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INTRODUCAO

Atualmente é possivel perceber
a grande dificuldade que a sociedade
enfrenta no que se refere a disponibilidade
de energia. Os problemas ambientais
causados pela queima de combustiveis
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fosseis, bem como o alto custo para a
utilizacdo dos mesmos, sdo fatores que
comprometem o uso dessas fontes.
E neste aspecto, que as células a
combustivel se tornam uma opgéao viavel.
A célula a combustivel € um dispositivo
eletroquimico que converte energia
quimica diretamente em energia elétrica.
Atualmente os alcoois de pequena cadeia
como o metanol, etanol, etileno glicol e
o glicerol sdo considerados promissores
combustiveis para alimentar este tipo de
dispositivo. Esses alcoois sdo oxidados
no anodo, enquanto o oxigénio puro &
reduzido no catodo gerando corrente limpa
e eficiente (CHOJAK, Halseid; Z., Jusys;
R. J., Behm, 2010; SITTA, Ellton;
NASCIMENTO, M.; VARELLA, Hamilton,
2011; DE LIMA, Roberto; CAMARA,
Giuseppe; IWASITA, Teresa, 2005). Dentre
eles, o etileno glicol vem tomando certo
destaque e suas vias de reagcdo vém
sendo estudadas tanto em meio acido
quanto em meio alcalino (DOS SANTOS,
Walber; SILVA, Uriel; DE SOUZA, José,

2013; FREITAS, Fernanda, 2014; OCHAL,
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Piotr et. al., 2011). A eletrocatalise do etileno glicol (EG) em meio alcalino apresenta mais
eficiéncia do que em meio 4cido, uma vez que a disponibilidade de espécies oxigenadas
como OH é maior em meio alcalino, favorecendo a oxidagao de intermediarios carbonaceos
(VILLULAS, Hebe et.al., 2004; CHEN, Wei-chung et.al., 2015). A eletrooxidacao de EG em
1,0 M de KOH libera em média oito elétrons por molécula, o que nos leva a concluir que o
oxalato é produto majoritario (WENDT, H.; SPINACE, E. V.; LINARDI, M., 2005).

A seguir, conforme figura 1, tém-se os produtos da eletrooxidacao do etileno glicol
em meio alcalino.

Etileno glicol
|OH - CH, — CH, - OH |
Glioxal )
‘ Glioxalato
v _~| HOC-COH | —
CH,0H-COH | _ [moc-coor
Glicolaldeido CH,0H - C0O l
Glicolato
‘00C-COO-
Oxalato

Figura 1. Produtos de oxidagao parcial do etileno glicol em meio alcalino

O uso de uma célula combustivel direta a alcool baseado na oxidagéo do etileno
glicol em catalisadores a base de platina é dificultada pela cinética lenta da reagcédo de
oxidagao devido aos multiplos estagios de dissociacao do alcool e pela sua tendéncia para
gerar produtos de oxidagdo incompletos. Entre os processos pelos quais os compostos
contendo dois carbonos s&o oxidados a CO,, o principal € a complexa clivagem da ligagéo
C-C. De modo geral, em um sistema eletroquimico, um grande potencial & necessario
para realizar a clivagem da ligacdo C-C. Para melhorar o efeito catalitico, busca-se usar
eletrodos combinados, como por exemplo, eletrodos bimetalicos (KUNITOMO, Hikari;
ISHITOBI, Hirokazu; NAKAGAWA, Nobuyoshi, 2015; ZHAO, Lianming, 2015; SITTA, Elton,
2007)

2. 0S ELETRODOS BIMETALICOS

O maior desafio para utilizacdo do etileno glicol em sistemas reais de células a
combustivel & a busca por catalisadores que apresentam elevada eletroatividade frente a
reacao de oxidagcdo dos mesmos. Ligas metélicas abase de platina ainda séo os catalisadores
estudados (FIGUEIREDO, Marta et. al., 2015; VIDAKOVIC, Tanja; CHRISTOV, Mihai;
SUNDMACHER, kai, 2007; EL SAWY, Ehab; KHAN, Akhtar; PICKUP, Peter, 2016). Com
a utilizacdo destasligas a adsor¢cdo de CO sobre os sitios de platina & diminuida, pois,
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0 segundo metal, ligado a platina, pode promover a formagédo de espécies oxigenadas a
baixos potenciais, que oxidam o CO adsorvido a COz através de diferentes mecanismos. O
uso de eletrocatalisadores mais ativos para promover aquebra da ligagdo C-C tem sido a
causa de constante pesquisa (SILVA, Marcelo; ANGELO, Antonio; ANTONIA, Luiz, 2010).

