade de aplicacbes e seu uso
tradicional tem sido como matéria prima na industria farmacéutica, alimenticia e
cosmética. No entanto, o volume que esta sendo produzido € demasiadamente maior
do que a capacidade de absor¢cao do mercado. Além disso, as impurezas presentes
na composicao do glicerol bruto limitam sua aplicagao. Em decorréncia disso, algumas
empresas de biodiesel estdo enfrentando dificuldades para se livrar do excesso de
glicerol, tendo em vista que sua eliminacao € bastante cara. Existe um grande receio
que o excesso de glicerina produzida, possa ser descartada de maneira irresponsavel
no meio ambiente. Diante deste cenario, solu¢cdes para o gerenciamento dessa
matéria-prima sao extremamente necessarias (HE; MCNUTT; YANG, 2017).
Recentemente, muitos estudos tém focado no desenvolvimento de novas aplicacdes
possiveis para o glicerol, as alternativas propostas incluem a sua utilizagdo como
precursor de varios compostos quimicos, na sintese de hidrogénio, aditivo de
combustivel, substrato para fermentacdo, racdo animal, geracdo de metanol e em
tratamentos de efluentes (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016).

Apesar da baixa demanda nas industrias tradicionais, o glicerol bruto pode
ser uma matéria prima com aplicagdées importantes no setor emergente de energias
renovaveis. A utilizacdo do glicerol residual em processos de producdo de energia
renovavel é benéfica a esses processos e contribui para reduzir os custos da produgéo
de biodiesel (HE; MCNUTT; YANG, 2017). Nesse contexto, a aplicagao do glicerol em
células a combustivel vem despertando um grande interesse. A oxidacao direta do
glicerol em células a combustivel permite ndo apenas a geracao de energia, bem
como a obtencdo de produtos oxigenados, que sao caros e dificeis de produzir por
mecanismos cataliticos e bioldgicos (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016).

2.3 Células a combustivel de glicerol

A eletro-oxidagcdo de glicerol em células a combustivel vem sendo
intensamente investigada com o objetivo de agregar valor a grande quantidade deste
alcool gerado como subproduto do biodiesel. O alto potencial energético, a baixa
toxicidade, elevada obtencao a baixos custos e cruzamento do anodo para o catodo
(crossover) menos proeminente devido ao seu maior tamanho molecular, fazem com
que o glicerol seja uma alternativa aos demais alcoois para aplicacdes em células a
combustivel (GERALDES et al., 2015). Além disso, pesquisas mostram que o glicerol
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bruto pode ser usado diretamente em células a combustivel (Ql et al., 2013; ZHANG
et al.,, 2013), sem a necessidade de custos para sua neutralizagédo, destilagdo ou
qualquer medida de purificacao.

A estrutura fisica de uma célula a combustivel de glicerol direto (DGFC)
consiste basicamente de um eletrolito em contato com dois eletrodos porosos, um
carregado negativamente (4&nodo) e o outro carregado positivamente (catodo), ambos
contendo catalisadores para acelerar os processos eletroquimicos. Os processos
operacionais basicos que ocorrem em uma DGFC sao representados pela Figura 3.

Figura 3. llustracdo esquematica de uma célula a combustivel de glicerol direto.
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Em uma DGFC o glicerol € alimentado diretamente para o anodo, no qual
ocorre a reagao de oxidagao, enquanto o oxigénio é enviado para o catodo onde
ocorre a reacao de reducado. Os elétrons sao transportados do anodo para o catodo
através de um circuito externo e os ions carregados passam pelo eletrélito. Devido a

oxidacao incompleta do combustivel, sempre havera algum produto residual gerado
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no anodo, enquanto no catodo, o principal produto formado sera agua (ONG;
KAMARUDIN; BASRI, 2017). Considerando a oxidagao direta do glicerol a CO2 que
libera um total de quatorze elétrons por molécula, as reacbes que ocorrem em uma
DGFC 4cida sdo representadas pelas equagdes (1), (2) e (3) (TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2018):

Anodo: C3;HgO; + 3H,0 — 3CO, + 14H" + 14e (1)
Catodo: 20, + 14H" + 14e” — 7H,0 2)
Reagcéo global: C;HgO; + 20, — 3CO, + 14H,0 (3)

Por outro lado, apesar de promissora, a aplicacao em larga escala das
DGFCs depende da melhoria no rendimento energético da reagédo de oxidacao do
glicerol. Atualmente, alguns problemas praticamente inviabilizam a aplicagdo de
glicerol em células a combustivel. Isso porque a oxidacao do glicerol possui diferentes
vias de reacgao e algumas geram produtos de oxidacao parcial devido a dificuldade de
romper as ligagbes C-C-C, prejudicando o desempenho do sistema. Outro
inconveniente é a formacdo de intermediarios que se adsorvem e bloqueiam a
superficie do catalisador em baixos sobrepotenciais (GOMES; TREMILIOSI-FILHO
2011).

2.4 Oxidacao de Glicerol

A eletro-oxidacdo do glicerol € uma reacdo complexa, pois envolve a
formacao de muitos intermedidrios sollveis, 0os quais podem ser reabsorvidos ou
difundidos, sendo que a natureza dessas espécies ainda € alvo de debates (MELLE
et al., 2018). O estudo de Gongalves, Triaca e Rabockai (1985) foi um dos primeiros
a propor o mecanismo de eletro-oxidacdo do glicerol em eletrodos de platina.
Utilizando a técnica de voltametria ciclica, estes autores sugeriram que a oxidacao do
glicerol pode ocorrer por duas vias distintas com a formagédo de CO ou COH como
intermediarios. Kwon, Schouten e Koper (2011), empregando as técnicas de
cromatografia liquida de alta performance e espectrometria de massa eletroquimica,
estudaram o mecanismo de oxidacao do glicerol em eletrodos de Pt sob diferentes
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condicbes de pH e propuseram que em condi¢cdes alcalinas, o principal produto
formado € o acido glicérico (com o gliceraldeido como intermediario reativo), enquanto
que em meio acido o produto dominante € o gliceraldeido. Os autores também
afirmaram que em potenciais elevados o 6xido de superficie de Pt (PtOx) promove a
oxidagao adicional do gliceraldeido, produzindo acido formico e COz2, mas apenas em
condigbes acidas. Garcia et al. (2016) combinando técnicas -eletroquimicas,
cromatografia e célculos da teoria do funcional da densidade propuseram que, em
meio acido, a via de reacdo da oxidacao de glicerol é influenciada pelo arranjo
superficial dos atomos de platina. No eletrodo de Pt (111), os produtos observados
foram o gliceraldeido, acido glicérico e dihidroxiacetona, ja no eletrodo Pt (100)
apenas gliceraldeido foi detectado como produto principal, o que foi explicado pela
diferenca nos modos de ligacao do glicerol desidrogenado as duas superficies.

As reacbes de eletro-oxidacdo de alcoois envolvem diferentes etapas
elementares: adsorcdo do alcool, quebra das ligagdes interatbmicas, transferéncia
eletrbnica de carga, reacao entre espécies oxigenadas e fragmentos do alcool e
dessorcao de produtos de reacdo (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011). A situacao
ideal em relagdo ao mecanismo de oxidacdo de combustiveis organicos seria a
formacao de CO2 como uUnico produto, através da ruptura das ligagdes C-C da
molécula, o que corresponderia a um rendimento energético maximo.

Entretanto, a capacidade limitada dos catalisadores de quebrar essas
ligacbes provoca reacdes paralelas que resultam em diversos produtos tais como
gliceraldeido, acido glicérico, dihidroxiacetona, acido tartrénico, acido glicélico, acido
glioxilico, acido hidréxi-piruvico, acido mesoxalico, &cido oxalico e &cido férmico
(GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; OLIVEIRA et al., 2014). Os diferentes caminhos
de reacdo que levam a formacdo destes produtos intermediarios sao
significativamente afetados pelo pH do meio reacional, natureza do catalisador,
concentracdo de glicerol e potencial do eletrodo (GOMES et al., 2013; TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2018). Todavia, ainda ndo ha um entendimento claro do
mecanismo da reacao de oxidagao do glicerol, que por sua vez, € importante para o
desenvolvimento de sistemas anddicos que sao fundamentais para o desempenho
eficiente de uma célula a combustivel. Dessa forma, para que sistemas praticos com
catalisadores adequados possam ser desenvolvidos, € necessaria uma melhor
compreensao sobre 0 mecanismo de eletro-oxidacao do glicerol.
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Algumas espécies decorrentes da oxidagédo incompleta do glicerol, podem
se adsorver fortemente sob a superficie do material eletrédico, inibindo a adsorgéo de
novas moléculas deste tridlcool e causando uma drastica queda de poténcia das
células a combustivel, pois estas espécies sdo oxidadas somente em potenciais mais
positivos. Além das espécies ja descritas acima, o monoxido de carbono (CO) é
também usualmente identificado como produto intermediario decorrente das etapas
de oxidacdo do glicerol (SCHELL; XU; ZDRAVESKI, 1996; SIMOES et al., 2010). O
CO é formado no processo de eletro-oxidacdo de pequenas moléculas organicas,
normalmente por quimissor¢cdo dissociativa, provocando bloqueio substancial dos
sitios ativos em catalisadores de metais preciosos, tais como a Pt, comprometendo o
rendimento e eficiéncia catalitica dos mesmos. Dentro deste contexto, € de extrema
importancia para o avanco da eletrocatalise aplicada a células a combustivel, que
sejam desenvolvidos materiais anodicos que favorecam a oxidagdo direta de
moléculas orgénicas a COz2, e que sejam menos susceptiveis ao envenenamento por

intermediarios reacionais (KIM et al., 2011).

2.5 Eletrocatalisadores para oxidacao de glicerol

Um dos maiores desafios para a aplicagdo em larga escala das DGFCs é
o desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para oxidagdo de glicerol. Os
principais problemas observados nos catalisadores, geralmente estao relacionados a
dificuldade na divisdo das cadeias C-C e envenenamento por intermediarios
adsorvidos. Para tentar solucionar estes problemas diversos tipos de materiais foram
testados como catalisador, entre estes, atualmente platina, ouro e paladio (GARCIA
et al.,, 2016; LERTTHAHAN et al., 2017; Ll et al., 2017; ZHOU; SHEN, 2018) tem sido
0s mais estudados.

A platina € um material amplamente explorado como catalisador para a
eletro-oxidacdo de glicerol, devido sua boa atividade em meio acido e alcalino
(GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).
Diferentes estudos demonstraram que a Pt combinada com elementos como Ru, Sn
(FALASE et al., 2012), Bi (SIMOES; BARANTON; COUTANCEAU, 2011), entre
outros, apresentam uma melhora na estabilidade e desempenho catalitico,
comparados com a Pt utilizada de forma isolada. Este efeito foi explicado por modelos
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como o "mecanismo bifuncional" ou pelo "efeito eletrdnico”, que sugerem um efeito
promocional do metal ligado a Pt (HOSSEINI; ZARDARI, 2015). Por outro lado, o custo
elevado e escassez, da Pt, a tornam um material inadequado para aplicacbes
comerciais em larga escala.

Em geral, os catalisadores a base de ouro apresentaram melhor
desempenho comparado a platina em meio alcalino, devido a maior resisténcia ao
envenenamento da superficie do eletrodo (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011). No
entanto, diferente da platina que catalisa a oxidacao do glicerol em toda a faixa de pH,
0 ouro € ativo apenas em condigbes alcalinas (KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).
O paladio € um metal do mesmo grupo da platina, mas um pouco mais eletropositivo.
Suas propriedades eletroquimicas sdo semelhantes a Pt, inclusive a ocorréncia de
envenenamento por intermediarios reacionais da eletro-oxidacdo de alcoois. Dessa
forma, estratégias similares as usadas com a Pt sdo adotadas para melhorar o
desempenho de catalisadores a base de Pd, como a adigdo de outros metais menos
nobres (CARVALHO; COLMATI; TANAKA, 2017). Apesar do seu alto desempenho
catalitico, o Pd estd na mesma ordem de preco da Pt, o que dificulta sua
experimentacédo e aplicacdo (DROUET et al., 2017).

Como citado anteriormente, os melhores e mais frequentemente utilizados
eletrocatalisadores para a oxidagao de glicerol sdo os materiais a base de Pt, Au e
Pd. Portanto, o estudo de novos materiais anddicos para DGFCs se torna importante
afim de se obter alternativas mais acessiveis em termos de custo e com alto
desempenho. Entre os catalisadores emergentes, os materiais a base de Ru tém sido
amplamente utilizados e aprimorados hd quase 30 anos (ALENCAR; MARTINS,
2018). Na eletro-oxidagao de glicerol, o ruténio é usado geralmente combinado com
outros metais, principalmente, Pt e Pd.

Dash e Munichandraiah (2015) sintetizaram catalisadores PdRu
suportados em poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e verificaram através de
experimentos de voltametria ciclica que a presenca do Ru melhorou significativamente
a atividade catalitica do Pd para a oxidagao do glicerol. Recentemente, Alencar e
Martins (ALENCAR; MARTINS, 2018) mostraram que o grau de cobertura de Ru (Bru)
em nanoparticulas de Pt/C tem grande influéncia nas propriedades cataliticas para
eletro-oxidagdo de glicerol em meio acido e que Oru intermediarios fornecem

catalisadores mais ativos.
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Conforme demonstrado em diferentes estudos, eletrocatalisadores a base
de complexos metalicos sdo uma alternativa promissora na oxidagdo de alcoois
(COSTA et al., 2013; CARDOSO et al, 2009). Em especial, complexos
organometalicos de ruténio sao catalisadores muito ativos para eletro-oxidacdo de
alcoois e outras moléculas organicas como olefinas e glicose (CHEUNG et al., 2007).

Wong, Che e Anson (1987) reportaram uma eficiente atividade catalitica
para a eletro-oxidacdo de alcool benzilico utilizando trés complexos mono-oxo de
Ru(IV), denominados trans-[RuvY(TMC)O(X)]CIO4 (TMC = 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano; X" = Cl;, NCOr, N3).

Navarro, De Giovani e Romero (1998) descreveram os resultados obtidos
na oxidacao eletrocatalitica de 1-pentanol, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, alcool 4-
metoxibenzilico e alcool ftalico utilizando diversos complexos polipiridil-ruténio. Estes
autores relataram que o complexo cis-[Ru'(bpy)2(H20)2]?* (bpy=2,2'"-bipiridina)
apresentou o maior rendimento nas oxidagbes de alcoois alifaticos, enquanto o
complexo trans-[RuV\(tpy)(O)2(H20)1?* (tpy = 2;2".6";2"-terpiridina) teve os melhores
rendimentos em oxidac6es de monoalcoois.

