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Resumo

Neste trabalho foram preparados electrocatalisadores contendo platina e 6xido de ruténio em
diferentes proporc¢des. A atividade catalitica destes materiais foi avaliada durante a oxidagéo de
propanodiol. Este &lcool é obtida de forma renovavel através da hidrogendlise do glicerol, o
qual é um subproduto da producdo de biodiesel. Desta forma, esta molécula representa uma
possibilidade para a substituicdo do hidrogénio utilizado em células a combustivel, uma vez
gue o0 uso do hidrogénio nesses dispositivos € desvantajoso devido a dificuldade de
armazenamento e risco de explosdo. A atividade catalitica dos eletrodos contendo Pt e Ru foi
investigada através das técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria e os resultados
obtidos demostraram uma atividade catalitica superior do eletrodo composto por 60% Pt e 40%
Ru, indicando a potencial aplicacdo deste eletrodo na catalise da reacédo de eletro-oxidacéo
desta molécula orgénica.

Abstract

In this work were prepared electrodes coated with films containing platinum and ruthenium
oxide in different proportions. The catalytic activity of these devices was evaluated during the
oxidation of propanediol molecule, which is obtained from renewable sources by hydrogenolysis
of glycerol which is a byproduct of biodiesel production. Thus, this molecule is a possibility for
the replacement of hydrogen used in fuel cells, since the use of hydrogen in these devices is
disadvantageousharmful due to difficulty in storage and risk of explosion. The catalytic activity
of the electrodes containing Pt and Ru was investigated through the techniques of cyclic
voltammetry and chronoamperometry and the results showed a higher catalytic activity of
electrode composed of 60% Pt and 40% Ru, indicating the potential application of this electrode
at catalysis of the electro-oxidation reaction of that organic molecule.
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Dentre os catalisadores ja investigados, os metais
nobres, como platina, apresentam maior eficiéncia na
catélise da oxidagdo de moléculas organicas. Contudo,
estes materiais sofrem uma perda progressiva da
atividade catalitica devido a forte adsor¢do de espécies
intermediarias da rea¢do, como o CO, na superficie do
eletrodo. Para minimizar este efeito, a Pt pode ser
combinada com alguns metais que promovam a
formacgéo de espécies oxigenadas na superficie. Estas

1. Introducéo

Atualmente, hd um grande interesse na produgdo de
catalisadores que atuem com eficiéncia na
eletro-oxidacdo de moléculas organicas, como por
exemplo, etanol e glicerol. Tais substancias podem ser
utilizadas para substituir o hidrogénio gasoso utilizado
como combustivel em células a combustivel. O uso do
hidrogénio gasoso nesses dispositivos € desvantajoso

por sua dificuldade de armazenamento e risco de
exploséo [1].

espécies oxigenadas auxiliam na oxidagdo do COads a
CO2, em potenciais inferiores ao da platina, impedindo
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assim o envenenamento do catalisador e preservando
sua atividade catalitica [2].

Com o objetivo de desenvolver materiais de eletrodos
capazes de oxidar alcoois com eficiéncia, no presente
trabalho foram preparados eletrodos recobertos com
filmes contendo platina e 6xido de ruténio em diferentes
propor¢cfes sobre suporte de titdnio pelo método de
Pechini [referencia]. Os eletrodos obtidos foram
aplicados na eletrooxidacdo do propanodiol (CsHsOz).
Este alcool possui caracteristicas interessantes para
ser utilizado como combustivel em células a
combustivel, principalmente pela vantagem de ser
produzido de forma renovavel através do glicerol, o
qual é produzido em grande quantidade durante a
producéo de biodiesel.

A atividade catalitica dos eletrodos contendo platina e
oxido de ruténio durante a reagdo de eletro-oxidagdo
do propanodiol foi avaliada através das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria.

2. Materiais e Métodos

A preparacdo dos eletrodos foi baseada no
recobrimento de placas de Ti (2 cm?) por filmes finos
constituidos por Oxidos de platina e ruténio em
diferentes proporcdes pelo método de Pechini. Neste
método os filmes de Pt e Ru foram preparados por
pincelamento das solugbes precursoras contendo o0s
metais de interesse diretamente sobre um substrato de
Ti e depois calcinados em 500 °C [3]. O método de
Pechini foi escolhido para a preparacdo dos eletrodos
por permitir a obtengdo de filmes uniformes, superficies
homogéneas e por ser um método quimico, permitindo
assim, o controle da estequiométrica do 6xido formado.

As solucdes precursoras de Pt e Ru foram preparadas
pela dissolugdo de acido citrico em etilenoglicol sob
agitagdo constante e temperatura de 60 °C. Apos a
completa dissolugéo do &cido a temperatura foi elevada
a 90-95 °C para que as solugbes de H:PtCls ou de
RuCls pudessem ser adicionadas. A proporcdo para a
preparacao destas solu¢Bes percussoras foi 1:4:16 em
mol de metal (Pt ou Ru), acido citrico e etilenoglicol,
respectivamente. Estas solugdes foram misturadas na
proporcdo adequada para preparar a camada de 6xido
na composicdo desejada e pinceladas sobre a
superficie do Ti.

