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RESUMO

As células a combustivel a etanol direto sdo amplamente estudadas e consideradas fontes
de energia possiveis para aplicacdes em aparelhos portateis e veiculos em futuros proxi-
mos. Além de ser considerado um combustivel verde, o etanol € mais seguro e tem maior
densidade de energia quando comparado ao metanol e até mesmo outros tipos de com-
bustiveis, sendo considerado um combustivel potencial para células a combustivel que
operam a baixas temperaturas, este apresenta uma oxidacao que envolve 12 elétrons por
molécula oxidada, onde muitos intermediarios adsorvidos e subprodutos sdo produzidos
durante todo processo. Ndo esquecendo de destacar a dificil clivagem da ligacdo C-C a
baixas temperaturas (< 100° C). Portanto, a urgéncia em desenvolver catalisadores com alta
atividade eletrolitica para oxidacdo de etanol e glicerol, torne-se o ponto de partida para as
pesquisas atualmente.
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ABSTRACT

Direct ethanol Fuel cells are widely studied and are considered possible energy sources
to be applied in portable devices and vehicles in near future. Besides being considered
a green fuel, ethanol is safer and has higher energy density compared to methanol and
even to other types of fuels. It is considered a potential fuel for fuel cells that operate at
low temperatures. This fuel has an oxidation which involves 12 electrons per oxidized
molecule, where many adsorbed intermediate molecules and byproducts are produced
throughout the process. Do not forget to highlight the difficulty of having CC bond
cleavage at low temperatures (<100 ° C). Therefore, the urgency to develop catalysts
with high activity for electrolytic oxidation of ethanol has become the starting point for
research today.
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1 INTRODUCAO

Durante os primeiros meses foi realizada a revisdo bibliografica dos artigos e livros
relacionados a eletrocatalisadores para a oxidacdo de glicerol em células a combustivel,
célula eletroquimica de dois compartimentos para oxidacao de alcodis; assim foram tradu-
zidos varios artigos do inglés para o portugués.

Em seguida foi realizado todo um levantamento sobre funcionamento de célula ele-
troquimica, onde muitos trabalhos foram publicados. Neste projeto foi possivel conhecer o
potencial do mecanismo de producao de energia das células a combustivel que possuem
um indice muito pequeno de polui¢do.

O esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente estdo
entre os principais e cruciais problemas enfrentados pela sociedade moderna. Estes pro-
blemas séo relacionados, porque uma das principais fontes de poluicdo ambiental € o uso
indiscriminado de combustiveis fosseis para produzir energia. Em particular, o uso des-
ses combustiveis € cada vez maior devido o numero de veiculos que transitam nos gran-
des centros urbanos, aumentando a demando do consumo de meios de transporte, onde
hoje € uma das maiores preocupacoes, visto o grande numero de poluentes produzidos.
A energia quimica armazenada nos combustiveis € liberada através da combustdo. Neste
processo o combustivel reage com oxigénio produzindo agua e dioxido de carbono e li-
berando parte da energia armazenada nas ligacdes quimicas. Infelizmente os combustiveis
possuem impurezas, sendo muitas delas de compostos de enxofre, e as altas temperaturas
atingidas no processo de combustao permitem a reacdo do nitrogénio presente no ar. Além
disso, nem sempre a quantidade de oxigénio presente é suficiente para que ocorra a total
queima do combustivel, gerando macroparticulas de carbono.

Em contrapartida, acredita-se que a célula eletroquimica uma das tecnologias mais
eficientes para a geracdo de energia com muito baixo nivel de poluicdo. Entretanto, um
problema ainda encontrado pela tecnologia de células a combustivel € seu elevado custo
de entrada no mercado. A célula a combustivel € uma alternativa em que a combustéo é
realizada de maneira controlada aumentando a eficiéncia do aproveitamento de energia
liberada e de modo menos poluente. A ideia € aproveitar o deslocamento que os elétrons
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sofrem durante a reacdo de oxidacdo do combustivel e a reducdo de oxigénio. Através do
eletrolito passam os protons que perderam elétrons no anodo e reagem na reacao de re-
ducao de oxigénio