Sussuchi, De Lima e De Giovani (2006) sintetizaram dois novos complexos
denominados [Ru(L)(totpy)(H20)](PFs) (L = 1,2-bis(dimetilfosfino)etano e 1,2-
bis(diclorofosfino)etano; totpy = 4'-(4-tolil)-2,2":6',2"-terpiridina) e verificaram que os
mesmos possuiam atividade eletrocatalitica frente aos substratos alcool benzilico,
ciclohexanol, ciclohexeno, etilbenzeno, 1,2-butanodiol e 1,4-butanodiol.

No entanto, mesmo considerando a aplicagdo de longo prazo e o elevado
desempenho de complexos organometalicos na eletrocatalise de alcoois, estudos que
abordem o uso destes materiais para eletro-oxidacdo de glicerol sdo escassos
(ZHIANI et al., 2013).

2.6 Materiais suportados em carbono de elevada area superficial

Para aplicagbes praticas em um ambiente real de DAFC, uma alta carga
catalitica (2-8mgecataisadorcm2) € requerida para se conseguir desempenhos aceitaveis,
especialmente quando considerado o tempo de vida da célula. Essa alta carga de
catalisador ira definitivamente levar a altos custos, retardando a comercializacao das
DAFC's. Em virtude deste fato, o estudo de novos sistemas de eletrocatalisadores
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nobres e se possiveis ndo nobres, bem como estratégias nanotecnoldgicas
inovadoras, se fazem extremamente necessarias (DEKEL, D., 2018).

Recentemente, desenvolvimentos no método de preparagdo dos
eletrocatalisadores suportados em carbono tém sido um dos maiores tdpicos
explorados, embora eletrocatalisadores ndo suportados também tenham tido alguma
recente atencao nos ultimos anos (BENIPAL, N.; Ql, JI; LIU, Ql; LI, W. 2017; ZHANG,
Z. et al. 2018). Os critérios comuns para a preparacao de eletrocatalisadores com alto
desempenho sao: (1) uma estreita distribuicdo no didmetro médio dos cristalitos, (2)
uma uniforme composicéo (3) um alto grau de liga, (4) e uma alta disperséo no suporte
de carbono (DEKEL, D., 2018).

Existem importantes métodos de preparacdo de eletrocatalisadores
suportados em carbono (SPINACE, E. V. et al. 2004) como método de impregnacéo,
método de reducao por alcool ou poliol, método sol-gel, método coloidal, método
microemulsao, etc. Todos estes incluem uma etapa para dispersao dos cristalitos nas
particulas de carbono, e uma etapa quimica para formacao/reducao dos cristalitos.

Os métodos mais largamente empregados, e o mais simples, consistem em
uma etapa de impregnacao em que 0s precursores sao misturados no carbono de alta
area em uma solucao aquosa, formando uma mistura homogénea, seguido de um
segundo passo de reducdo dos ions a forma metalica. A etapa quimica de reducéo
pode ser realizada usando agentes redutores como: Na2S203, NaBH4, Na2S20s5, N2H4,
acido férmico ou etileno glicol, ou ainda por meio de uma fase gasosa utilizando fluxo
de H2 em temperatura elevada. Durante as duas etapas, muitos fatores podem afetar
a composicao, morfologia e dispersao dos cristalitos, resultando em uma variagcao da
atividade catalitica. Fatores como a natureza dos precursores, solvente empregado,
método de dispersdo (ultrassom, agitacdo), temperatura de operacédo, pH,
concentragdo dos reagentes, tempo de reducdo e etc. (TAKASU, Y et al. 2000;
FUJIWARA, N., 2002; HILLS, C. W., MACK, N. H., NUZZO, R. G. 2003; DICKINSON,
A. J., 2002) afetam significativamente o resultado final. Geralmente s&o utilizados sais
de cloretos metalicos como agentes precursores, sobretudo em razdo de sua facil
disponibilidade, no entanto, discute-se que estes sais possam causar envenenamento
por cloretos, reduzindo o grau de dispersao, a atividade catalitica e a estabilidade.

O carbono, devido a sua elevada condutividade, excelente resisténcia a
corrosao, estrutura de poros apropriados e sua alta area superficial € muito utilizado
como suporte para os catalisadores nas células a combustivel (DIPTI, et al. 2007;
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BEZERRA et al. 2007; NANOMATERIAIS WORDPRESS, 2016; TOLMACHEV, YU.;
PETRII, A., 2017). As propriedades dos suportes de carbono sao fortemente
dependentes da natureza de seus precursores e das condi¢coes de preparacao, tais
como a temperatura de ativacdo e tempo de aquecimento (TOLMACHEV, YU.;
PETRII, A., 2017). A superficie do carbono contém alguns grupos funcionais de
oxigénio, tais como os carbonilicos, fendlicos, carboxilicos, anidros e etéreos (WANG,
Z.etal. 2005; GUHA, A. etal. 2007; S. KIM; S.J. PARK, 2007). Estes grupos funcionais
podem afetar significativamente o desempenho dos eletrocatalisadores quanto a
producgédo, distribuicdo e dispersdo dos mesmos. Neste sentido, faz-se necessario a
ativacao do carbono por algum método de funcionalizagdo para a melhoria da
atividade do suporte (MASTRAGOTINO, M. et al. 2004; WANG, Z., 2005).

No método de Reducao por alcool (ou poliol), o refluxo de uma solucao
alcodlica contendo o ion metdlico na presenca de um agente estabilizante,
normalmente um polimero, fornece dispersdes coloidais homogéneas das
nanoparticulas metalicas correspondentes (YAN et al., 2001, TOLMACHEV, YU.;
PETRII, A., 2017). O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado
a aldeidos e cetonas (SPINACE et al., 2004; YAN et al., 2001). Uma das principais
vantagens desse método é a sua capacidade de produzir nanoparticulas de liga (com
didmetro < 3 nm) com uma excelente distribuicdo de tamanho de particula com
resultados significativos em termos de corrente de oxidagéo de alcoois.

O método do poliol esta sendo desenvolvido ativamente com sinteses bem-
sucedidas usando aquecimento assistido por micro-ondas (LIU, ZL et al, 2004; TSUJI
M, et al. 2007; LEE, K-S et al, 2010). Verificou-se que o uso de compostos B, N, Si, P
ou S como redutores resulta em nanoparticulas de Pt-Ru com um menor tamanho
(DAIMON, H, KUROBE, Y. 2006). Este método de sintese pode ser usado com
sucesso para a sintese de nanoestruturas compostas complexas, como platina-ruténio
estabilizado com polioxietalato nanoparticulas em nanotubos de carbono (MWCNTS)
como descrito por (HAN, D.M. et al. 2008).

Harish e colaboradores (HARISH S, et al. 2012) encontraram resultados
em sinteses de nanoparticulas de Pto.sRuo.2 (2,5-3,0 nm), nanoparticulas RuO:2 e
nanoparticulas de Ru utilizando do método de poliol assistido por micro-ondas para
oxidacdo de metanol e demonstram por meio de experimentos eletroquimicos a
viabilidade do uso dessas nanoparticulas como potenciais catalisadores para
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oxidacao de metanol, alcangando elevadas correntes de oxidagdo e bom desempenho
em células unitarias.

Salgado et al. (SALGADO, J.R.C. et al. 2013) estudaram a sinteses de
nanoparticulas pelo método de reducéao por alcool e o efeito do suporte de carbono
na microestrutura e no desempenho de anodos a base de Pt-Ru para células a
combustivel de metanol direto (DMFC). A sinteses levou a formagao de particulas de
tamanho na ordem de 4-4.5 nm e a &reas eletroquimicas ativas (54 e 26 m2 g ')
demonstrando uma forte indicacédo da presenca de grupos oxigenados na reagao de
oxidacdo do metanol. Os resultados sao interpretados para identificar efeitos
microestruturais (tamanho da particula eletrocatalitica, porosidade) e composicional
(grupos de superficies oxigenadas, presenca de fase de Oxido) separados no
desempenho do eletrodo.

2.7 Hexacianoferrato de ruténio

A histéria da quimica dos hexacianoferratos vem sendo datada desde 1704
com o descobrimento do azul da Prassia (Prussian Blue), no entanto nas ultimas
décadas é que se tem obtido maior conhecimento das caracteristicas eletroquimicas
desse material, (AMERICAN CYANAMID,1953). Com a publicacdo do primeiro
trabalho envolvendo o azul da Prussia modificando superficie de eletrodos (NEFF, V.
D. 1978) tem havido maior interesse na preparacao eletroquimica, bem como,
propriedades eletrocataliticas ou caracterizacédo espectroscépica do azul da Prussia e
seus analogos.

Este item trata, especificamente, de eletrodos modificados quimicamente
por filmes de hexacianoferrato de ruténio utilizados como catalisadores na oxidagao
de compostos orgéanicos. Para tanto, alguns trabalhos envolvendo o uso desse
material no processo de modificacao de eletrodos seréo citados afim de conhecer os
métodos de preparacdo mais comuns, demonstrando as atividades eletroanaliticas e
eletrocataliticas, bem como a aplicagao e técnicas utilizadas nos trabalhos descritos.
Foram selecionados trabalhos que tratam desse material como catalisador na reagéao
de oxidacgéo de material organico (PAIXAO, T.R.L.C.; BERTOTTI, M. 2007), isso por
haver pouquissimos trabalhos que utilizam hexacianoferrato de ruténio para oxidagao
de alcoois (SHAIDAROVA et al., 2004; COSTA, W. M. et al., 2013). O hexacianoferrato

de ruténio é muito utilizado como sensor para determinagdo de outras espécies
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quimicas (SILVA et al., 2015; SHERVEDANI e ALINAJAFI-NAJAFABADI 2011; DIAS,
l. A. R.B.etal.., 2016)

Shaidarova e colaboradores (SHAIDAROVA et al. 2003) estudaram o
comportamento eletroquimico de aminoacidos contendo enxofre (cisteina, cistina e
metionina) em eletrodos de grafite modificados com hexacianoferrato de ruténio (lll)
na forma de filme eletrodepositado em solucdo acida e pH 2, usando a técnica de
analise por injegéo de fluxo (FIA). A oxidacdo eletrocatalitica de aminoacidos no
eletrodo modificado resultou numa diminui¢cdo nos potenciais de oxidacao e aumento
nas correntes dos seus picos de oxidagdo, em comparagdo com as observadas em
eletrodo ndo modificado. Os autores ainda relatam que embora muitas técnicas sejam
conhecidas para a preparacao de eletrodos modificados com esse material, o
melhoramento e a estabilidade desse filme ainda é um problema.

Chen e colaboradores (CHEN et al., 2005) prepararam e caracterizaram
um filme de hexacianoferrrato de ruténio (Ill) por voltametria ciclica repetitiva (varios
ciclos em faixa de potencial determinada) a partir de ions Ru*3 e Fe(CN)s 3+ em solucéo
aquosa. O eletrodo quimicamente modificado foi utilizado na investigacao da atividade
catalitica para oxidagdo de dopamina, norepinefrina, epinefrina, L-cisteina e &cido
ascorbico em meio acido. O eletrodo modificado com hexacianoferrato de ruténio
mostrou uma boa resposta catalitica para as espécies em estudo de acordo com as
técnicas aplicadas. Este trabalho se caracteriza como um dos mais completos
trabalhos publicados sobre hexacianoferrato de ruténio e serve até hoje como
percursor dos trabalhos recentes.

Outro trabalho com bastante relevancia utilizando eletrodo modificado com
hexacianoferrato de ruténio (lll) como catalisador na oxidacao de espécies quimicas
foi o de Paixao e Bertotti (PAIXAO e BERTOTTI, 2007), que modificaram um eletrodo
de carbono vitreo por eletrodeposigcéao para oxidagdo de desoxiguanosina. O eletrodo
mostrou-se eficiente para oxidacdo do que foi proposto, comprovado por técnicas
eletroquimicas e utilizando a espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX)
conseguiu observar que o filme de hexacianoferrato de ruténio (lll) apresenta oxido
na sua composicao observado pela presenca de oxigénio no espectro, este sendo
apontado como fator preponderante para uma melhoria na resposta eletrocatalitica do
eletrodo.

Um trabalho mais recente mostra a utilizacdo de um eletrodo de carbono
vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll), como catalisador para
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oxidagao de alcool (COSTA et al., 2013). Os autores modificaram um eletrodo de
carbono vitreo em forma de gota como filme na superficie do eletrodo aplicando uma
fina pelicula de solugédo de Nafion® para fixacdo do material na superficie. O mesmo
foi testado para oxidacao de etanol, mostrando um excelente desempenho na reacao
de oxidacao do alcool comprovado por técnicas eletroquimicas e eletroanaliticas. A
oxidacao catalitica de etanol comegou a cerca 0,8 V e atingiu um potencial maximo
de 0,98 V vs. Ag | AgCl | KCI (sat), exatamente na regido em que 0S processos
eletroquimicos de Ru (lll)-O-Ru (1V) e (IV)-O-Ru (VI) ocorrem. Através de estudos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que a resisténcia de
transferéncia de carga do RuHCF diminui a medida que o potencial aplicado ou a
concentracdo de etanol aumenta, sugerindo que as reacdes cinéticas foram
promovidas pelo alto potencial de oxidacao e pela adsor¢cao de etanol na superficie
do eletrodo modificado o qual apresentou boa sensibilidade com um tempo de
resposta rapido.

Paix&o et al. 2015 (PAIXAO et al. 2015) descreveu o uso do eletrodo de
carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (RUOHCF) como um
eletrocatalisador para a detecgdo de procaina com o objetivo de quantificagdo em
amostras forenses. Os filmes RuOHCF foram preparados por deposicéo
eletroquimica, e os parametros utilizados neste processo (concentracdo de RuCls,
KsFe(CN)s, temperatura e numero de voltamogramas ciclicos registrados na etapa de
modificacdo) foram cuidadosamente otimizados. Com base nas condigdes
alcancadas, o eletrodo modificado por RuUOHCF permitiu a determinagéo de procaina
em 0,0 V com um limite de deteccdo de 11nmolL™" usando voltametria de onda
quadrada.