Eletrodos bimetéalicos contendo platina tém sido estudos e analisados quanto a
sua eficiéncia catalitica (VIDAKOVIC, Tanja; CHRISTOV, Mihai; SUNDMACHER, kKai,
2007). Dentre esses metais, o Ru tem mostrado serpromissor para uso em reacdes de
eletrocatélise. A composi¢éo quimica, no entanto, para o Ru pode minimizar ou promover
melhores efeitos cataliticos dependendo do percentual predominante na liga metalica,
0 que viabiliza a oxidagéo a potenciais mais baixos. Assim, em um eletrodo binario de
PtRu a presenca de até 40% de Ru promove o andamento da reagéo, valores acima deste
provocam uma diminui¢do no efeito catalitico até atingir um minimo de corrente para uma
composicéo de 100% de Ru no eletrodo. Conforme estudos feitos por Gomes et.al. (2007),
Mukerjee e Urian (2002) a adicdo de ruténio a platina permite a formacéo de espécies
oxigenadas em potenciais inferiores a 0,25 V, facilitando a oxidagéo de CO a CO2. Quando
se utiliza somente platina, as espécies oxigenadas séo formadas em potenciais acima de
0,8 V.

Aliga PtRu é considerada o catalisador com mais alta tolerancia ao CO. O aumento
na atividade catalitica é atribuido ao “mecanismo bifuncional” e ao efeito eletrénico
(GERASIMOVA, Ekaterina, 2023). Varios autores obtiveramum aumento da atividade
de catalisadores contendo PtRu, sendo tambémpublicados resultados que mostram uma
melhora na atividade para a oxidacdo de alcoois (FIGUEIREDO, Marta et. al., 2015;
CHRISTENSEN, P.A.; HAMNETT, André, 1986).

Eletrodos bimetalicos como PtRu tém sido usados, também, nas pesquisas
eletroquimicas em trabalhos com nanoparticulas. Wei-chung et.al., (2015) e colaboradores
propuseram um método eletroquimico ndo enzimatico com base em um ultramicroeletrodo
de PtRu depositados para conseguir uma boa seletividade para a deteccéo de glicerol. Eles
desenvolveram com sucessoum sensor eletroquimico de PtRu revestida com nafion. O
sensor PtRu foi aplicado para oxidar o formaldeido em &cido formico através da aplicagéo
de um potencial de oxidagéo elevado para a deteccao indireta de glicerol.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos para a oxidacéo de etileno
glicol sobre eletrodos eletrodepositados de Pt e PtRu em meio alcalino em diferentes

temperaturas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material e equipamentos

Para as medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria utilizou-se um
potenciostato/galvonostato modelo PAR 263. As medidas foram feitas utilizando como
referéncia um eletrodo de hidrogénio. Para os testes inicias utilizou-se uma placa de Pt
com area geométrica de 1 cm? como eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo de Pt de
area maior. Posteriormente, as medidas foram realizadas usando-se como eletrodos de
trabalho Ru e PtRu eletrodepositados em uma placa de Au com aproximadamente 1cm? de
area geométrica. As medidas voltamétricas e cronoamperométricas foram feitas usando-
se um Banho Ultratermostatico SOLAB SL 152/10 com o objetivo de verificar a influéncia
da temperatura sobre os voltamogramas e cronoamperogramas. Todas as medidas foram
feitas de 25 a 55 +1°C.

3.2 Reagentes e solugées

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e todas as solugbes foram
preparadas com agua deionizada obtida por um sistema Milli-Q Millipore. Utilizou-se
hidroxido de sédio P.A ISOFAR (99%) para solug¢des de eletrolito suporte. Preparou-se 1L
de solugao estoque de NaOH 0,5 mol/L. Para as solugdes de eletrodepositos foram usados
RuCl,.6H,0 e PtCl,.6H,O (Aldrich). O analito empregado foi Etileno glicol P.A ISOFAR
(99,5%).

3.3 Métodos de normalizacao

O método eletroquimico empregado para determinar a area do eletrodo liso de Pt
€ baseia-se na determinagdo da carga necessaria para remover uma monocamada de
hidrogénio adsorvido, isto é feito quando se integra a corrente na verificagdo catédica ou
anddica da regido de adsorcdo de hidrogénio/dessorgdo (SPINACE, Estevam; LINARDI,
Marcelo; NETO, Almir, 2005). Neste caso o valor de carga proposto para o hidrogénio é
210 pC.cm?2. Para os eletrodepositos, o calculo da area ativa baseou-se no método de
normalizacdo por adsorcéo de CO (Silva, L. S. R. et al, 2015). Neste método, os sitios de
Pt sdo saturados com CO e uma voltametria ciclica de 0,05 a 0,8 V ¢ feita com aplicacdo
de um potencial de 5mVs™' para remocéo total da monocamada de CO.