Devido a simplicidade do método, foram preparados
eletrodos recobertos por 6xidos de Pt e Ru em
diferentes composi¢des contendo 0, 30, 50, 60, 70, 80,
90 e 100% de Pt.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em
meia célula, utilizando um eletrodo auxiliar de platina e
um eletrodo reversivel de hidrogénio como referéncia, e
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com o auxilio de um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 128N, operado pelo software
GPES 4.9.

A técnica de voltametria ciclica foi utlizada para
caracterizacdo dos processos redox dos filmes de
oxidos e para determinar a atividade catalitica para a
eletrooxidagdo de propanodiol. A técnica de
cronoamperometria também foi utilizada para realizar a
avaliacdo eletrocatalitica. O eletrélito suporte utilizado
em todos os experimentos foi uma solugdo de NaOH
na concentracgdo de 1,0 mol.L!, uma vez que, em meio
béasico a velocidade de desprotonacdo das moléculas
organicas adsorvidas é superior quando comparada ao
meio &cido.

3. Resultados e Discussoes

ApOs a preparacédo dos eletrodos contendo éxidos de
platina e ruténio em diferentes composicoes,
realizou-se a caracterizagdo destes materiais pela
técnica de voltametria ciclica a velocidade de
10 mV s, Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em
eletrolito suporte de NaOH 1,0 mol L** num intervalo de
potencial de 0,05 & 1,2 V versus ERH. Antes de realizar
a etapa de caracterizagdo voltamétrica, com a
finalidade de hidratar os sitios ativos dos eletrodos,
submeteu-se os mesmos a 10 ciclos de varredura de
potencial a uma velocidade de 100 mV s™. Alguns dos
resultados obtidos durante a etapa de caracterizacdo
voltamétrica séo apresentados pelas Figuras 1 e 2:
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Ptioo/Ti,
PtsoRuso/Ti € Ru100/Ti em eletrdlito suporte de NaOH 1,0 mol L™ numa
velocidade de varredura de 10 mV s™.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de
PtaoRu7o/Ti, PtzoRuso/Ti e PtsoRu2o/Ti em eletrélito suporte de NaOH
1,0 mol L't numa velocidade de varredura de 10 mV s

Ao observar na Figura 1 o perfil voltamétrico obtido
para o eletrodo de Ptioo/Ti, nota-se um perfil
ciclovoltamétrico semelhante a platina policristalina em
meio basico: no intervalo de 0,05 V a 0,4 V (ERH)
aparecem dois picos de oxidag¢&o que correspondem a
reacdo de dessorcdo de hidrogénio. O intervalo de
04 V a 08 V (ERH) corresponde a regido de
carregamento da dupla camada. A regido de 0,8 V a
1,2 V na varredura anddica inicia-se o processo de
formacé@o dos Oxidos de platina (PtOH, Pt(OH)2, PtO,
PtO2). Na varredura catddica entre 1,2 V e 0,4 V (ERH)
hd um pico em aproximadamente 0,8 V (ERH)
correspondente a reducdo de todas as espécies de
oxidos de Pt formados, e de 0,4 V a 0,0 V (ERH)
observamos dois picos de redugdo referentes ao
processo de adsorcdo de hidrogénio na superficie do
eletrodo.

Analisando na Figura 1 o voltamograma ciclico obtido
para o eletrodo de Ruioo/Ti, observa-se um par de pico
reversivel em aproximadamente 1,0 V caracteristico do
processo redox desta espécie metalica. Ja no
voltamograma ciclico obtido para o eletrodo contendo
50% Pt e 50% Ru observa-se a existéncia dos
processos redox caracteristicos da platina policristalina
em meio basico e do processo redox referente ao
ruténio, indicando um comportamento misto do eletrodo
binario. Além disso, observa-se também o aumento da
carga voltamétrica do eletrodo binario quando
comparado ao eletrodo de Ptioo/Ti. De acordo com
Laourni et al. [4], este aumento de carga voltamétrica
observado para o eletrodo de PtsoRuso/Ti pode ser
atribuido a combinacédo dos dois elementos metalicos,
0 que provoca um aumento na quantidade de poros e
trincas na superficie do eletrodo, influenciando
diretamente na atividade catalitica deste material.

A Figura 2 apresenta os perfis voltamétricos obtidos
para os eletrodos contendo 30, 70 e 80% de Pt, onde
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observa-se 0 aumento da carga voltamétrica referente
aos picos de adsorcéo e de dessorgdo de hidrogénio a
medida que ocorre o aumento da quantidade de Pt na
composic¢do do eletrodo.

De acordo com Gomes et al. [5], a eletrooxidagdo do
propanodiol (propano-1,2-diol) em eletrodos contendo
platina envolve a adsor¢do quimica da espécie
orgéanica na superficie do eletrodo de trabalho através
da desidrogenacdo do carbono-alfa. Os produtos da
reacdo de oxidagdo do propanodiol sdo Lactaldeido e
Monohidroxiacetona [6], conforme pode ser observado

pela Figura 3:
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Figura 3: Produtos da reacdo de oxidagdo da molécula de
propano-1,2-diol.