Portanto, como revisado nos trabalhos citados acima, o uso de eletrodo
modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) j& € descrito e relatado utilizando uma
metodologia bastante conhecida e utilizada para diversas finalidades eletroanaliticas
e eletroquimicas. No entanto, os mesmos trabalhos relatam que a principal
desvantagem que afeta a estabilidade quimica e eletroquimica desse material é o
método de preparo, que em geral, tem sido realizado utilizando-se deposicao
eletroquimica por voltametria ciclica repetitiva (varios ciclos em uma faixa de
potencial) a partir de ions Ru e Fe(CN)62 em solugéo aquosa acida. Para tanto, este
método precisa ser cuidadosamente controlado, além de ser dependente de ions

envolvidos no meio reacional, bem como apresenta-se com pouca estabilidade
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demonstrada através de experimentos de voltametria ciclica onde ocorre uma
dissolucado gradual da resposta catalitica quando exposta a varios ciclos de varredura,
ocasionando quedas de correntes e em decorréncia perdendo a atividade catalitica
inicial. Neste sentido, apesar da literatura reportar uma preparagcao simples, a
aplicabilidade desse sistema € realmente limitada e geralmente inadequada para obter
aceitacdo em aplicagdes praticas.

Dessa forma, na tentativa de melhorar a estabilidade e o desempenho do
eletrocatalisador para oxidacdo de glicerol e, sabendo que um material catalitico
quando é suportado em materiais de alta area superficial como carbono, grafeno,
nanotubo de carbono e suas variacées (Bezerra, C. W. B et al, 2007; DIPTI et al.
2007), aumentam a eficiéncia em termos de poténcia, corrente, estabilidade,
durabilidade e possivel aceitacdo em aplicacées praticas com possibilidades de
alcancar o mercado (durabilidade, custos, praticidade, etc...), uma nova proposta de
sintese para este tipo de material inorgénico sera avaliada neste trabalho.

Assim sendo, o presente trabalho se baseou na literatura descrita acima
para fundamentar e propor um material a base de hexacianoferrato de ruténio
suportado em material de elevada area superficial para oxidacéo de glicerol, visto que
h& a necessidade de pesquisas que envolvam o desenvolvimento de novos materiais
para oxidagao deste alcool, bem como materiais alternativos ao uso da platina que é
o catalisador mais eficiente para oxidacdo de alcoois. Vale ressaltar que as
nanoparticulas sintetizadas nunca foram obtidas ou testadas até o presente momento

para oxidacao de glicerol em meio acido.

2.8 Prospeccao sobre o tema proposto

A prospeccao teve como objetivo a busca de anterioridade sobre oxidacao
eletroquimica de glicerol. A pesquisa foi desenvolvida através do mapeamento de
patentes em diferentes bases de dados em nivel nacional e/ou internacional e bancos
de dados de artigos cientificos sobre publicacées referentes ao objeto de estudo
através da base de dados Incites (Thomson Reuters). Esse estudo sera apresentado
na parte de ANEXQOS do trabalho e tem com finalidade demonstrar a cientificidade da

pesquisa relizada.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

v Sintetizar, caracterizar e estudar a atividade eletrocatalitica de
nanoparticulas de hexacianoferrato de ruténio para eletro-oxidagcao de glicerol em

meio 4cido para possivel uso em Células a Combustivel de Alcool Direto.

3.2 Objetivos especificos

v" Sintetizar nanoparticulas de hexacianoferrato de ruténio suportadas em
carbono Vulcan XC 72R;

v’ Caracterizar os materiais em estudo, através dos métodos de
Espectroscopia Vibracional na regidao do Infravermelho (FTIR), Espectrofotometria
Eletrénica na regido do UV-Vis, Energia Dispersiva de Raio-X (EDX), Difracdo de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET);

v" Investigar as melhores condicoes experimentais para estudo da reacao
de oxidagao de glicerol;

v Avaliar o efeito do suporte na nanoparticula de hexacinoferrato de
ruténio (ll1);

v' Avaliar a atividade eletrocatalitica para a reacao de oxidacao de glicerol
com as técnicas eletroquimicas de Voltametria Ciclica (VC), Eletrodo de disco
rotatorio, Cronoamperometria, Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em
solugdes aquosas acidas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Solucoes e reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico.
Ferrocianeto de potassio (Reagen), cloreto de Ruténio (Merck), cloreto de potassio
(Merck), hexacianoferrato de Potassio (Merck), Carbono Vulcan XC 72R®, cloreto de
sadio, acido sulfurico, acido perclorico e 4cido cloridrico foram adquiridos da Merck.

As solugbes aquosas foram preparadas usando agua deionizada (Dl)
(resistividade de 18,2 MQ cm') em um sistema Milli-Q (Millipore Inc., EUA). O estudo
da estabilidade do filme de hexacianoferrato de ruténio para ambos as técnicas de
obtencéo, foi realizado com tampao Britton-Robinson (tampéo BR) (CHsCOOH 0,04
mol L' + H3BO3 0,04 mol L' + H3PO4 0,04 mol L' + NaClO4.H20 0,1 mol L"), em pH
1,8.

4.2 Eletrodos e célula eletroquimica

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional
de trés eletrodos. Um eletrodo de carbono vitreo foi utilizado como suporte ao eletrodo
de trabalho de Area geométrica de 3mm de diametro de carbono vitreo
aproximadamente 0,070 cm?). O eletrodo de referéncia utilizado foi Ag|AgCI|KClsat e
um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar. O eletrdlito suporte utilizado foi
de tampé&o BR pH 1,8 mol L.

Figura 4 - Célula utilizada para a realizacdo das medidas eletroquimicas

1-  Eletrodo de trabalho (CV)
2- Eletrodo de referéncia
(Ag|AgCI|KClsat)

4 -Eletrodo auxiliar (Pt)

3,5,6 - Acessoérios para uso da

célula
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4.3 Pré - tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo (CV)

A superficie do eletrodo de trabalho foi polida com suspensao de alumina (0,3
mm) e posteriormente foi utilizado o ultrassom Ultra Cleaner 750 Unique com
frequéncia de 25 Hz durante 3 minutos para a remocao de possiveis particulas de
alumina provenientes do polimento na superficie do eletrodo de CV.

4.4 Tratamento do Carbono Vulcan XC-72R

Com o objetivo de melhorar a atividade catalitica do carbono (DIPTI, et al.
2007; BEZERRA et al. 2007) foi realizado um tratamento com &cido nitrico (HNO3 5
mol L) em um sistema de refluxo com a temperatura controlada entre 70°C e 80°C
por 5 horas. A amostra foi filtrada e lavada com agua destilada até atingir o pH da
agua que estava sendo utilizada (pH 5), em seguida, o sélido foi levado a estufa a
60°C por cerca de 24 horas, e armazenado em frascos adequados. O teste de ativacao
do Vulcan XC-72R, foi realizado aplicando uma variacao de potencial entre 0,05 V e
1,0 V sobre eletrodos, antes e apos o tratamento.

O voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
carbono Vulcan XC-72R apresentado na Figura 5 (curva preta) é caracterizado por
uma ampla faixa de potencial com auséncia de processos redox, sugerindo correntes
puramente capacitivas. Este comportamento ocorre porque o Vulcan XC-72R possui
uma estrutura altamente cristalina composta de planos de anéis aromaticos
empilhados e ndo porosos, dificultando a transferéncia de cargas (YE, J. et al., 2005).
Apods o tratamento com &cido nitrico (HNO3s, 5mol L), o voltamograma apresentou um
par redox caracteristico préximo a 0,6 V, resultante da formacado de Oxidos na
superficie devido ao par redox Hidroquinona-Quinona (HQ-Q) que mostram-se como
responsaveis pelo aumento na eficiéncia do material quando comparado ao néo
tratado (ARANA, J. et al. 1998). Com o ataque acido ao material carbonaceo ocorreu
uma quebra da ligagdo C—C dos planos citados acima, proporcionando a oxidagao
dos carbonos e permitindo com isso o deslizamento das moléculas entre as camadas,
apresentando caracteristicas porosas (WANG, Z. et al. 2005). Estas caracteristicas,
aliadas aos agentes redutores amenos e as altas temperaturas, favorecem a
deposi¢cdo homogénea de metais sobre o carbono (GUHA, et al. 2007).
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Figura 5 - Voltamograma ciclico do carbono Vulcan XC-72 antes e apds
funcionalizagdo com &acido nitrico HNOs (5 mol L) em H2SO04 0,5 mol L', v = 20 mV/s.
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4.5 Preparo e sintese do eletrodo de carbono vitreo com hexacianoferrato de
ruténio (lll)

Para a modificagdo do Eletrodo de carbono vitreo com hexacianoferrato de
ruténio (lll), adotou-se dois procedimentos, uma modificacdo que equivale a resposta
eletroquimica do eletrodo modificado com complexo metalico com um procedimento
ja descrito na literatura (sintese 1) este servird como parédmetro para comparagao com
0s resultados obtidos para o outro procedimento de modificacédo, a sintese proposta
no presente trabalho (sintese 2). Os dois procedimentos de modificacbes estao
descritos a segquir:

Sintese 1: Preparacéo de uma solucédo de 1x10° mol' de K3[Fe(CN)e] + 1x10-° mol
de RuCls. 3H20 em tampéo BR pH 1,8 que foi deixada em repouso por um periodo de
24 horas para poder ser usada junto a 0,5 M de NaNOs, e 0,05 HCI, utilizando-se
2,5mL de cada solugcdo em uma célula eletroquima. Essas concentracées foram as
mesmas utilizadas por Chen e Colaboradores (CHEN et al., 2005).

Sintese 2: Sintetizou-se nanoparticulas de hexacianoferrato de ruténio suportado em
carbono Vulcan XC72R pelo método de reducdo por alcool. O catalisador foi
preparado utilizando uma solugdo de 1x10° mol' de Ks[Fe(CN)e] + 1x10 mol' de
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RuCls. 3H20 como fonte de metais e o carbono Vulcan XC-72R, tratado com HNO3 5
molL', como suporte. Os sais foram adicionados nas proporgbes desejadas
(70%/30%), juntamente com o carbono a uma solucéo de etilenoglicol / agua (75/25,
v/v) e a mistura resultante foi submetida a um sistema de refluxo por 2h a uma
temperatura controlada entre 70 °C e 80 °C. Ao final do processo, o sélido resultante
foi lavado, filtrado e seco em estufa a 70 °C por 24h, triturado e armazenado
(SPINACE et al., 2004; YAN et al., 2001). A utilizagdo de hexacianoferrato de ruténio
em etileno glicol facilitou a formacao de particulas pequenas e sua dispersao sobre o
suporte de carbono Vulcan. E aceito que o tamanho das particulas é determinado pela
taxa de reducdo do metal precursor (SALGADO e GONZALEZ, 2003; YAN et al.,
2001).

4.6 Modificacao da superficie do eletrodo de trabalho

A seguir serao descritas as duas formas de modificagdo do eletrodo de

carbono vitreo, descritas como sintese 1 e sintese 2.

4.6.1 Procedimento modificacao do eletrodo de trabalho pela sintese 1

O eletrodo de carbono vitreo foi modificado utilizando-se 0,5 M de NaNOQOs,
0,05 HCl e 10 M de hexacianoferrato de ruténio (previamente preparada em tampao
BR pH 1,8), utilizando-se 2,5 mL de cada solugdo. Em seguida o filme de
hexacianoferrato de ruténio foi eletrodepositado eletroquimicamente sobre o CV, por
30 ciclagens sucessivas de potencial a uma velocidade de varredura de 100 mV s,
no intervalo de -0,5 a 1,3 V.vs Ag/AgCl. A comprovacao de formacao dos filmes de
hexacianoferrato de ruténio foi realizada por meio de voltamogramas ciclicos do

eletrodo modificado em um eletrdlito suporte contendo tampao BR a pH 1,8.

4.6.2 Procedimento de modificacao do eletrodo de trabalho pela sintese 2

A suspensao catalitica ou tinta catalitica (INK) gotejada na superficie do
carbono Vitreo (CV) segundo o procedimento de sintese 2, foi preparada pesando-se
5,0 mg de p6 do catalisador em um bécker, adicionando-se 1,4 mL de agua
deionizada, 1,0 mL metanol e 100 yuL de Nafion (solugdo em isopropanol a 5,0%) e
mantendo-se a mistura sob ultrassom por 25 min até a total homogeneizagdo da
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suspensao. Em seguida, foram depositados 20,0pL desta suspensdo sobre a
superficie do eletrodo de carbono vitreo (CV), na forma de gotejamento utilizando uma
micropipeta (Figura 6). O eletrodo ja com a solugéao, foi colocado no dessecador por
20 min.

A resposta eletroquimica de formacao de pares redox de hexacianoferrato
de ruténio na superficie do eletrodo de carbono vitreo pelos dois procedimentos foi
comprovada por meio de voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado em um

eletrolito suporte de tampéo BR pH 1,8 mol L.

Figura 6 - Esquema da modificagdo do eletrodo de trabalho.

Modificador

V
—{

Fonte: Propria autoria

4.7 Determinacao da area eletroquimicamente ativa do eletrodo de carbono
vitreo

Um dos parametros importantes em eletrocatalise € a area real, também
chamada de é&rea ativa, do eletrodo ou catalisador, a qual determinara a atividade
eletrocatalitica deste. O mecanismo eletrocatalitico € baseado na transferéncia de
carga que ocorre entre a superficie eletrédica e as espécies que se encontram
quimissorvidas sobre ela. Assim a taxa de reagédo, e consequentemente a corrente
elétrica é proporcional a area superficial em que estas transferéncias eletronicas
ocorrem, ou seja, a area superficial real ou eletroquimicamente ativa do eletrodo
(RODRIGUEZ et al., 2000; TRASSATI; PETRII, 1991). A determinacéo da superficie

real dos eletrodos € muito importante para a quantificagéo, por unidade de éarea, de
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varios parametros experimentais que caracterizam o0s processos eletroquimicos
(JARZQBEK e BORKOWSKA, 1997). Desta forma, o conhecimento da area real do
eletrodo é, portanto, estritamente necessario (TRASSATI; PETRII, 1991).

A determinacao da area eletroquimicamente ativa dos eletrocatalisadores
permite a comparacdo dos resultados obtidos para um dado material com os
experimentos realizados em dias distintos ou ainda a comparagéo entre os resultados
obtidos com os outros materiais ou com diferentes autores (IWASITA 2003;
TICIANELLI, 2005). Em termos aplicados, a determinacdo de area permite se
conhecer, por exemplo, 0s materiais que possuem a maior area ativa por unidade de
massa. Na maioria dos casos envolvendo eletrocatalisadores suportados, em geral Pt
e Pt-M/C suportados em carbono Vulcan, a determinacéo é feita com base nas cargas
de dessorcdo de hidrogénio ou pela carga necessaria para a oxidacdo de uma
monocamada de CO adsorvido (stripping de CO) (VIELSTICH, W. 2009) ou ainda por
carga massica da platina. Para catalisadores onde a platina ndo estad presente,
existem técnicas para determinar a area eletroquimicamente ativa do eletrodo
avaliadas através de voltametria ciclica e/ou de eletrodo de disco rotatério ou
voltametria hidrodinamica pela equacgao de Levich.