Do ponto de vista tecnologico a oxidacdo de alcodis € de grande importancia para o
desenvolvimento de células a combustivel. Neste sentido, 0 metanol tem sido considerado
um bom combustivel para aplicacdes em células a combustivel, por ser liquida a temperatura
ambiente, o que facilita a sua manipulacdo em comparacado ao hidrogénio, entretanto este
€ altamente toxico e volatil. O glicerol € um alcool que tem uma alta densidade de energia.
Ele ndo é toxico, ndo volatil e ndo inflamavel. O glicerol é um subproduto da producédo de
biodiesel, onde para cada mol de biodiesel, sdo produzidos trés moles de glicerol. Com o
rapido crescimento da producdo de biodiesel, que prevé a possibilidade de utilizacdo de gli-
cerol como fonte de producdo de hidrogénio para células a combustivel em aplicacdes de
larga escala. Ou, mais interessante ainda, na producédo de energia via células a combustivel
de glicerol direto.

Assim, neste relatorio é especificada a metodologia de sintese dos catalisadores con-
tendo Ce, Pd e Pb suportados em micro particulas de carbono de alta area superficial para o
estudo da oxidacéo eletroquimica de glicerol, visando futuras aplicacdes em células a com-
bustivel de glicerol direto. Com possibilidades para descoberta de materiais com melhores
areas eletroativas, resultando em uma melhor atividade catalitica em comparag¢édo aos ma-
teriais ja estudados, e assim o principal subproduto da producédo de biodiesel via reacdo de
transesterificacdo, o glicerol, podera ser diretamente utilizado na producéo de energia limpa.

A sociedade esta atrelada a um modelo de organizacdo em grandes nichos deno-
minados de centros urbanos. A manutencao destes centros esta vinculada a um modo de
consumo e producao que contribui para a crescente desordem no equilibrio ambiental. A
partir dai surge a necessidade do desenvolvimento de fontes renovaveis de energia, que é
de suma importancia para viabilizar o crescimento dos centros urbanos, de forma que nao
comprometa a satisfacdo num futuro proximo, no que diz respeito ao progresso e desen-
volvimento econdmico com adequada preservacao da natureza (LAMY, C. et. al, 2002).

As células a combustivel s&o uma das principais tecnologias para uma economia de
hidrogénio no futuro. Esses dispositivos eletroquimicos que combinam o combustivel e o
oxigénio do ar, para produzir energia e calor, tém potencial para substituir o motor de com-
bustdo interna de veiculos. A partir deste tipo de tecnologia o combustivel € convertido em
energia elétrica sem a ocorréncia de combustao, permitindo assim, um processo altamente
eficiente, limpo e sustentavel.

Existem varios tipos de células a combustivel, cada uma com suas proprias caracte-
risticas e diversas areas de aplicacao. Tal versatilidade permite que os sistemas de célula a
combustivel tornassem-se cada vez mais investigados como fontes de energia para o futu-
ro. Dentre os diversos tipos de células a combustivel, em destaque encontram-se as PEMFC
(do inglés: Proton Exchange Membrane Fuel Cell), por serem mais utilizadas em veiculos
urbanos e, também, como fonte estacionaria. Essas células utilizam uma membrana de in-
tercambio de protons como eletrolito e consistem de um anodo, onde o combustivel é oxi-
dado, e um catodo, onde o oxigénio (geralmente do ar) é reduzido (WENDT, H. et al,, 2000).

O custo e a durabilidade sdo grandes desafios para a comercializacdo de células a

combustivel. O mercado de célula a combustivel possui trés segmentos de aplicativos
comumente definidos: transporte, aplicacdes portateis e estacionarias. Os primeiros pas-
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sos de comercializacdo foram tomados em todos esses segmentos, mas novas pesquisas,
desenvolvimentos e demonstracdes sao necessarios para expandir o mercado de célula
a combustivel. Estes dispositivos tém varias vantagens sobre a combustdo convencional
(usada em usinas e veiculos automotores), pois produzem quantidades muito menores
de gases do efeito estufa. Se o hidrogénio puro é utilizado como combustivel, as células a
combustivel emitem apenas calor e agua como subproduto.

Em aplicacGes moveis e portateis, hoje o alcool € uma alternativa interessante para subs-
tituicdo do hidrogénio, pois € um combustivel liquido a temperatura ambiente, possui densida-
de energética alta, menores riscos e facilidade de manuseio e, principalmente, por contar com
infraestrutura de producéo, de armazenamento e de producéo. Dentre os alcodis estudados
atualmente, destacam-se o etanol e o metanol, entretanto o metanol € um combustivel al-
tamente toxico e volatil. A partir dai surge o interesse em alcodis, com altas densidades ener-
géticas, com baixos pesos moleculares, ndo toxicos, com baixa volatilidade e ndo inflamaveis,
portanto, o alcool que se enquadra dentre essas especificacdes destaca-se o glicerol.