O voltamograma ciclico obtido durante a eletrooxidagao
de uma solugdo de propanodiol 1,0 mol L em meio
basico utilizando o eletrodo contendo 70% Pt e 30% Ru
€ apresentado pela Figura 4:
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Figura 4: Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo Pt7oRuso/Ti
numa velocidade de 10 mV s na presenca de: (A) NaOH 1,0 mol L e
(B) Propanodiol 1,0 mol L** em NaOH 1,0 mol L.

Ao analisar o voltamograma ciclico para o eletrodo
PtzoRus0/Ti na presenca de propanodiol 1,0 mol L7,
observa-se que a oxidagdo da molécula organica
provoca um aumento nos valores da corrente de pico
anddica atingindo um potencial de pico de
aproximadamente 500 mV. Esse comportamento ciclo
voltamétrico estd de acordo com a literatura de
Maltanava et al. [7] para a oxidagdo da molécula de
propanodiol.
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Avaliou-se a atividade catalitica dos eletrodos contendo
platina e ruténio na oxidagdo do propanodiol através
das técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria. A Figura 5 compara a varredura
anddica dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos
obtidos em solugdo de eletrdlito suporte de NaOH 1,0
mol L! na presenca de propanodiol 1,0 mol L.
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Figura 5: Varredura anddica dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos
obtidos para a oxidagdo de Propanodiol 1,0 mol L*em NaOH
1,0 mol L't numa velocidade de 10 mV s™.

A Figura 5 apresenta o comportamento voltamétrico de
todos os eletrodos utilizados durante a eletro-oxidagéo
do propanodiol, onde nota-se que o0s eletrodos
contendo platina em sua composi¢éo apresentaram um
pico anodico numa faixa de potencial entre 370 e 460
mV referente a oxidacdo da molécula organica. A
variacdo nos valores de potencial de pico anddico pode
ser atribuida as diferentes composi¢@es dos eletrodos.

Observa-se ainda ao analisar a Figura 5 que todos os
eletrodos binarios apresentaram uma atividade
catalitica superior ao eletrodo Ptioo/Ti em potenciais
inferiores a 300 mV, indicando que a adi¢do de ruténio
contribuiu para o aumento na atividade catalitica. Além
disso, percebe-se a auséncia de atividade catalitica
para o eletrodo Ru1oo/Ti.

Realizou-se a eletrooxidagdo da molécula de
propanodiol utilizando a técnica de cronoamperometria
com objetivo de avaliar a eficiéncia dos eletrodos numa
condigdo estacionaria, a qual mais se aproxima da
condicdo de operagdo de uma célula a combustivel.
Nessa técnica, aplica-se um valor de potencial fixo e
monitora-se a corrente obtida por um tempo definido.
Para andlise cronoamperométrica dos eletrodos
contendo Pt e Ru em meio béasico durante a oxidagdo
do propanodiol, aplicou-se o potencial fixo de 300 mV
(ERH) durante 10 minutos. O perfil
cronoamperométrico obtido para os eletrodos utilizados
€ apresentado pela Figura 6:
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Figura 6: Cronoamperograma de oxidacdo de 1,0 mol L* de
Propanodiol em 1,0 mol L** de NaOH, em potencial fixo de 300 mV para
os eletrodos contendo Pt e Ru em diferentes proporgoes.

Ao observar a Figura 6, nota-se que com excec¢édo do
eletrodo  Ruio/Ti, todos o0s outros eletrodos
apresentaram valores de corrente superior a zero,
indicando atividade para a oxidacdo de propanodiol.
Observa-se ainda uma queda exponencial nos valores
de corrente nos primeiros segundos que se mantém
constante ap6s aproximadamente 200 segundos até o
final do experimento. A queda nos valores de corrente
ocorre devido ao bloqueio da superficie do eletrodo por
fragmentos da molécula organica adsorvidos
proveniente do processo de oxidacgao.

Percebe-se que na faixa de potencial investigada de
300 mV a queda nos valores de densidade de corrente
€ menos acentuada para o eletrodo PtsoRuao/Ti,
indicando maior resisténcia ao fendbmeno de
envenenamento da superficie. Esse resultado
corrobora com os resultados obtidos por voltametria
ciclica, os quais também mostraram uma atividade
catalitica superior desta composicdo para a
eletro-oxidagdo da molécula de propanodiol.

4. Conclusdes

Neste trabalho foram preparados eletrodos recobertos
com Oxidos de platina e ruténio em diferentes
composigbes e verificada a atividade catalitica destes
dispositivos durante a reacdo de eletro-oxidagdo da
molécula de propanodiol. Os resultados obtidos
demostraram que na faixa de potencial investigada de
300 mV o eletrodo que apresentou maior atividade
catalitica na eletro-oxidacdo da molécula de organica
foi o eletrodo PtsoRu4o/Ti, ou seja, o eletrodo contendo
40% a menos de platina. Esses resultados demostram
a possibilidade de aplicacdo deste dispositivo em
células a combustivel operadas nesta faixa de
potencial.
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