AplGs a limpeza da superficie do eletrodo de trabalho, a area ativa do
mesmo foi determinada. Os voltamogramas ciclicos da reacdo redox
ferricianeto/ferrocianeto sdao obtidos em diferentes velocidades de varredura do
potencial, em solugao 1x10-3mol.L " de K3[Fe(CN)s] preparada em Tampao BR pH 5.3
saturada em Nz2. Assumindo o comportamento nernstiano ideal, sob condicbes de
controle difusional das espécies eletroativas, a corrente de pico Ip (A) é relacionada
com a respectiva raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial v (V s) pela
Equacéo (4) de Randles-Sevcik, onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reagao
eletroquimica, A (cm?) é a area do eletrodo, D (cm? s') é o coeficiente de difusdo e C*
(mol cm3) é a concentragdo das espécies eletroativas na solugéo. Esta equagao tem
comportamento linear com a reta passando pela origem com o coeficiente angular
dado pela expressao (2,687 x 10° n¥2 A D2 C*).

lp = 2,69x105n32 A D12 C* V112 (4)

A Figura 7A mostra o gréafico Ip vs v'2, visto que as observagdes feitas
acima para a Equacao 4 sédo obedecidas obtendo-se, portanto, um coeficiente angular
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igual a B = 4,3455 x10° A V-2 S este valor é relacionado com a Equacéo 4, sendo
n=1, C*=1x10% mol cm= e D=6,32 x 105 cm? s! (HU et al, 1985), para um eletrodo de
didmetro de 3 mm de area geométrica encontrou-se uma area ativa do eletrodo de
carbono vitreo sem modificagdo de aproximadamente 0,07cm?.

O mesmo procedimento foi realizado para calcular a area do eletrodo
modificado com hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono (Figura 7B) com
um coeficiente angular igual a B = 1,40475 x10% A V-2 S2_ este valor é relacionado
com a Equacio 4, sendo n=1, C*=1x10¢ mol cm= e D=6,32 x 10 cm? s!, encontrou-
se uma area ativa 3 vezes maior que a area do eletrodo sem modificagéo, que foi de
aproximadamente 0,25cm?

Figura 7 — A- Dados extraidos dos Voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades
de varredura do potencial para o sistema ferricianeto/ ferrocianato em uma solugéo
1x10° mol.L" de K3[Fe(CN)e] / 0,5 M de K2SQs4, dependéncia da corrente de pico
anddico com a raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial para o sistema
redox saturada com N2. Inser¢do: Voltamograma ciclico de diferentes velocidades de
varredura do eletrodo de CV. Velocidades: (a) 0,01; (b) 0,025; (c) 0,05; (d) 0,1; (e) 0,2
e (f) 0,3 V s™'. B- Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com hexacianoferrato
de ruténio em diferentes velocidades de varredura: 0,01 a 0,5 V s'. Gréfico da
dependéncia da corrente de pico anddico com a raiz quadrada da velocidade de

varredura do potencial para o sistema redox ferricianeto / ferrocianeto
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4.8 Métodos de caracterizacoes fisico-quimicas e eletroquimicas

Os eletrocatalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas que
foram dependentes da forma de obtencdo e sintese do material. O complexo de
Hexacianoferrato de ruténio (lll) na forma de filme (procedimento de sintese 1) foi
caracterizado quanto a composi¢cao e morfologia por Espectrofotometria Eletrénica na
regidao do UV-Vis (UV-Vis), Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho
(FTIR) e Difracado de Raios-X (DRX).

As nanoparticulas de hexacianoferrato de ruténio (lll) suportado em
carbono Vulcan XC 72R foram caracterizadas quanto a sua composi¢ao, tamanho das
particulas metalicas, distribuicao, dispersao através de Energia Dispersiva de Raios X
(EDX), Difragao de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

A caracterizagdo do comportamento eletroquimico de ambos os materiais
se deu atraves da técnica de voltametria ciclica na presenca e auséncia de glicerol.
Todavia, experimentos eletroquimicos como eletrodo de disco rotatério,
cronoamperometria e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) s6 foram

realizados para o material sintetizado proposto por este trabalho.

4.8.1 Espectrofotometria Eletronica na regiao do UV-Vis

O equipamento utilizado foi da Thermo Scientific, modelo Evolution 60s. O
teste consistiu na captura dos espectros eletrbnicos de todas as solucdes
separadamente, e da mistura de iguais volumes de solu¢des contendo os precursores
do metal e do ligante, isoladamente na proporcdao 1:1 e do complexo nas
concentragdes 1x10° mol' de Ks[Fe(CN)s] + 1x10° mol' de RuCls. 3H20 afim de se
obter verificagcdes prévia da afinidade entre os materiais para formag¢do do complexo
de hexacianoferrato de ruténio (lll).

4.8.2 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermelho (FTIR)

O Espectro de infravermelho do complexo foi obtido na regiao entre 4000 —
500 cm™ empregando pastilhas de KBr (Brometo de Potassio) minutos antes das
analises. As analises foram realizadas no equipamento Shimadzu, modelo: IR-
Prestige.
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4.8.3 Energia dispersiva de raios-X (EDX)

Para a determinacao da composicao atdmica dos materiais fez-se uso de
microscopio Philips CM-200 operando com 200 KV, acoplado a um espectrdmetro de

analise de energia dispersiva de raios-X (EDX).

4.8.4 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos em um difratbmetro de
raios-X Rigaku (modelo D Max2500 PC). As medidas foram realizadas com
velocidades de varredura de 2°/min., com uma fonte de radiagdo Cu Ka (k = 1.5406
A), variando 10°<26<75°. A limitacdo da técnica de DRX na caracterizacdo de
eletrocatalisadores nanoparticulados reside no fato de que as larguras dos picos
aumentam com a diminuicdo do tamanho de particula de tal forma que apenas
particulas com um didmetro maior que 2 nm podem ser determinadas. Além disso,
somente fases cristalinas podem ser registradas, ou seja, fases amorfas existentes
permanecem nao detectadas no difratograma.

4.8.5 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) foram
realizadas utilizando o microscépio modelo CM-200 da Philips operando com 200 KV,
para obtencdo de informagdes acerca da morfologia, do didmetro médio e da
distribuicdo do tamanho das particulas. Cerca de 200 particulas diferentes foram
observadas para cada catalisador e empregadas para estimar a variacao média entre

seus tamanhos.

4.8.6 Voltametria Ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados usando
potenciostato modelo AUTOLAB PGSTAT302, da Eco Chemie BV acoplado a um
computador para registro de dados em um intervalo de potencial entre -0.4 e +1.2 V
contra um Ag | AgCl | eletrodo de referéncia KClsat, a uma velocidade de varredura (V)

de 0,02 V s'"em solugdes aquosas.
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4.8.7 Cronoamperometria

A Cronoamperometria foi realizada nas mesmas condigdes experimentais
da voltametria ciclica na presenca de diferentes concentragdes de glicerol com
potencial fixo de +0,8 V vs. Ag | AgClI | KClsat.

4.8.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Para as anélises de impedancia foi utilizado um potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT 302) com frequéncia de resposta de software sistema de andlise
(modulos FRA2). Para todos os eletrodos modificados, os espectros de impedancia
foram registados em solugdo tampao Britton-Robinson pH 1,8. As medidas de EIE
foram realizadas por aplicagéo de onda sinusoidal com uma amplitude de 10 mV rms
na gama de frequéncias de 100 KHz-10 MHz em diferentes concentrac¢des de glicerol
no potencial de 0,98V vs Ag|AgCI|KClsa.. Também foi realizado analise em diferentes
potenciais na presenca de glicerol 0,5 mol L' em tamp&o BR pH1,8 mol L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados de forma comparativa entre os materiais
que foram utilizados para modificagdo do eletrodo de carbono vitreo. Num primeiro
momento o eletrodo de carbono vitreo foi quimicamente modificado com o
hexacianoferrato de ruténio (Ill) como descrito na metodologia a qual foi chamada de
sintese 1 para aplicacdo como eletrocatalisador na reagdo de eletro-oxidacao de
glicerol. Este material catalitico foi caracterizado fisico-quimicamente por
Espectrofotometria Eletronica na regido do UV-Vis, Espectroscopia Vibracional na
regido do Infravermelho (FTIR), por DRX e por caracterizagbes eletroquimicas
empregando-se voltametria ciclica na auséncia e presenca de glicerol.

De posse desses resultados, apresenta-se o0s resultados de
caracterizacdes fisico-quimicas e eletroquimicas para a sintese proposta nesse
trabalho, chamado de sintese 2, comparando-a com os resultados ja obtidos pela
primeira modificacdo, afim de verificar a eficiéncia e melhoria na atividade catalitica

do material proposto e sintezado para oxidacao de glicerol.

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do complexo metalico (Sintese 1)

Com o objetivo de obter verificages prévias da afinidade entre os materiais
para formacao do complexo de hexacianoferrato de ruténio (lll), apresentar-se-a uma
discussdo detalhada para cada caracterizagao realizada neste trabalho, conforme

apresentado a seguir.

5.1.1 Espectrofotometria Eletronica na regiao do UV-Vis

Em solucéo foi possivel confirmar a afinidade entre o ion de metal Ruténio
e o ligante. Na Figura 8 estdo apresentados os espectros eletrénicos na regiao UV-
Vis para solugbes do sal precursor de ions 1x10°3 mol' de RuCls. 3H20, do ligante
1x10° mol' de Ks[Fe(CN)es] separadamente, e da mistura de iguais volumes de
solugdes na proporcdo 1:1 nas concentragdes 1x10° mol' de Ks[Fe(CN)s] + 1x10
mol' de RuCls. 3H20, afim de se obter verificagdes prévia da afinidade entre os
materiais para formacéo do complexo de hexacianoferrato de ruténio (I1).
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E possivel observar na figura 8a préxima a 420 nm e ombros na regido de
300 a 350 nm, caracteristicos da espécie de HCF(lll). De acordo com a Figura 8, os
espectros mostram que os ions Ru®+ e Fe(CN)s® reagem para formar novas espécies.
As diferengas espectrais sédo claros indicios de coordenagdo. O mesmo foi descrito
por Chen e colaboradores (CHEN et al., 2005), que demonstraram por UV-visivel a
interacdo entre os ions presentes nas espécies para formacéo do complexo metalico,
também demonstrando as bandas do espectro em 260, 380, 460 e 570 nm sendo

estes trés ultimos observados no presente resultado (figura 8c).

Figura 8 - Espectro na regidao UV-Visivel das solucdes: (a) Ks[Fe(CN)e] 1x10° mol;
(b) RuCls. 3H20 1x10 mol; (c) (a) e (b) na proporgéo 1:1 v/v.
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5.1.2 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma das principais técnicas de
caracterizacao, e é utilizada para andlises da composicao estrutural da amostra tal
como detecgao de grupos funcionais assim como na identificagdo de compostos ou
deteccao de impurezas (VOGEL, 2005). O resultado se da através do mecanismo de
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vibracao molecular fundamental, que se refere a interagdo matéria-energia. A radiagéo
interage com o momento de dipolo oscilante que estd associada com a ligagéo de
vibracao, a absor¢cao da radiagao corresponde a uma alteragcdo do momento de dipolo
assim é possivel observar os diferentes grupos funcionais, pois cada um corresponde
a diferentes regides do espectro de Infravermelho. As principais vantagens dessa
técnica sdo que a preparacao da amostra € simples, a analise é rapida e precisa e
nao utiliza produtos quimicos perigosos (XU et al., 2013).

As atribuices das frequéncias vibracionais foram realizadas comparando-
se os valores experimentais com as frequéncias reportadas na literatura
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE; 2006). Tais valores referentes as principais
frequéncias vibracionais aumentam com o aumento da forca de ligacdo, bem como as
atribuicbes sugeridas, apresentam-se listados na Tabela 1. Acrescenta-se que a
natureza absorvente do material dificulta a captacdo do espectro e sua consequente
interpretacdo. Portanto, pode haver diferencas quanto a apresentagédo dos espectros

na literatura.

Tabela 1 - Dados relativos as principais frequéncias vibracionais para formacéo do
complexo de Hexacianoferrato de ruténio (llI).

Frequéncia (cm™') Atribuicao
3600-3400 o (O-H)
1900 a 2300 o(C=N)
1650 e 1580 5(HOH)
1094 v (C=0)
670cm" v (Fe-C)

O espectro de FTIR de de Hexacianoferrato de Rutenio (lll) e do composto
precursor (ferricianeto de potassio (1x102 mol' de Ks[Fe(CN)g])) estao ilustradas na
Figura 9, tal técnica é importante para determinar os grupos funcionais presentes nos
materiais. Os espectros de Hexacianoferratos quando hidratados exibem vibracdes de
estiramento °(C=N) e também vibragdes do tipo v(OH), e deformacdes &(HOH). De
maneira geral, os estiramentos ©Y9(CN) caracteristicos de espécies de
hexacianoferratos de metais localizam-se na regido de 1900 a 2300 cm™ (KETTLE, S.
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F. A., 2011). Por exemplo, as bandas para os ions livres HCF(ll) e HCF(lll) sdo
observadas tendo seus centros em 2044 e 2118 cm™', respectivamente (JONES, L.
H.,1963). Quando coordenados na forma de ponte, os estiramentos dos ligantes CN~
sao deslocados para maiores frequéncias. Uma vez que a carga e a natureza dos ions
metalicos que compdem essa classe de compostos afetam diretamente o quanto a
banda é deslocada (KETTLE, S. F. A., 2011). Para os espectros as bandas de
absorcéo na regido de 3600-3400 cm™' sdo atribuidas ao estiramento vs (OH) simétrico
e assimétrico referente ao alongamento das moléculas de &agua ligadas por
hidrogénio. No espectro do complexo Figura 9B esta banda de absor¢do quase
desapareceu, sugerindo que o estiramento de -O-H se tornou muito fraco apos a
coordenacao com Ru (Ill). A presenca de moléculas de agua coordenadas existentes
na estrutura do reticulo (3(HOH)) foi detectada em torno de 1650 e 1580 cm™! (DAVID
et al., 1993).