Neste sentido, desenvolvimento de catalisadores eficientes para a reacdo de oxidacao
de glicerol (reacdo anddica da célula a combustivel de glicerol direto) é bastante investiga-
do na area cientifica. Bambagioni e colaboradores (SIMOES, M. et al,, 2010) descreveram a
sintese e caracterizacdo de novos eletrocatalisadores (Pd e Pt—Ru) suportados em nanotu-
bos de carbono e seu uso para a fabricacdo anodos para a oxidacdo de metanol, etanol ou
glicerol. No caso do glicerol, os melhores resultados foram obtidos sobre o catalisador con-
tendo Pd na sua composicao. Recentemente, Simdes, M. (et al., 2010) estudaram a atividade
e seletividade dos nano-catalisadores Pd, Pt, Au, Pd—Au e Pd—-Au suportados em carbono
para a eletro-oxidacao de glicerol.

A ordem de atividade encontrada foi: Pd , Au,/C> Pd Au,,/C> Pd Ni /C. Foi
mostrado também que catalisadores contendo cério e Pt e chumbo e Pt, apresentam
elevadas atividades cataliticas para a oxidacdo de metanol, etanol e de CO em baixos
potenciais. Assim, catalisadores contendo cério ou chumbo aparecem promissores para
a oxidacdo eletrocatalitica de glicerol. Assim, considerando a elevada eficiéncia apresen-
tada por catalisadores do tipo Pd—M (onde M = Ce ou Pb) para a oxidacdo de metanol e
etanol (SIMOES, M. et al,, 2010).

Segundo Profeti, dentre os metais nobres ja estudados, como material de eletrodo
para catalisar a reacdo de eletro oxidacdo do metanol, a platina apresentou boa atividade
catalitica na transferéncia de elétrons envolvidos na reacdo, porém, ha algumas limitacdes
que impossibilitam a sua utilizacdo como material de eletrodo. Uma destas limitacdes esta
relacionada a perda de atividade catalitica apresentada pelo material do eletrodo, durante
a reacao de oxidacdo de moléculas organicas. Com o objetivo de contornar as limitacdes
da platina como materiais de eletrodo para catalisar reacdes, tém sido desenvolvidos mate-
riais de eletrodos que possam evitar a formacdo dos venenos cataliticos ou que facilitem a
oxidacao destes. Uma possibilidade € a modificacdo da superficie eletrddica por deposicao
de atomos de um segundo metal (ad-atomos metalicos), assim, produzindo os chamados
eletros catalisadores bi metalicos (SUFFREDINI, H. B. et al., 2007).

A preparacado de eletrodos revestimentos com Pd/C e Ce/C utilizando o método
de sol-gel foi realizada sobre superficies de diamante dopado com boro (DDB) apds
um pré-tratamento a 400 °C durante 30 minutos, em atmosfera de ar. Uma solucéo
mista contendo acetilacetonatos de Paladio Pd e acetilacetonato de cério Ce, com a
composicao desejada foi transferida para a superficie do diamante pela aplicagdo de 40
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micro litros do catalisador. Depois disso, a solucédo foi evaporada durante 5 minutos a
80 °C num forno. Neste procedimento, no final, os elétrodos foram submetidos a um
tratamento térmico de densificacdo a 400 ° C durante 1 hora em atmosfera de argénio
(SUFFREDINI, H. B. et al,, 2009).

Assim, neste relatorio é especificada a metodologia de sintese dos catalisadores con-
tendo Ce e Pd suportados em micro particulas de carbono de alta area superficial, onde
fol estudada a oxidacdo eletroquimica de glicerol, visando futuras aplicacdes em células a
combustivel de glicerol direto. Com possibilidades de descoberta de materiais com melhores
areas eletroativas, resultando em uma melhor atividade catalitica emm comparagédo aos ma-
teriais ja estudados, e assim o principal subproduto da producdo de biodiesel via reacéo de
transesterificacdo, o glicerol, podera ser diretamente utilizado na producao de energia limpa.

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Calculos em Massa do Catalisador

Inicialmente foram realizados os calculos das quantidades, em gramas, de reagentes
utilizados, partindo dos pesos moleculares dos respectivos metais (Quadro 1).