A corrente de oxidagao de CO obtida foi integrada e o calculo da area real foi feito
considerando que para oxidar uma monocamada de CO em 1,0 cm? precisa-se de uma
carga de 0,420 mC. Esta carga esta baseada na suposicao de que cada molécula de CO
esta adsorvida em forma linear e ocupa um sitio ativo no catalisador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Voltamograma da Pt em meio alcalino

Na Figura 2 é apresentado o voltamograma da Pt a 0,05 V. s" em 0,5 M de NaOH. A
voltametria ciclica foi realizada no intervalo de potencial entre 0,05V a 1,5V. Na regido entre
0,05 e 0,4 V os picos caracterizam a adsorcéo e dessorcao do hidrogénio sobre a primeira
monocamada de atomos de platina que ocorrem na proporcéao de 1:1, isto €, um atomo de
hidrogénio adsorve sobre um atomo de platina. Dessa forma, foi possivel calcular a area do
eletrodo a partir da estimativa destes picos.

Entre 0,4 e 0,7 V, na varredura anddica, o eletrodo indica caracteristicas de
idealmente polarizavel, apresentando apenas correntes capacitivas correspondentes a
acomodacao de ions na dupla camada elétrica. Como nédo ha transferéncia de carga entre
o eletrodo e o0 meio eletrolitico, a resposta voltamétrica de corrente é constante em fungéo
do potencial aplicado.
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Figura 2. Voltamograma Ciclico obtido para um eletrodo de Platina Policristalina em meio de NaOH (0,5
mol L) a 0,05 V s'. Temperatura ambiente.

Entre 0,8 e 1,5 V vs ERH ocorre oxidagdo da platina, seguido da dissociagdo de
agua e adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo, o que pode ser observado
com o primeiro pico que aparece em 0,8 V. No sentidoreverso tem-se a reducao total da
platina em torno de 0,7 V.
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4.2 Influéncia da temperatura na eletrooxidacdo do etileno glicol sobre
eletrodos de Pt

Na figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos para as varreduras lineares (fig.3
(a)) e para medidas de estabilidade de corrente (fig. 3(b)) para oxidacao de EG (0,1 mol L)
a diferentes temperaturas. Neste Gltimo caso, o experimento foi realizado realizando um
salto de potencial de 0,05 V para 0,6 V durante o tempo de 900 s.

Na fig. 3 (a) podemos observar um efeito positivo com 0 aumento da temperatura, o
inicio da oxidagéo do EG é deslocado para potenciais menos anddicos quando comparado
com o resultado obtido a temperatura ambiente atingindo um maximo ao redor de 0,80
V. Basicamente a oxidagdo de espécies organicas na superficie de eletrodos de Pt esta
associada a formacgédo de espécies oxigenadas nos sitios cataliticos a potenciais anddicos.
Essas espécies sdo oriundas da dissociacdo de moléculas de agua e proporcionam a
oxidagao de adsorbatos. No entanto, em meio alcalino ja existe uma grande quantidade de
OH- em solugéo que podem se adsorver nos sitios cataliticos.

Pt (a)
—25°C
——35°C
135} ——asC
—55°C
o o
£ §
E 90} E
2 2
o s
E 5
O 45} o
0,0 [ M M M M 1 1 1 1 00
0,0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 ¢ 200 400 600 800
Potencial/V vs ERH tempol/s

Figura 3. (a) Voltamogramas Ciclicos obtidos para um eletrodo liso de Platina Policristalina em NaOH
(0,5 mol L") + EG (0,5mol L") a 0,05 V s a diferentes temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo
para EG (0,5 mol L") + NaOH (0,5 mol L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V. t = 900 s.

Por outro lado, na fig. 3 (b) € observado um efeito positivo até uma temperatura de
45 °C, acima desta ocorre uma brusca queda na corrente. Conforme a literatura (ALMEIDA,
Gro et al., 2015) a oxidagdo de alcoois de pequena cadeia é dificil de ocorrer a baixas
temperaturas, o que sinaliza um forte de indicativo para que o aumento da corrente seja
diretamente proporcional ao aumento da temperatura no sistema. Em todas as temperaturas
o decaimento de corrente ocorre até em torno de 300s, ficando estavel a partir dos 500s

até o tempo maximo de 900s. Os decaimentos dos valores de corrente estdo associados a
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cinética da reacao de oxidacdo do EG bem como a adsorcao de intermediarios de reagcéao
que por ventura bloqueiam os sitios cataliticos de Pt.

A partir dos valores de corrente fornecidos pelas medidas cronoamperometricas, foi
possivel calcular por meio da equagéo de Arrhenius a energia de ativagéo (E,), obtendo-se
um valor de 24,29 KJ mol" muito baixa se comparada aos valores obtidos para metanol
(Zignani, S. C et. al., 2016; ZHOU Wenchang; YAN, Ruiwen, ZHOU, Sijie, 2023). Podemos
inferir, portanto, que os resultados mostram que a elevagdo da temperatura contribui
significativamente para o aumento da carga de formacao de espécies oxigenadas que
favorecem até certo ponto a cinética reacional da oxidagéao do etileno glicol.