Figura 9 - Espectro de FTIR de (A) ferricianeto de potassio (1x10 mol' de
Ka[Fe(CN)e]) e (B) complexo de hexacianoferrato de ruténio (lll) (1x102 mol' de
RuHCF) corridos em patilha de KBr.
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O espectro FTIR do RuHCF(lll), Figura 9B, é semelhante ao do precursor
Ks[Fe(CN)s] no estado liquido (Figura 9A). Quatro bandas sdo observadas em ambos
os espectros. Para o RuHCF (lll), a de maior intensidade encontra-se em 3300 cm™*
enquanto as outras quatro em aproximadamente 2300, 2096, 1650 e 670 cm™.
Salienta-se que, quando comparadas ao ferricianeto (lll) de potassio, as bandas em
2300, 2096 e 1650 cm' estdo deslocadas para maiores valores de nimero de onda.
O modo vibracional observado préoximo a 2096 cm' foi atribuido ao estiramento
o(C=N) do Hexacianoferrato de Rutenio (lll). O pico observado em 670 cm'
correspondente ao grupo Ru-N (NAKAMOTO, 1968; HERNANDEZ et al., 2007).
Observou-se que o estiramento °(C=N) deslocou-se para o complexo em relacdo ao
ferricianeto de potassio (lll), sendo esse (Fe''—(CN)—Ru") um indicativo da
coordenacgao do Ru®* ao ferro através dos grupos CN, sendo um indicio de formacéo
do complexo. A posigcédo da banda caracteristica de estiramento v(C=N) obtida para
os materiais estudados, estdo em 2011 cm' para Hexacianoferrato (lll) de potassio e
2096 cm' para o RuHCF(lIl). Esse aumento do valor de frequéncia é concordante,
visto que o maior estado de oxidacao do ion ferro quando o RuHCF(ll) é oxidado ao
RuHCF(Il) nos revela que o produto formado trata-se do complexo RuHCF(lll), uma
vez que para sua forma oxidada, o RuHCF(Ill), tem a banda deslocada para 2096 cm-
T (MARTINEZ-GARCIA, R.; KNOBEL, M.; REGUERA, E., 2006).

5.1.3 Difracao de raios X (DRX)

A andlise por difragdo de Raios X (DRX) foi realizada com o intuito de
investigar a cristalinidade e organizagao estrutural do material sintetizado. A Figura 10
mostra o difratograma para o hexacianoferrato de ruténio (lll) que apresentou boa
concordancia com o seu padrao cristalografico descrito na ficha JCPDS No. 52-1907,
que correspondende a fase pura de sua estrutura cubica de face centrada. Este
difratograma exibiu uma boa organizagéo cristalina com intensidades maximas de
difragcdo em torno de 20 = 17°, 24°, 35°, 39°, 43°, 50°, 54°, 57° referente aos planos
(200), (220), (400), (420), (422), (440), (600) e (620) (SHOKOUHIMEHR, M et al. 2010;
SHEN, X.; et al. 2009)
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Figura 10. Difratograma de raio X para o Hexacianoferrato de ruténio (lll). Inserida:
Padrao cristalografico descrito na ficha JCPDS No. 52-1907.
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5.2 Caracterizacoes fisico-quimicas das nanoparticulas de hexacianoferrato de
ruténio suportado em Carbono Vulcan XC72R

O hexacianoferrato de ruténio (Ill) foi suportado em carbono Vulcan XC-72
e caracterizado fisico-quimicamente pelas técnicas de EDX, DRX e MET com a
finalidade de conhecermos as propriedades morfologicas do material. Como ja
mencionado anteriormente, isto faz-se necessario, pois 0s processos eletrocataliticos,
apesar de serem governados por fenébmenos de superficie, sdo influenciados por
propriedades dos nucleos dos materiais, que por sua vez sao dependentes do método
de sintese. (SALGADO e GONZALEZ, 2003; NANOMATERIAIS WORDPRESS,
2016).

5.2.1 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O espectro de raios-X de energia dispersiva obtido a partir da superficie do
eletrodo modificado dada na Figura 11 mostra a presenca dos elementos Ru, Fe, Na,
O e C conforme esperado. O pico intenso de carbono a 0,3 keV esta relacionado ao
suporte de carbono Vulcan XC-72 e o pico de oxigénio a 0,5 keV sugere a presenca
de espécies oxigenadas na superficie do eletrodo. Com base na intensidade relativa
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dos picos, os resultados adicionais confirmam a deposi¢do bem-sucedida de todos os
elementos presentes na composi¢cédo do catalisador. Os picos de sédio no espectro
referem-se aos ions Na* presentes na composicdao do tampao BR, que é utilizado

como solvente na sintese do complexo hexacianoferrato de ruténio (lll).

Figura 11. Espectro de superficie por EDX do eletrodo modificado com
hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono Vulcan XC-72.
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5.2.2 Difracao de Raios X — DRX

Para materiais suportados em carbono o difratograma apresenta um pico
aproximadamente em 26=25° contribuicdo do padrdo de difracdo devido ao suporte
(carbono Vulcan) equivalente a reflexao dos planos (002) do grafite de acordo com o
arquivo PDF (Powder Diffraction File) n.41-1445 do JCPDS (Joint Committee on
Powder Difraction Standards-250614). Também é possivel observar picos relativos a
FesO4, FesC, a-Fe no intervalo de 46°; 53° e 66°, intrinsecamente presentes nas
cavidades do suporte de carbono, resultantes do método de preparagdo (ANTOLINI,
2009; CARDOSO et al., 2014; WANG et al., 2013). No intervalo entre 31 e 40,5°
observa-se a presenca de picos de difracao relativos ao metal Ru. (NANOMATERIAIS
WORDPRESS, 2016)

A partir do difratograma das nanoparticulas de RuHCF/C, que é semelhante
ao padrao JCPDS card No 86-0513, é possivel observar picos alargados e de baixa
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intensidade, revelando cristalinidade no material obtido (Figura 12) sobre influencia do
suporte de carbono. O padrdo de difragdo encontrado corresponde ao sistema
cristalino cubico do tipo face centrada (CFC), Fm3m, equivalente ao do Azul da
Prussia (SHIBA, F., 2010) apresentando um pequeno deslocamento nos valores dos
angulos.

O espectro de DRX da superficie modificada é exibido na Figura 12, este
espectro inclui picos mais alargados, isso n&o quer dizer que o material ndo apresente
uma estrutura cristalina para o nanomaterial RuHCF/C, todo material suportado em
carbono possui 0s picos mais alargados por influéncia deste suporte, e dependendo
do método, quanto menor o tamanho de particula mais alargados sdo os picos de
difracdo (YAN et al.,, 2013). A partir da teoria cinematica de espalhamento, o
alargamento dos picos de difragdo em analises de DRX pode ocorrer tanto com a
diminuicdo das dimensdes dos cristalitos, quanto com o aumento significativo das
imperfeicdes nas estruturas cristalinas (UNGAR, T. 2005; MONSHI, A.; FOROUGHI,
M. R.; MONSHI, M. R.; 2012).

Figura 12 - Difratograma de raio X para hexacianoferrato de ruténio (Ill) suportado em
carbono Vulcan XC-72.
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Dessa forma, é possivel estimar o tamanho dos cristalitos de um material,
como imperfeicoes em sua estrutura cristalina, a partir da analise do perfil apresentado
pelos picos de seu difratograma. No caso de nanoparticulas monocristalinas, o valor
obtido esta diretamente associado ao tamanho médio destas. Para tanto, utiliza-se a
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equagao de Scherrer (PATTERSON, A. L. 1939), Equacgéao 5, fazendo-se a analise da
largura a meia altura dos picos de difragao.

KA
d= B.cos© ©)

Onde d é o tamanho médio do cristalito, K € uma constante adimensional
chamada de fator de forma e geralmente é assumido um valor de 0,89 para sistemas
cubicos, A € o comprimento de onda do raio-X (0,154056 nm), 3 € a largura a meia
altura do pico analisado e 6 é o angulo de Bragg. Uma investigacao sistematica da
estrutura e das fases possivelmente existentes no presente composto ndo € a objetivo
deste trabalho (SHERVEDANI e NAJAFABADI, 2011).

No entanto, calculou-se o tamanho médio dos cristalitos para cada pico no

difratograma 28 de 25°, 31°, 34", 40.5°, 46" e 53° respectivamente. A equacéo de

Scherrer é utilizada para estimar o tamanho de particulas, resultando nos seguintes
valores de 3,8; 4,5; 3,5; 4,2; 5,0 e através da média deste conjunto de dados, o
tamanho médio encontrado foi de 4,2 £ 0,91nm, indicando uma nanoestrutura para o
material sintetizado. Analisando a equacgdo de Scherrer, espera-se que picos em
maiores valores de angulo possuam uma largura a meia altura do pico de difracéo
proporcionalmente maior de modo que o produto fcosf permaneca aproximadamente
constante, uma vez esperado a maior proximidade possivel entre os valores de d
obtidos através de diferentes picos.

Experimentalmente, observou-se que quanto maior a posicao do pico,
menor o tamanho do cristalito, indicando um alargamento dos picos de difracdo maior
do que o previsto pela equacdao. Como comentado anteriormente, dois sdo o0s
principais efeitos que contribuem para o alargamento dos picos em analises de DRX:
reducao do tamanho do cristalito e defeitos estruturais na rede cristalina. A equacgao
de Scherrer, estritamente, leva em consideragdo somente o efeito de tamanho como
causador do alargamento dos picos.

A partir dos resultados apresentados, confirma-se que o RuHFC(llI)
suportado em carbono possui estrutura zeolitica semelhante ao Azul da Prussia,
porém com parametro de cela menor, o que leva intuitivamente a concluir de que os
canais derivados de sua estrutura também sejam menores. A analise da largura a

meia altura dos picos revela cristalitos na ordem de aproximadamente 4,2 nm
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caracterizando o material como policristalino. A baixa intensidade do sinal obtido,
juntamente com os dados obtidos na analise do tamanho dos cristalitos sao indicios

da presenca de imperfeicdes aleatoriamente distribuidas nos materiais estudados.

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Figura 13 mostra imagens por MET das nanopatrticulas sintetizadas de
RuHCF/C e seu histograma de distribuicao de tamanho de particulas. As micrografias
obtidas evidenciam uma dispersao uniforme das particulas metalicas aparentemente
esféricas na superficie do carbono. A andlise dos dados extraidos do histograma
indica um didmetro médio de 3,8 nm para as nanoparticulas do catalisador.

A homogeneidade do didametro das particulas reforca que os precursores
metalicos e o etilenoglicol utilizados na sintese, além de promover a formacao de
particulas menores e uniformes, permitiram uma boa dispersdo e distribuicdo no
suporte de carbono, conforme descrito na literatura (YAN et al., 2013, SPINACE, E. et
al 2004).

Figura 13. Imagens por MET (A) e (B) histograma de distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas RuHCF/C.
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5.3 Caracterizacao eletroquimica

A seguir apresenta-se-a um estudo comparativo das propriedades
eletrocataliticas do complexo metalico de Hexacianoferrato de ruténio e das
nanoparticulas de Hexacianoferrato de ruténio (Ill) suportados em carbono avaliados
frente a reacdo de oxidagao de glicerol pelas técnicas eletroquimicas de voltametria
ciclica na presenca e auséncia de glicerol. Todavia, apds a comprovacao da eficiéncia
em termos de estabilidade, comprovada por VC e também por aumento na corrente
de pico para oxidacdo de glicerol para o material sintetizado procedeu-se com os
demais experimentos eletroquimicos, com o emprego de um eletrodo de disco
rotatério, cronoamperometria e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
apenas para o eletrodo modificado com Hexacianoferrato de ruténio suportado em

carbono, afim de demonstrar a eficiéncia eletrocatalitica do material proposto.

5.3.1 Comportamento eletroquimico da superficie do eletrodo modificado com
hexacianoferrato de ruténio (lll)

A Figura 14 mostra o voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo
registrados entre de -0,4 a 1,2 V vs Ag | AgCl | KClsat antes e apds modificacdo com
hexacianoferrato de ruténio (Ill) em solucdo aquosa de tampao Britton-Robinson pH
1,8, saturada com N2. Nenhum processo redox é observado na superficie do eletrodo
ndo modificado (Fig.14a). No entanto, apds sua modificacdo, quatro pares de picos
voltametricos bem definidos podem ser observados (Fig.14b) -0,06, 0,54, 0,86 e 1,01
V sao marcadas como |, Il, lll e IV, respectivamente.

De acordo com a literatura (SHAIDAROVA et al., 2003; CHEN et al., 2005;
CHEN e SONG, 2007, COSTA et al., 2013, DIAS et al., 2016) esses picos estado
relacionados com processos de transferéncia de elétrons que envolvem os processos
Ru'/Ru"/Ru" e Fe'/Fe!, atribuidos aos seguintes processos eletroquimicos em
eletrélito suporte contendo ions Na* :
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Pico I: NasRu"O[Fe'(CN)s] <—> NasRu'"'O[Fe'(CN)e] + Na* + e-
Pico Il: NaRu"[Fe'(CN)s] <> Ru"O[Fe"(CN)e] + Na* + e
—

Pico Ill: NasRu"O[Fe'(CN)e] Naz2Ru"' O[Fe!'(CN)s] + Na* + e

Pico IV: Na2Ru"O[Fe''(CN)s] «— NaRu'VO[Fe(CN)e¢] + Na* + e

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a)
sem modificacao, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
Ru (lll) em solugcédo aquosa de tampéo Britton-Robinson pH 1,8, saturada com N2. V=
0,02V s
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O mesmo eletrodo de carbono vitreo foi modificado com hexacianoferrato
de ruténio (Ill) suportado em carbono Vulcan XC 72R e testado por técnicas
eletroquimicas, afim de verificar sua eficiéncia como possivel catalisador anédico para
células a combustivel (Figura 15). Quando comparado com a primeira modificacao, a
nanoparticula de hexacianoferrato de ruténio suportada em carbono mantém suas
propriedades (caracteristica do complexo) com todos os picos observados
anteriormente, com apenas uma variagao no comportamento eletroquimico observado
na voltametria ciclica entre o potencial inicial -0,4 a 0,2 V vs Ag | AgCl | KClsat onde
0 material suportado demonstra uma resistividade maior ao meio, observado pelo
inicio da voltametria em potenciais mais negativos (abaixo de zero), no entanto, as

correntes observadas para as nanoparticulas suportadas em carbono considerando
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os valores de potenciais formais foram mais altas. De forma comparativa as duas
modificacbes foram apresentadas em um so6 grafico (Figura 16) para melhor
visualizacdo das diferengas em termos de perfil voltametrico, com seus respectivos

apres de picos redox formados

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a)
sem modificagéo, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
Ru (1l) suportado em carbono Vulcan XC-72 em solugdo aquosa de tampéo Britton-
Robinson pH 1,8, saturada com N2. V= 0,02 V s,
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Figura 16 - Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a)
sem modificacao, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
Ru (lIl), (c) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de Ru (lll)
suportado em carbono Vulcan XC-72 em solugao aquosa de tampao Britton-Robinson
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Cataldi et al. (CATALDI et al., 1996) caracterizou um filme cianometalico
contendo ruténio modificado numa superficie do eletrodo de carbono vitreo por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e encontrou provas claras que
demonstravam a existéncia de dois estados de oxidacado do ruténio (Ru regidao 3d)
atribuidas para oxo-ruténio (IV) e dioxo-ruténio (VI) no ambito de RuHCF. Esta
confirmagdo foi mencionada em outro trabalho, através de medidas de
espectrofotometria de energia dispersiva, o qual permite a anadlise de composicao
elementar (PAIXAO et al., 2007; DIAS et al., 2016), que constata que a
eletrodeposigéo do filme de RuUHCF em uma superficie de carbono vitreo tem como
resultado a formacao do 6xido de ruténio, pois é sabido que a presenca de espécies
oxigenadas na superficie do eletrodo favorecem a reagdo de oxidacdo de materiais

organicos.