Quadro 1: Pesos moleculares do Cério e do chumbo

COMPOSTO PESO MOLECULAR (g/mol)
Chumbo (Pb) 2072
Cério (Ce) 140,116

Utilizando Cério e Chumbo puros nas seguintes porcentagens
Cério = 20%

Chumbo = 20%

Para uma massa total de composito catalisador de 0,1 g, temos:
Olg_______ 100%

X 20%

X=massa de catalisador (cério ou chumbo) = m = 0,02g

catalisador

Massa de carbono = 0,1-0,02 = m = 0,08g

carbono

Para o Cério:

Precursor Metalico: Ce (C.H,0,),. x H,O

5 772

Peso molecular: 437,44 g/mol

1 mol 140,116 g

X 002 g
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X=0,000142738 moles

Massa do precursor = n*PM

Massa do precursor = 0,000142738 moles*43744 g/mol = 006243 g

Para o Chumbo

Precursor Metalico: Pb (C.H.O.)

Peso molecular: 405,41 g/mol

1 mol 2072 g

X 002 g

X=0,000096525 moles

Massa do precursor = n*PM

5 7722

Massa do precursor = 0,000096525 moles*405,41 g/mol = 003913 g

Reagentes Utilizados

Quadro 2: Reagentes utilizados e formulas quimica e marca dos mesmos.

REAGENTES FORMULA QUIMICA MARCA
Agua Milli-Q H.,O Millipore
Acetil acetonato de chumbo Pb(C.H.O,), Sigma-Aldrich
Acetil acetonato de cério Ce(CH,0,).. H,O Sigma - aldrichSigma-Aldrich
Nafion® CHF .OSCF, Sigma-Aldrich
Acido acético glacial C,H,.O, Vetec
Alcool isopropilico CH,CHOHCH, Vetec
Acido sulfurico H,SO, Sigma-Aldrich
Carbono Vulcan (Cabot, XC-72) C E-Tek

Todas as solucdes forma preparadas com agua ultrapura do sistema Millipore (Milli-
-Q). Para a preparacéo da solucéo eletrolito suporte, e foi utilizado o acido sulfurico (95-
98%). Todos os reagentes empregados, tanto na sintese dos catalisadores, bem como na
preparacao posterior da dispersdo utilizada sobre a area de estudo, ou seja, da superficie
do eletrodo de suporte, s&o mostrados no Quadro 2. Para purgar a solucao foi utilizado

majoritariamente N2.
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Preparacdo do Catalisador

Figura 1: Catalisador Pd sintetizado pelo método sol-gel

Para a sintese dos eletrocatalisadores contendo apenas Ce e Pb obtidos pelo meé-
todo de sol-gel, partiu-se da adi¢édo de quantidades apropriadas de alcool isopropilico e
acido acético glacial ao carbono Vulcan XC-72R e consequente adicdo de acetilacetonato
de cério e acetilacetonato de chumbo em quantidades pré-determinadas, afim de se ob-
ter um eletrocatalisador com carga metalica de 20 % de metal em carbono. A solugéo foi
homogeneizada em banho de ultrassom por uma hora e submetida a tratamento térmico
em 400 °C (no forno EDG 3P-S) para eliminacao da fase organica por uma hora em at-
mosfera de N,. As Figuras 1 e 2 abaixo mostram os catalisadores depois de realizado todo
0 processo de sintese.

3 CARACTERIZACAO E DESEMPENHO ELETROQUIMICO DOS
ELETROCATALISADORES

Os materiais foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302 N. Utilizar-se-a uma célula eletroquimica
convencional composta de trés eletrodos, sendo uma placa de Pt de 1 cm2 como contra-
-eletrodo, eletrodo de diamante dopado com boro (grau de dopagem 800 ppm) de area
geomeétrica (0,6 cm x 0,6 cm) como suporte para os eletrocatalisadores, sera utilizado como
eletrodo de trabalho. E como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de hidrogénio
na mesma solucéo (EHMS) que se encontra imerso em um capilar de Luggin. Para produzir
o hidrogénio no eletrodo de referéncia utilizamos uma soluc¢do de acido sulfurico 0,5 mol
L™, que é a concentracdo acida de trabalho utilizada em todos os experimentos, aplicando-
-se um potencial negativo constante de aproximadamente -3,0 V, com o auxilio de uma
fonte estabilizadora pelo tempo aproximado de 10 segundos. Para utilizacdo dos eletro-
catalisadores em testes fisicos e eletroquimicos foram necessarias duas etapas: a primeira
€ a producado de uma dispersdo contendo os eletrocatalisadores em carbono de alta area
superficial e a segunda a aplicagcado no eletrodo de suporte.