4.3 A eletrooxidacao do etileno glicol em eletrodepdsito de PtRu

Na figura 4 sdo apresentadas as varreduras lineares de potencial (Fig. 4 (a)) bem
como curvas de corrente versus tempo (Fig.4 (b)) para a oxidagdo de EG sobre um eletrodo
de PtRu (77:23) a diferentes temperaturas em meio alcalino. Assim como na Pt observamos
na Fig. 4 (a) um deslocamento do inicio da oxidagdo para potenciais menos anédicos com
a temperatura. Além disso, na regido de baixos potenciais (0,05V-0,30 V) ocorre uma
diminuicdo da area da regido de hidrogénio.

Na fig. 4 (b) as curvas cronoamperométricas mostram uma boa estabilidade na
corrente bem como um aumento significativo em seus valores. Comparando os resultados
obtidos com a Pt (Fig. 2 (b)) a temperatura ambiente a altas temperaturas, veremos que
valores sdo seis vezes maiores para o eletrodo de PtRu a temperatura ambiente e cerca de
20 vezes maior para altas temperaturas. Nesta situacdo a energia de ativagdo encontrada
foi da ordem de 32 kdJ mol™.
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Figura 4. (a) Varreduras Lineares obtidas para um eletrodo de PtRu (77:23) em NaOH (0,5 mol L") +
EG (0,5mol L") a 0,05 V s a diferentes temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol
L") + NaOH (0,5 mol L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V. t =900 s.
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Ja é sabido em estudos de eletrocatalise que o efeito promotor do ruténio pode ser
explicado pelo chamado mecanismo bifuncional (WATANABE, M.; MOTOO, S., 1975; LI,
Weicong et, al., 2023) neste caso os residuos organicos oriundos da dissociacao do alcool
se adsorveriam sobre os sitios de Pt e os sitios de Ru seriam responsaveis pela dissociacéo
de moléculas de agua formando Ru(OH) para produzir a oxidagao dos residuos. No caso
do CO adsorvido teriamos a equagéao 1.

Pt(CO) + Ru (OH) - CO, + H* + e + Pt + Ru

No entanto outros fatores podem também estar associados a melhora no efeito
catalitico além do efeito bifuncional (KOPER, M. T. M 1999; VILLULAS, Hebe et.al., 2004).
Estudando a oxidacdo de metanol sobre eletrodos de PtRu, Krausa e Vielstich (1994)
observaram que a adsorcdo do metanol sobre este tipo de liga era deslocada para potenciais
abaixo dos observados para um eletrodo de Pt pura. Além disso, os autores tentaram oxidar
metanol sobre um eletrodo de Ru puro, mas ndo observaram nenhum efeito catalitico. Os
autores propuseram entdo que a combinagéo de sitios vizinhos de Pt e Ru favoreceria a
formacgéo de adsorbatos.

Outro efeito que o Ru pode causar junto com a Pt foi proposto por Mc Breen e
Mukerjee (1995). Os autores do estudo se basearam em resultados obtidos por absorcao
de raio-x in situ. Segundo eles o hidrogénio funcionaria como um “escudo” bloqueando
a superficie dods sitios de Pt onde ocorre a oxidacdo do alcool. A presenca de atomos
de Ru diminuiria a energia de ligacdo do hidrogénio sobre os sitios de platina. Esse
enfraquecimento favoreceria seu deslocamento pelas moléculas do alcool facilitando assim
a formacéo de adsorbatos a potenciais abaixo dos observados para a Pt pura (ABDULLAH,
Norulsamani et. al., 2023).

5. CONCLUSAO

O ruténio quando combinado com Pt aumenta a atividade catalitica da mesma. O
aumento na atividade catalitica € atribuido ao “mecanismo bifuncional” e ao efeito eletronico.
Para o eletrodo bimetalico de PtRu o aumento da temperatura contribui significativamente
para que a corrente também aumente e a propor¢éo de Ru no eletrodo afeta diretamente a
atividade catalitica do eletrodo. Obteve-se para o eletrodo PtRu (77:23) energia de ativagédo
com valor de 24,29 KJ mol™'. As correntes obtidas para a oxidagédo do EG em meio alcalino
no eletrodo bimetalico de PtRu mostraram-se estaveis e promissoras até 55°C, quando
comparadas as respostas obtidas para Pt pura, que apresentou, a temperatura de 55°C,
queda no valor de corrente, sinalizando a adsorcao de intermediarios de reagdo que por

ventura blogueiam os sitios cataliticos.
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