5.3.2 Estudo da ativacao e estabilidade do Eletrodo

Ap6s a modificacdo do eletrodo pelos métodos ja descritos, foram
realizados ciclos de varredura de potencial até alcance da estabilidade do eletrodo, o
qual foi observado na formacédo do perfil voltametrico dos materiais estudados. A
Figura 17A e 17B representam a ativacao do eletrodo, ou seja, o condicionamento do
mesmo ao meio, apds ciclos de varredura de potencial. Neste sentido, foram
realizadas leituras nas condigdes otimizadas a uma velocidade de 0,02 Vs'. Em
seguida, iniciaram-se os ensaios com 30 ciclos “ativacdo”, observou-se que nos
primeiros 15 ciclos, o eletrodo apresentou uma instabilidade, a partir do 20° ciclo o
eletrodo vai alcancando a estabilidade desejada chegando ao termino do 38° ciclo
sem grandes alteragées comportamentais do eletrodo quanto a queda de corrente.

Com a estabilizagdo de corrente que aconteceu apdés o 38° ciclo de
varredura de potencial, foram realizados todos os experimentos previstos para o dia,
como voltametria ciclica, estudo de velocidade, parametros experimentais com esse
eletrodo modificado. Apds esses experimentos realizou-se uma nova medidia
empregando-se o eletrodo modificado, acondicionando o eletrodo nas mesmas
condicOes experimentais de ativacao (do primeiro experimento realizado) e observou-
se que o eletrodo modificado com complexo metélico (sintese 1) apds alguns
experimentos mostrou um desgaste como observado na figura (Figura 17A).
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O material suportado em carbono (Figura 17B) ao termino de todos os
experimentos do dia demonstra uma leve mudanga no seu perfil voltamétrico, mas
que nao chega a interferir em sua eficiéncia, no que diz respeito a corrente e mudanca
de perfil voltamétrico (Figura 17B). Esse fato, demonstra que o material sintetizado
suportado em carbono apresenta uma melhora na estabilidade eletroquimica em
relacao ao eletrodo modificado com o complexo ja conhecido e descrito na literatura.

Figura 17 — (A) Voltamogramas ciclico representando a ativacdo do eletrodo
modificado com 20 yL do complexo metalico de hexacianoferrato de Ru (lIl) no
eletrolito suporte de tampao Britton-Robinson pH 1,8, saturada com N2. V=0,02 V s
38 ciclos. (a) inicio dos experimentos e (b) término do experimento; (B)
Voltamogramas ciclico da ativagdo do eletrodo modificado com 20 pL de
hexacianoferrato de Ru (lll) suportado em carbono Vulcan XC-72 em eletrdlito suporte
de tampao Britton-Robinson pH 1,8, saturada com N2. V= 0,02 V s'. 38 ciclos.

Voltamogramas ciclicos no (a) inicio dos experimentos e (b) término do experimento.
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5.3.3 Espectroscopia de absorcao atémica

Outro experimento realizado, afim de verificar a estabilidade do material
sintetizado foi através de ensaios de espectrofotometria de absor¢cao atbmica os quais
foram realizados em um espectrometro de absorcao atdbmica Varian SpectrAA 50B
para determinar a possivel presencga e quantidade de Ru em uma solugéo de tampao
BR pH 1,8. Através da técnica de voltametria ciclica o eletrodo modificado com
hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono foi submetido a varreduras de
potenciais, no intervalo de 0,4 a 1,20 V, a uma velocidade 100 mV s, durante 100
ciclos.

As solucdes eletroliticas de tampéao BR utilizadas na célula eletroquimica
para as analises de voltametria do respectivo eletrodo foram armazenadas em um
recipiente limpo para posterior analise por EAA. O Resultado das analises quantitativa
de espectroscopia de absorcdo atdbmica, demonstrou que em 60mL de solucao
coletada, depois de realizados 100 ciclos de varredura por coltametria ciclica nao
apresentou presenca de metal Ru em solucdo. Constatando-se assim, que o material

estudado possui estabilidade fisico-quimica frente ao numero de ciclos realizados.

5.3.4 Estudo do efeito de pH

A influéncia do pH sobre a oxidagao eletroquimica do glicerol foi investigada
por voltametria ciclica em uma solug¢do de tampao Britton-Robinson e o pH foi ajustado
com NaOH, ambos na concentragdo de 1 mol L', adicionados gota a gota. O presente
estudo foi realizado em diferentes valores de pH, entre 1,8 e 7, de acordo com a
literatura (ARAUJO e PAIXAQ, 2011) a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo pelo
Ru nao apresenta estabilidade em valores de pH mais alcalinos, por isto, inicialmente,
foi considerada uma faixa de pH na regiao acida.num intervalo entre O efeito do pH
sobre a corrente é apresentado na Figurai8.

De acordo com os resultados obtidos (Figura18), observou-se que o valor
de pH 1,8 apresentou maior intensidade de corrente de pico. Estes resultados
confirmam que o pH influencia na formagcao do complexo de hexacianoferrato de
ruténio. Este valor encontrado para o pH apresentou maior sensibilidade e
estabilidade do material sintetizado. Os resultados indicam que a resposta
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eletroquimica do filme é afetada pela variagcdo de pH e mostraram uma dependéncia
linear entre o pH e o potencial formal, quando o pH aumentou houve um deslocamento
do potencial para o lado catédico. O coeficiente angular da reta (representada pela
equacao de Nernst: E®= E + 0,059/n x pH) foi de 0,078V, 0 que sugere que 0 processo
redox do material envolve um numero de elétrons igual ao numero de proétons (Figura
18B).

Considerando o pico IV com um potencial de 1,01 V pode-se observar que
o pico decresce gradualmente com o aumento de pH, sugerindo que o filme é estavel
em meio fortemente acido, o menor pH testado (pH1,8), quando o pH aumenta, o
potencial formal se desloca, a intensidade de corrente diminui, demonstrando dessa

forma que em meio alcalino o filme n&o tem resposta significativa.

Figura 18 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo
modificado com hexacianoferrato de Ru (lll) suportado em carbono Vulcan XC-72 em
solucéao aquosa de tampao Britton-Robinson em diferentes valores de pH (a) 1,8, (b)
3,0, (c) 4,5, (d) 6,0, (e) 7,0 saturada com N2. V= 0,02 V s'. (B) Grafico da dependéncia
do potencial formal do par de picos voltametrico IV com o pH, dados extraidos da
figura 18A.
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5.3.5 Estudo da Velocidade de Varredura

Os voltamogramas da Figura 19A mostram o efeito da velocidade de
varredura sobre o comportamento eletroquimico das nanoparticulas de
hexacianoferrato de Ru(lll) suportada em carbono Vulcan XC 72. As correntes de pico
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anddicas e catddicas do pico IV, atribuidas a reagéo redox Ru(lll)-O-Ru(IV) exibiram
uma relacao linear com a velocidade de varredura no intervalo de 0.02 a 0.1 V s
(Figura 19B). Alem disso, a razdo entre as correntes de pico anddicas e catddicas foi
préxima a unidade. Este comportamento, indica um processo de transferéncia de
elétrons envolvendo espécies confinadas na superficie do eletrodo (CHU et al., 2008;
COSTA et al., 2013).

Figura 19 — (A) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo modificado com
hexacianoferrato de Ru (lll) suportado em carbono Vulcan XC-72, obtidos em
diferentes velocidades de varredura (0,01 a 0,1 V s'), em solugédo tampé&o Britton-
Robinson pH 1,8, saturada com N2. (B) Gréafico de correntes de pico anddica e
catodica versus a velocidade de varredura.
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A concentracdo de material imobilizado na superficie do eletrodo (I") foi
determinada pela carga (Q) dos picos voltamétricos do processo redox do par
Ru'/Ru", de acordo com a Equagéo 6:

Ip = n? F2TA (6)

4RT

Onde F é a constante de Faraday, n € o niumero de elétrons transferidos
por molécula no processo redox da espécie ativa e A € area do eletrodo.
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A atividade redox do filme de hexacianoferrato de ruténio foi baseada no
processo de transferéncia de elétrons envolvendo as espécies Ru'/Ru'/RuVv e
Fe'/Fe. Nas condigdes experimentais mostradas na Figura 19. O eletrodo modificado
apresentou uma concentracdo de superficie (I') igual a 5.88 x 10° mol cm?, o que
sugere uma monocamada depositada, referente a modificacdo com 20 ul do
complexo. Este valor esta proximo ao encontrado por Paixao e colaboradores, os
quais em trabalho utilizando o hexacianoferrato de ruténio em eletrodo de carbono
vitreo para a oxidagcao de desoxiguanosina, bem como também determinado por
Costa el al. (2013) para oxidagao de etanol.

5.3.6 Avaliacao da resposta eletrocatalitica da oxidacao de glicerol

A Figura 20 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos com com o eletrodo
de carbono vitreo (CV) na auséncia e presenca do eletrodo modificado com
hexacianoferrato de Ru (lll) suportado em carbono Vulcan XC-72 na auséncia e na
presencga de glicerol 0,5 mol L' em pH 1,8 no eletrélito suporte de tampao Britton-
Robinson. Nenhuma atividade eletrocatalitica foi observada para a oxidagdo de
glicerol no eletrodo CV sem modificagdo (figura 20a), quando as medidas foram
repetidas em Eletrélito tamp&o Britton-Robinson contendo 0,5 mol L' de glicerol
(Figura 20c) apresentou uma corrente significativa da oxidacdo de glicerol. Para
comparacao, a curva de voltametria ciclica com eletrodo modificado RuUHCF também
foi apresentada (Figura 20b).

A oxidacdo do glicerol comegou a apresentar um aumento de corrente
quando comparado com o eletrodo modificado em torno de 0,6 V, alcancando um
aumento significativo préximo a 0,7 V vs. Ag | AgClI | KCI sat chegando a um maximo
de corrente em torno de 0,98 V vs. Ag | AgCl | KCI sat. A corrente anddica no
voltamograma na presenca de glicerol foi consideravelmente aumentada enquanto
que a corrente catédica diminuiu. Este comportamento € bem tipico de um forte
processo eletrocatalitico de superficie.
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Figura 20 - Voltamogramas ciclico obtidos a partir do eletrodo de carbono vitreo: (a)
sem modificacao, (b) eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
Ru (lll) suportado em carbono Vulcan XC-72 e (c) na presenca de 0,5 mol L' de
glicerol em solugcédo aquosa de tampéao Britton-Robinson pH 1,8, saturada com Nz. V=
0,02V s
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O potencial de oxidagédo de glicerol aconteceram exatamente na regido
onde o processo eletroquimico de Ru (111)-O-Ru (IV) e Ru (IV)-O-Ru (VI) ocorrem,
indicando que os centros metalicos de ruténio sdo responsaveis pelo efeito
eletrocatalitico, como observado nos trabalhos publicados (CASELLA et al 1993;
CATALDI et al, 1995; COSTA et al, 2013).

Com o propédsito de se obter mais informagbes sobre o processo de
oxidacao do glicerol sobre o eletrodo modificado, voltamogramas ciclicos em
diferentes velocidades de varredura foram realizados (Figura 21A) e foram obtidas as
correntes de pico anddicas a partir desses voltamogramas ciclicos (Figura 21B). As
velocidades estudadas foram variadas de 20 a 200 mV s e os voltamogramas
mostram uma dependéncia da corrente de pico com o aumento da velocidade de

varredura.
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Figura 21 - (A) Resposta voltamétrica para a oxidacédo de 0,5 mol L' de glicerol em
diferentes velocidades de varreduras de potencial, utilizando a voltametria ciclica e (B)
Gréfico da corrente de pico anddico em funcéo da raiz quadrada da velocidade de
varredura (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 150, 200 mV s). Eletrélito suporte:
Tampao BR 0,1 mol L.
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O grafico referente a esses voltamogramas (Figura 21B) mostra uma
correlacéo linear da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura
(lo versus v'2) o que sugere que a oxidacgdo do glicerol corresponde a um sistema
irreversivel e controlado por difusdo, ou seja, que o transporte de massa é o fator
limitante deste processo.

Como é esperado para um sistema irreversivel, a I, é dependente de v, e,
portanto, o numero de elétrons, n, envolvido na reacao global de oxidacao de glicerol
pode ser obtido a partir do coeficiente angular do grafico |, versus v'2, de acordo com
a equacao que caracteriza um sistema totalmente irreversivel controlado por difusdo
(BARD; FAULKNER, 2001):

1, =(2,9910)[(1-a)n, 1> nAC, DV (7)

onde Ip € a corrente de pico, n € o numero total de elétrons envolvidos na reagéo, a é

o coeficiente de transferéncia eletronica, na, 0 nUmero de elétrons envolvidos na etapa
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determinante do sistema, Dy, o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (cm? s'),
A, a area do eletrodo, ¢,, a concentragéo da espécie eletroativa no seio da solu¢ao

(mol cm®) e v, a velocidade de varredura. De acordo com a literatura, o valor de Dy
para o glicerol é igual a 0.898x10° cm? s (LI QIANG; PU XIAO-YUN, 2013).
Entretanto, antes de se obter o niumero total de elétrons envolvidos na reagao de
oxidagé&o de glicerol, foi necessario calcular o valor de [(1-a)n,], a partir da seguinte

equagao:

47,7 mV
1— :—, 8
(A=an, E —-FE ®)

P pl2

Onde E, representa o potencial de pico e Ep, 0 potencial de I, a meia altura (LUZ et
al., 2006). Assim, o valor encontrado para [(1-a)n,]foi igual a 0,32. Substituindo esse

valor, além de todos os outros valores pertinentes, na equacéo (6), foi possivel obter
um valor de nigual a 3,5, sugerindo que o mecanismo de oxidagao de glicerol sobre
o eletrodo modificado com RuHCF/C envolve entre 3 e 4 elétrons.