Todo o material utilizado para as analises eletroquimicas esta mostrado na Figura 3.
As dispersdes utilizadas no eletrodo de trabalho (eletrodo de diamante) serfo adicionadas
0,008 g do eletrocatalisador sintetizado a 200 uL de uma solucao de Nafion® 0,5 % (Aldri-
ch®, solucdo a 5 % em alcoois alifaticos) e 1000 ulL de agua deionizada. Na fase seguinte, a
dispersdo contendo o eletrocatalisador foi levada a agitacdo em banho de ultrassom para
homogeneizagcdo com um minimo de duracdo de 30 minutos, até a formagcdo de uma
espéecie de “tinta preta”. Apos isso, 40 ulL desta tinta serdo transferidos para o eletrodo de
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trabalho de diamante, como mostrado na Figura 4, de forma a recobrir toda area superficial.
Finalmente o eletrodo foi colocado em estufa (SOLAB) a 60 °C para evaporacao dos solven-
tes, por aproximadamente 20 minutos.

Figura 3: Imagem do material de trabalho Figura 4: Eletrodo de trabalho com suporte de diamante

4 EXPERIMENTOS EM CELULA ELETROQUIMICA

Os experimentos em célula a combustivel foram realizados em uma célula comercial
com dois compartimentos separados por uma membrana porosa, confeccionada em vidro
Pirex®, com tampas de Teflon, como mostrado na Figura 5, as quais possuem orificios para
os eletrodos. A solucédo de acido sulfurico (H,SO,) 0,5 mol L™ utilizada nas analises € purga-
da com nitrogénio, para remocao do oxigénio dissolvido. Para os ensaios eletroquimicos, a
célula necessitara estar conectada ao potenciostato (Autolab PGSTAT302N), e este conec-
tado a um micro computador que registra e armazena todos os dados obtidos.

Figura 5: Representacédo esquematica da célula eletroquimica de dois compartimentos, com os eletrodos: (1) eletrodo de
referéncia, (2) eletrodo de trabalho, (3) e (4) Borbuthador, (5) Contra-eletrodo.

2
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5 ANALISE ELETROQUiIMICA

Além das leituras e analises de artigos também foram preparadas duas solucdes de
1000 ml, uma solugdo de NaOH a 0,1 M e outra solugdo de H,SO, 0,5 M, estas solugdes
foram preparadas para serem utilizadas como eletrolito de suporte nos testes utilizando
voltametrias ciclicas potenciostaticas. A voltametria ciclica foi utilizada para determinar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos na auséncia e na presenca do Paladio, Cério e
para determinar os potenciais de oxidacdo desta espécie. Logo, as voltametrias foram reali-
zadas usando diferentes potenciais (1,5; 2,0; e 3,0 V) para a degradacao de alcodis (Glicerol).
Foram feitos voltamogramas ciclicos em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo
o eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio, o contra eletrodo uma placa
de platina e o eletrodo de trabalho empregado foi o eletrodo de diamante. Na execucdo das
voltametrias foram utilizadas as solugdes de H,SO, 0,5M, no eletrodo de hidrogénio e NaOH
0,5M, na célula eletroquimica.

6 RESULTADOS

Uma vez concluidas as etapas de preparacdo dos catalisadores, as analises de vol-
tametrias ciclicas, foi possivel observar as etapas dos potencias em meio ao material em
oxidacao do glicerol com formacdes dos graficos, estes resultados foram submetidas e ana-
lisados em cada area especifica. Os resultados obtidos podem ser vistos nas voltametrias
ciclicas da Figura 6.

Observa-se na Figura 9 a caracterizacédo eletroquimica superficial do catalisador de
paladio, depositado sobre carbono como condutor, preparados pelo método sol-gel é reali-
zada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 5 mV s*. Os voltamogra-
mas foram obtidos em solucdo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de potencial
de 0,5a 0,8V (EHMS).