Como sabemos, a oxidagdo de alcoois implica na perda de um ou mais
atomos de hidrogénio (H*a) do carbono que contém o grupo -OH. Nos estudos de
oxidagao torna-se claro que a estrutura do grupo funcional resultante depende do tipo
de alcool e, as vezes, das condicdes sob as quais a reagao ocorre. Por outro lado, em
muitos casos, € necessario o uso de catalisadores.

O esquema 1 mostra o processo de oxidacao eletroquimica de glicerol na
superficie de platina em meio acido, apresentado primeiramente em 1984, numa
sequéncia de quatro reacdes, conforme apresentado abaixo (KAHYAOGLU et al.,
1984):

Esquema 1 - Processo de oxidagao eletroquimica de glicerol.

M+ G > M-Gads (reacao 1)
M + H*—>M-Hads + € (reacao 2)
M-Gads + M-Hads —>produtos (reacao 3)
M-Gads + H* —produtos + e (reacao 4)
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No esquema acima M representa a superficie metalica do eletrodo de
platina, G representa o glicerol e o subscrito ads indica que a substancia esta
adsorvida. H* representa a hidroxila presente na solucao acida. Para a oxidacéo de
glicerol em meio acido em platina a adsorcao tem papel importante, sendo a etapa
limitante do processo de oxidagdo a reacdo 3 do mecanismo acima, podendo ser
representada da seguinte forma (KAHYAOGLU et al., 1984):

Pt...CsHs(OH)s + n Pt...H — produtos de oxidacao (reagao 3’)

5.3.7 Efeito da concentracao de glicerol

A Figura 22 mostra a oxidacao catalitica de glicerol sobre o eletrodo de
RuHCF/C obtidos através da variacao de glicerol nas concentragdes 0,1, 0,5 e 1,0 mol
L' em solugdes de Tampao BR pH 1,8. A atividade catalitica cresce com o aumento
da concentragéo de glicerol. Os ions OH" estao envolvidos no mecanismo de formagéo
do intermediario responsavel pela atividade catalitica do eletrodo modificado
(JAFARIAN et al., 2011; WANG et al., 2015). Dessa forma, ja se esperava que sua
concentragao no eletrdlito suporte influenciasse sobre a resposta obtida, como de fato
foi observado. Com o0 aumento da concentragdo de OH-, ha um deslocamento do pico
correspondente a oxidacao de glicerol para potenciais menores. Além disso, como
mostrado a corrente catalitica da oxidacao do alcool também aumenta com o aumento

da concentragcédo de OH-.
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Figura 22. Graficos da oxidacdo do glicerol no eletrodo de CV modificado com
RUuHCF/C em soluc¢ao aquosa de tampao BR pH 1,8 em diferentes concentragbes de
glicerol 0,1 mol L*; 0,5 mol L' de glicerol e 1,0 mol L' de glicerol. V=20 mVs™'.
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5.3.8 Eletrodo de disco rotatorio

As curvas de polarizacdo de estado estacionario foram registradas em
diferentes velocidades de rotagdo (rpm) para oxidacédo de glicerol sobre o eletrodo
modificado com RuHCF/C (Figura 23). Observa-se que, com o aumento da velocidade
de rotagao ocorre o aumento da corrente de oxidacéo de glicerol, onde a corrente (i)
observada em dado potencial esta relacionada com a velocidade de rotacdo do
eletrodo (w), segundo a Equacéao 9 de Koutecky-Levich (BARD; FAULKNER, 2001).

-= —+ = (9)

Onde i é a razéo entre corrente pela area medida, ik representa a corrente
cinética (auséncia de qualquer efeito de transporte de massa) e ia é acorrente
difusional limite, definida pela Equacéao 10:

1/2

_ 2 2/3 -1/6
i,=Bw =(020nFAD_C v )w (10)
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Nesta equacédo 10, n € o numero de elétrons envolvidos na reagdo por
molécula reagente que esta difundido pela camada difusa de Nernst, F € a constante
de Faraday (96487 C mol"), A é a area do eletrodo (0,25 cm?), D, Co e Vv sio,
respectivamente, o coeficiente de difusdo, a solubilidade da espécie eletroativa da
solugéo e a viscosidade cinematica da solucdo (1,01x102cm 2 s'), e w é a velocidade
de rotacao do eletrodo, em rpm.

A constante B da Equacao 10, sendo representada pela formula (0,20 n F
A Do?® Co v16) foi obtido a partir do coeficiente angular da reta, resultou no valor de
3,27x10% A rpm2 | calculando partir da Equagdo 9, com D=1,32 x 10°° cm? s'.0
gréfico de ig' versus w2, de acordo com a Equacéo 9, permite estimar o nimero
geral de transferéncia de elétrons (n) para a reacao eletrocatalitica de oxidacao de
glicerol. A Figura 23 A e B mostra o gréafico de Koutecky-Levich no potencial de 1,2 V,
para o RuHCF/C. De acordo com a inclinagdo obtida pelo grafico experimental
referente ao numero de elétrons transferidos no processo de oxidacao, o numero
médio de elétrons transferidos no processo de oxidacao de glicerol foi calculado (n =
3,8), sugerindo que a eletrocatalise da oxidagao de glicerol pelo RuHCF/C envolve um

processo de aproximadamente 4 elétrons.

Figura 23 - (A) Curvas de polarizacdo com eletrodo rotatério RUHCF/C em tampao
BR pH 1,8 em presenca de 0,5 mol L' de glicerol Gligerol, saturado de N2, 10 mV s™'
em diferentes rotagdes 125 — 550 rpm. (B) graficos de Koutecky — Levich para
RuHCF/C. no potencial de 1,2V extraidos da Figura 23A.
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5.3.9 Cronoamperometria

Na Figura 24 A estao representadas curvas corrente versus tempo, obtidas
a um potencial fixo de 0,8 V para diferentes concentragdes de glicerol. Para uma
espécie eletroativa como o glicerol, com um coeficiente difusional D, a resposta de
corrente sob controle difusional € descrita pela equacdo de Cottrell (BARD;
FAULKNER, 1980):

I = nFADY2¢cn~1/2¢~1/2 (11)

Onde D é o coeficiente difusional do glicerol (cm?s), ¢ € a concentragdo (mol cm)
do glicerol na solugdo, A é a area do eletrodo (cm? e n o nimero de elétrons
transferidos durante o processo.

Pela equacgao de Cottrell pode-se observar que um grafico | vs /2 é linear,
e que a partir da inclinacao deste o valor de D pode ser calculado. Graficos deste tipo,
para varias concentracgdes de glicerol, sdo mostrados na Figura 24 B, construidos com
base nos resultados da Figura 24 A. As inclinag6es destas retas foram plotadas contra
as concentragdes de glicerol (Figura 24C), obtendo-se um coeficiente angular de
41.425 pA s'2 cm® mol'. Com este coeficiente angular e utilizando a equacgao de

Cottrell, calculou-se o coeficiente de difusédo do glicerol, que foi de 3.48 x 10° cm? 5.
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Figure 24. (A) Curvas cronoamperométricas do eletrodo de carbono vitreo modificado
com hexacianoferrato de ruténio(lll) suportado em carbono Vulcan XC-72 obtidas a
um potencial fixo de 0,8 V em solugdo de Tampao BR pH 1,8 na presenca de (a) 0;
(b) 0,01; (c) 0,02; (d) 0,03; (e) 0,04; (f) 0,05 mol L' de glicerol. (B) Graficos de Cottrell
obtidos das curvas cronoamperométricas da oxidagao (a) 0,01; (b) 0,02; (c) 0,03; (d)
0,04 e (e) 0,05 mol L' de glicerol. (C) Relagao entre as inclinagdes das retas de Cottrell
com as concentragdoes de glicerol.
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5.3.10 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma ferramenta poderosa
para a investigacdo dos processos de transporte de carga e pode fornecer
informacdes sobre as mudancgas de impedancia de interface eletrodo-solu¢ao durante
0 processo eletroquimico. Graficos de Nyquist registrados nas analises realizadas
para oxidacao de glicerol sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com o
hexacianoferrato de ruténio suportado em carbono Vulcan XC-72 em tampéao BR pH
1,8 contendo diferentes concentragdes de glicerol estao representados na Figura 25.

O efeito da concentracao de glicerol sobre a resposta de impedancia para
a oxidagao de glicerol sobre o eletrodo modificado com hexacianoferrato de ruténio
(1) suportado em carbono Vulcan XC-72, obtido em um potencial fixo de 0,98 V vs
Ag/AgCl em tamp&o BR 1,8 é mostrado na Figura 25. Os semicirculos observados na
sao atribuidos a reacdo de oxidacao do glicerol na superficie do eletrodo, cujo
didmetro em altas frequéncias representa a resisténcia a transferéncia de carga (Rtc).
Os graficos de Nyquist obtidos mostram que o padrao geral dos graficos ndo muda,
sugerindo que 0 mecanismo nao € afetado pelo aumento da concentracao de glicerol.
No entanto, um comportamento oposto é observavel para os valores de Rtc, que
diminui com o0 aumento da concentracao de glicerol, uma vez que a cinética da reacao

€ promovida pela adsorcao do glicerol na superficie do eletrodo (GUPTA,S.S, 2005).



72

Figura 25. Graficos de Nyquist da oxidagao do glicerol no eletrodo de CV modificado
com RuHCF/C em solugéo aquosa de tampao BR pH 1,8 em diferentes concentragdes
de glicerol a 0,98 V vs Ag | AgCl | KClsat. Figura inserida: Circuito equivalente
compativel com o diagrama de Nyquist. (B) Graficos de Nyquist em diferentes
potenciais de oxidacao de glicerol (a) 1,01V, (b) 0,98V, (c) 0,86V; (d) 0,80V e (e) 0,60V
vs Ag/AgCl

20 - -
{ = 1.0 molL
184/ o 0.5molL’
164| 4 0.1 molL"
14
§12—
S 10+ CPE CPEads
= 81 A A 4 4 a A
N 6 A A
T A A
4 4 AA.O...O. ‘a
: f" A\
0_ T T T I"\I T I\'I T T T T T T T T '
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Z'/(K ohm)
Legendas:

Rs = eletrodo de trabalho / resisténcia a solucgao;
Rct e CPE = Resisténcia e elemento de fase constante, relacionado a oxidagédo de Ru;
Rads e CPEads = Resisténcia e capacitancia de dupla camada associada a eletrooxidacao

de glicerol.

Uma vez que a magnitude do Rct esta relacionada a resisténcia envolvida
na cinética de oxidacao eletrocatalitica do glicerol, os graficos de Nyquist dados na
Figura 26 mostram uma diminui¢do nos valores de Rct, extraidos do didmetro dos
semicirculos, com aumento do potencial aplicado. Esse comportamento é devido ao
aumento da cinética de reagdo em altos potenciais. Além disso, a diminui¢do do Rct

esta intimamente relacionada com o aumento da atividade catalitica para a oxidagao
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do glicerol, de acordo com os resultados da voltametria ciclica que mostra que o pico

maximo de corrente anddica ocorre em torno de 0,98 V.

Figura 26. Graficos de Nyquist da oxidacdo de glicerol sobre o eletrodo de carbono
vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio (Ill) suportado em carbono Vulcan
XC-72 em solucdo aquosa de tampao BR pH 1,8 em diferentes potenciais formal de
glicerol (a) 1,01V, (b) 0,98V, (c) 0,86V; (d) 0,80V e (e) 0,60V vs Ag/AgCl.
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6 CONCLUSAO

O eletrodo modificado com hexacianoferrato de ruténio (lll) foi obtido de
duas formas distintas: na forma de complexo metalico eletrodepositado na superficie
do eletrodo de carbono vitreo através de sucessivas ciclagens numa determinada
faixa de potencial, e outra forma, como nanoparticulas suportadas em carbono Vulcan
XC-72 sintetizadas pelo método de reducdo por alcool. Os dois métodos
apresentaram boa resposta eletroquimica frente a formagdo de pares redox,
caracterizadas pelo perfil voltametrico dos materiais.

As nanoparticulas suportadas em carbono mantiveram as caracteristicas
iniciais do complexo, que por sua vez, quando submetidas a testes de estabilidade
mostrou uma melhora em relagdo ao complexo, demonstradas atraves de testes de
VC e EAA. O eletrodo modificado pela nanoparticula suportada em carbono mostrou-
se extremamente dependente do pH da solucao, de forma tal que a resposta em meio
acido (pH 1,8) pode ser observado quatro pares de picos voltamétricos bem definidos,
0s quais perdem definicdo a medida que o pH da solugdao aumenta.

As caracterizagdes fisico-quimicas demonstram a eficiéncia do método de
sintese com nanoparticulas de tamanho nanométrico de 3,8 nm, bem distribuidas e
uniformes na superficie do eletrodo. Pela técnica de EDX foi possivel observar a
presenga de oxigénio na composigao da sintese, sendo um forte indicio que existe a
presenca de Oxidos que justificam a eficiéncia catalitica do material.

O eletrodo modificado por RuHCF/C exibiu excelente atividade
eletrocatalitica para reacao de eletro-oxidagao de glicerol nas condi¢des otimizadas
com aumento significativo das correntes de oxidagcdo comparado ao eletrodo sem
modificacdo (CV) comprova a influéncia e o melhor desempenho das naoparticulas
sintetizadas. Através do estudo com eletrodo de disco rotario foi possivel demostrar
uma tividade catalitica com um numero de aproximadamente 4 elétrons envolvidos na
reagao de oxidagao de glicerol.

As correntes de pico referentes a oxidagcdo do &lcool exibiram um
crescimento (comportamento) linear com o aumento da concentracdo de glicerol e
pode-se determinar o coeficiente de difusdo que apresentou valores préximos os ja
estimados em outros trabalhos. As curvas cronoamperométricas obtidas mostraram
que a partir de 200 s o valor da corrente permanece praticamente constante, o que
confirma a estabilidade do eletrodo proposto.
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A espectroscopia de impedancia mostrou que a resisténcia de transferéncia
de carga da eletro-oxidacao de glicerol diminui a medida que o potencial aumenta, a
resisténcia da transferéncia de carga diminui com o aumento da concentracao de
glicerol. Este comportamento é observado, possivelmente, porque a cinética de
reagao é promovida pela adsor¢ao de glicerol na superficie do eletrodo modificado.

Diante dos resultados apresentados neste estudo, e considerando a
simplicidade e baixo custo de obtencao, as naoparticulas sintetizadas, apresentam-se
como alternativa viavel como eletrocatalisador e material anédico na reacdo de

oxidagao de glicerol para uso em Células a Combustivel de Alcool Direto.
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ANEXO 1: PROSPECCAO SOBRE O TEMA PROPOSTO

OXIDACAO ELETROQUIMICA DE GLICEROL: PROSPECCAO TECNOLOGICA

Resumo

O significativo incremento experimentado pela indistria do biodiesel traz consigo também o
aumento concomitante na quantidade do glicerol como subproduto. Neste sentido, com o
intuito de evitar futuros problemas provenientes deste acimulo, como também tornar a
produgdo do biodiesel mais competitiva é necessdrio buscar solucoes economicamente vidveis
para o uso deste subproduto visando aplicacées no Brasil ou até mesmo no mercado
internacional. Neste contexto, as tendéncias tecnoldgicas relativas a oxidagdo de glicerol
foram realizadas através do mapeamento de patentes em diferentes bancos de dados: Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (INPI), European Patent Office (EPO), United States
Patent and Trademark Office (USPTO), Derwent Innovations Index e World Intellectual
Property Organization (WIPO) e revelou que existe um interesse tecnologico no
desenvolvimento da tecnologia bem como constatou que o niimero de patentes relacionadas ao
uso de métodos eletroquimicos para a oxidag¢do de glicerol ainda é pouco explorado,
consistindo de oportunidades para pesquisa e desenvolvimento possuindo potencial para gerar
inovagdao.

Palavras-chave: oxidacao, eletroquimica, glicerol.

1 Escopo

As pesquisas foram realizadas pelo método de busca combinada (avangada) em todas as
bases escolhidas, utilizando termos caracteristicos ao material tecnoldgico e ao processo,
aplicando operadores booleanos e caractere de truncamento asterisco (*) este ultimo utilizado
com o objetivo de facilitar a busca, logo o termo glicer* compreende glicerol, glicerina ou
gliceril e o termo catalis*, compreende as palavras catalise, catalisador ou catalisado e de
truncamento para alguns casos, bem como o agrupamento dessas palavras (Tabela 1) em
diferentes bancos de patentes, INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial), EPO
(European Patent Office)) DERWENT (Derwent Innovations Index) e WIPO (World
Intellectual Property Organization), considerando o nimero de pedidos de patentes depositados
por base de dados de acordo com os termos utilizados. Refinou-se a pesquisa de modo a se
obter um numero consideravel de patentes viaveis. Os resultados foram expressos por paises,
ano de publicacdo de deposito e classificagdo ou recuperagdo de documentos de patente. Para
auxiliar a compreensdo dos dados do monitoramento realizou-se pesquisa sobre publicagdes

referentes ao objeto de estudo através da base de dados Incites (Thomson Reuters) com as
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palavras-chave (“electrochemic* and oxid* and glycer* and biodiesel and alco* and catal*). A

pesquisa foi realizada no més de setembro de 2017.

2 Resultados e discussoes

A partir da andlise das palavras-chave e suas combinacdes utilizando, em algumas delas,

truncamentos, foi avaliado o quantitativo de pedido de patentes por base consultada, dados

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Numero de patentes por palavras-chave e agrupamento das palavras, recuperadas

nos bancos de dados mais consultados.

Palavras-chave INPI DERWENT EPO WIPO
oxid* oxid* 4083 100.000 10.000 4.147.996
oxid* and catal* oxid* and catal* 749 100.000 10.000 1.387.032
Biodiesel Biodiesel 253 6.296 3.785 22.541
alco* alco* 2468 100.000 10.000 2.441.753
Glicer* Glycer* 196 100.000 4.553 790.981
oxid* and glicer* oxid* and glycer* 0 22.652 80 552.396
eletroquimic* electrochemic* 886 79.716 10.000 348.407
eletroquimic* and electrochemic* and
biodiesel biodiesel 0 22 2 1.009
eletroquimic* and electrochemic* and
alco* alco® 2 4.546 51 96.895
eletroquimic* and electrochemic* and
glicer* glycer* 0 473 1 25.297
eletroquimic* and electrochemic* and
catal* catal* 19 8.157 819 117.810
eletroquimic* and electrochemic* and
oxid* and glicer* and | oxid* and glycer* 0 > 0 397
biodiesel and alco* and biodiesel and
and catal* alco* and catal*
Total 8.656 521.864 39.291 9.909.982.541

Fonte: Autoria propria (2017)

Considerando as buscas em bases internacionais e nacional de patentes, foram

encontrados grandes numeros de registros de documentos de patentes referentes ao tema

proposto. Os documentos encontrados, ndo representam um total de invengdes protegidas, uma

vez que, existem depositos de uma mesma invencao em varios paises para garantir o direito

exclusivo do inventor no mundo.
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A base de busca WIPO foi a que apresentou o maior nimero de deposito de patentes
recuperadas com os termos utilizados (9.909.982.541), seguida pela DERWENT com 521.864.
Refinou-se a busca, utilizando os termos agrupados e mais direcionados ao assunto chave, e a
base da WIPO apresentou 397 depositos de patentes direcionados ao tema (Tabela 1), esses
registros de patentes estdo apresentados na Figura 1, com os respectivos anos de depositos. O
que pode-se observar é que os ultimos cinco anos, o deposito de patentes com 0s termos
utilizados manteve-se com um crescimento estdvel, essa estabilidade no nimero de deposito de
patentes pode estar relacionada com fatores econdmicos mundiais, que acarretaram na
diminui¢do de pesquisas que envolvem a produg¢do de biocombustiveis, principalmente
biodiesel no Brasil, segundo a ANP (2017). Uma vez que o nimero de patentes pode refletir o
desenvolvimento tecnoldgico, € preocupante essa variacdo, bem como o niimero limitado de

pedidos ao longo dos anos, indicando a necessidade de incentivo neste campo.

Figura 1: Numero de documentos recuperados na base WIPO por ano de depdsito para
as palavras “electrochemic* and oxid* and glycer* and biodiesel and alco* and catal*” (Fonte:

WIPO)
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Em relagdo aos paises que mais depositam patentes relacionadas ao tema, os maiores
depositantes sdo os Estados Unidos, PCT, Escritério Europeu de patentes, Australia e Canada.
Como mostra a Figura 2, obtida da WIPO. Acredita-se que esta propor¢ado reflete uma situagao
real, pois os Estados Unidos € um pais mundialmente reconhecido por investimentos em ciéncia

e tecnologia, com consequente crescimento tecnoldgico em varias areas do conhecimento. As



93

buscas realizadas na base do INPI ndo apresentam patentes depositadas no Brasil
especificamente sobre oxidagdo eletroquimica de glicerol oriundo do biodiesel, algumas
patentes foram encontradas, mas nao diretamente relacionada ao tema, contudo ha a
possibilidade que os pesquisadores estejam primeiro publicando em artigos nacionais e/ou
internacionais e deixando de patentear.

Os baixos nimeros de patentes brasileiras indicam espagos para novas metodologias
que envolvam sistema de oxidagdo eletroquimica de glicerol e o desenvolvimento de
catalisadores alternativos, visto que as patentes reconhecidas utilizam de materiais a base de
platina e/ou ouro que apresentam alguns inconvenientes operacionais, ndo cabe a esta
prospeccao detalhar sobre os catalisadores, apenas referenciando a este fato a necessidade do
desenvolvimento de materiais ativos alternativos aos que ja foram descritos enfatizando a

necessidade de exploragdo tecnoldgica na area.

Figura 2 - Numero de documentos recuperados na base WIPO por pais depositante
para as palavras “electrochemic* and oxid* and glycer* and biodiesel and alco* and catal*”

(Fonte: WIPO)
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Informagdes relativas a classificagdo internacional de patentes sdo relevantes para a
prospeccao proposta, tendo em vista que sdo possibilidades estratégicas de posse de tecnologias
e inovagdes de determinados paises.

Na Figura 3 tem-se o numero de patentes encontradas em fungdo da Classificagao

Internacional de Patentes (IPC), uma ferramenta utilizada para fins de classificagdo ou
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recuperagdo de documentos de patente, sendo que cada se¢do ¢ identificada por uma letra
maitscula, de A a H. Através de um levantamento na base de dados de patentes da WIPO,
consegue-se obter um vasto numero de processos utilizando a palavra-chave glicerina. A
protecao intelectual da glicer® engloba desde o desenvolvimento de catalisadores, reagentes e
0s processos quimicos industriais. O acervo de patentes relacionados a glicerina merece
destaque no processo de producdo do biodiesel, uma vez que ¢ um subproduto majoritario. Por
ocasido da busca no banco de depositos do WIPO, observou-se um maior nimero de patentes
para a classificacao Quimica, correspondente a letra C, e uma relativa a necessidades Humanas,
letra A, a classificagdo A61K, que estd relacionado a preparagdes para finalidades médicas,
odontologicas ou higiénicas. A subclasse em destaque para a pesquisa mediante uso dos termos
truncados oxid* AND glicer* foi a C12N, demonstrando que as patentes depositadas
classificam-se em sua maioria na Se¢do C (Quimica), Classe C12 (Quimica Orgénica),

Subclasse C12N (Compostos Aciclicos ou Carboxilicos).

Figura 3: Nimero de documentos recuperados na base WIPO, de acordo com a
classificagdao IPC para as palavras “electrochemic* and oxid* and glycer* and biodiesel and

alco* and catal*” (Fonte: WIPO).
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Fonte: Autoria propria (2017)

Uma avaliagdo dos indicadores de producdo académico/cientifico no mundo e a
contribuicao do Brasil foi obtida pela busca de publicacdes na base de dados “InCites” (base da
Web of Science da Thomson Reuters). Esta ¢ uma ferramenta online de avaliacdo de pesquisa
personalizada que compila dados bibliograficos e de citagdes da Web of Science

multidisciplinar de mais de 100 paises. Foram utilizadas as palavras-chave ‘“oxidation and
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glycerol” e foram encontradas 30.788 publica¢cdes na modalidade “journal”. Refinou-se entdo
a busca selecionando-se “electrochemistry and catalyst and oxidation and glycerol and
biodiesel” e o nimero de artigos reduziu para 346 artigos. Foram considerados apenas artigos
publicados entre 2008 a 2017. Observa-se o crescimento continuado e o interesse em pesquisas
sobre oxidagdo eletroquimica de glicerol (Figura 4), principalmente na area de quimica onde
dos 346 artigos, 221 s@o especificamente abordados em fontes de quimica.

Apos a andlise dos artigos publicados constata-se a importante participagao € um
crescimento da producdo cientifica do Brasil na area para as publicagdes em periodicos
indexados em bases de dados consolidadas no periodo de 2008 22017 (Figura 4). O crescimento
observado indica que o esfor¢co da comunidade académico/cientifica na produgao e divulgacao
do conhecimento tem contribuido para o avanco da ciéncia, com reflexos no desenvolvimento
econdmico, social e cultural do pais. A avaliacdo deste desempenho mostra que as atividades
de pesquisa e tecnologia caminham concomitantemente com o fortalecimento do Sistema
Nacional de Pos-graduagdo do Brasil. Observa-se no mesmo periodo igual crescimento na
formagdo de mestres e doutores em nossos Programas de Pos-graduacao.

Figura 4 - Distribuicao das publicagdes selecionadas na base de dados Incites (Thomson
Reuters) no periodo de 2008-2017 no Mundo e Brasil respectivamente, Palavra-chave:

“electrochemistry and catalyst and oxidation and glycerol and biodiesel”.
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Fonte: Autoria propria (2017)

Na Figura 5 é possivel verificar as revistas que mais publicam sobre o tema, sendo
selecionadas apenas revistas acima de 10 publicacdes, onde verifica-se que a revista indexada
na base de dados Web of Science (Thomson Reuters) no periodo de 2008-2017 que mais

publicou foi a Electrochimica Actacom 38 artigos, seguida pela Electrochemistry
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Communications com 34 artigos, as demais 7 revistas selecionadas ficam com publicacdes na
casa das dezenas, sendo que as nove revistas enumeradas apresentam publicacdes brasileiras
com alto fator de impacto, entre 2 e 3.

Figura 5: Distribui¢@o por Revistas com maiores numeros de publicacdes selecionadas

na base de dados Web of Science (Thomson Reuters) no periodo de 2008-2017.
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Abstracts

Fonte: Autoria propria (2017)

A figura 6 mostra os contetidos de interesse que mais aparecem nos artigos analisados.
Outro ponto importante a ressaltar € o foco de interesse das publicagdes acerca de oxidacao
eletroquimica de glicerol, 60% dos artigos abordam sobre sintese e uso de catalisadores para
esta finalidade, 35% abordam sobre os produtos de reacdes da oxidacdo de glicerol em
diferentes meios com abordagem para a obten¢do de produtos com maiores valores agregados
que o glicerol, e os 5% apresentam artigos com outros interesses.

Observa-se ainda que a Eletroquimica tem desempenhado papel importante na resposta
aos desafios do mundo contemporaneo. Sua grande contribuicao no desenvolvimento de novos
materiais, novas formas de energia, estudos de superficie e de reacgdes, etc.. tem resultado em

grandes avangos no mundo cotidiano na drea de células a combustivel. Além das contribui¢des
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ao estudo da termodinamica e cinética de reagdes, conversao de energia, sintese e modificacao
de compostos quimicos, ainda tem demonstrado grande aplicabilidade no desenvolvimento de
novos métodos analiticos.

Figura 6: Distribuicio por assuntos de interesse abordados nas publicagdes

selecionadas na base de dados Web of Science (Thomson Reuters) no periodo de 2008-2017.

H combustivel M energia u célula a combustivel
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H superficie H dnodo H reagdo
H carbono H transferéncia de elétrons

Fonte: Autoria propria (2017)

Consideracoes finais

A pesquisa a partir da prospeccao tecnoldgica sobre o tema de interesse constatou que o
numero de patentes relacionadas ao uso de métodos eletroquimicos para a oxidacao de glicerol
ainda € pouco explorado, consistindo de oportunidades para pesquisa e desenvolvimento tendo
alto potencial para gerar inovagdo. E através da prospec¢do em trabalhos publicados em
revistas, foi possivel observar o interesse da comunidade cientifica especialmente na area
quimica em dar destino ao glicerol oriundo da producdo de biodiesel, através da oxidagdo
eletroquimica por catalisadores. Dessa forma, a pesquisa por novos métodos e materiais
para a oxidagdo de glicerol mostra-se promissora e relevante para contribui¢do para o avango
da ciéncia, com reflexos no desenvolvimento econdmico, social e cultural do pais.
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