PALADIO

Figura 6: Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio
basico de NaOH 0,1 mol L* com velocidade de 5 mV s*. T=25°C.
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Nestas figuras podemos observar os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo
de Pd/C/DDB preparado pelo método sol-gel e calcinado a uma temperatura de 400 °C. Um
ponto importante € auséncia de envenenamento no periodo da oxidacdo. Ja na curva preta
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observa-se o perfil voltamétrico do Pd em meio basico. No qual se observa os picos tipicos
do Pd em meio basico. Neste sentido, alguns colaboradores tém desenvolvido catalisadores
eficientes para a reacdo de oxidacao de glicerol (reagcdo anddica da célula a combustivel
de glicerol direto) é bastante investigado na area cientifica. Bambagioni e colaboradores
(SIMOES, M. et al,, 2010) descreveram a sintese e caracterizacdo de novos eletrocatalisado-
res (Pd e Pt—Ru) suportados em nanotubos de carbono e seu uso para a fabricacdo anodos
para a oxidacdo de metanol, etanol ou glicerol (COUTANCEAU C. et al,, 2006). Nas mesmas
condicdes experimentais, mas com o acréscimo do glicerol, podem-se observar 0s picos
de potencial da oxidagdo para o glicerol (curva vermelha), onde foi observado o potencial
de inicio da oxidacao do glicerol em ~0,45 V.

Na Figura 7 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial do catalisador de
paladio depositado sobre carbono, como condutor preparado pelo método sol-gel, é rea-
lizado por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 20 mV s*. Os voltamo-
gramas obtidos em solucao de NaOH de suporte 0,1 mol L* num intervalo de potencial de
0,5a 13V (EHMS).

Figura 7: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0,1 mol L* com velocidade de 20 mV s™. T=25°C.
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No periodo entre os intervalos de potencial ~ 0.3 a 0.8V temos um pico de oxidacao;
ja no intervalo de ~0,8 a 1,1V acontece uma reducdo de oxidacdo devido a formacado de
oxidos no material ocasionado por provaveis formacédo de CO e OH no contra eletrodo
(platina), reduzindo a atividade catalitica do material. Em seguida entre os potencias 1,1 a
1,3V a uma provavel formacdo de oxigénio. Ja entre o intervalo 0,95 a 0,85V de potencial,
tem uma reducdo do envenenamento do material através da reducéo de oxidacdo onde se
tinha provaveis OH e CO, reduzindo a atividade catalitica.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0,1 mol L-1 com 5 mV s-1 velocidade de. T=25°C.
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Na formacéo do intervalo 0.85 a 0,30V a diminuicao do potencial e finalmente se tem
concluido o periodo de oxidag&o do glicerol.

Na Figura 8 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial do catalisador de
paladio depositado sobre carbono, como condutor preparados pelo método sol-gel, é rea-
lizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 5 mV s*. Os voltamogra-
mas foram obtidos em solucdo de NaOH de suporte 0,1 mol L** num intervalo de potencial
de 0,5a 0,8V (EHMS).

Figura 9: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0, mol L* com velocidade de 10 mV s™. T=25°C.
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E/V vs EHMS

Na Figura 9 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial do catalisador de paladio
depositado sobre carbono, como condutor preparado pelo método sol-gel, é realizado por volta-
metria ciclica com uma velocidade de varredura de 10 mV s™. Os voltamogramas foram obtidos
em solucdo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de potencial de 0,5 a 0,8 V (EHMS).

Cadernos de Graduacio - Ciéncias Exatas e Tecnolédgicas | Sergipe | v. 1 | n.16 | p. 45-60 | mar. 2013

| 55



56 |

Na Figura 10 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial do catalisador de
paladio, depositado sobre carbono como condutor preparado pelo método sol-gel, € reali-
zada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 20 mV s. Os voltamogra-
mas foram obtidos em solucédo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de potencial
de 0,5a 0,8V (EHMS).

Figuras 10: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0,1 mol L* com 20 mV s velocidade de. T=25°C.
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Com o acréscimo do glicerol pode-se observar a oxidagdo do glicerol (curva verme-
lha), onde foi observado o potencial de inicio da oxidacao do glicerol em ~0,43 V.

Figuras 11: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0, 1 mol L't com velocidade de 50 mV s*. T=25°C.
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Na Figura 11 se observa a caracterizacao eletroquimica superficial do catalisador de
paladio, depositado sobre carbono como condutor preparado pelo metodo sol-gel, € reali-
zada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 50 mV s. Os voltamogra-
mas foram obtidos em solucédo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de potencial
de 0,5 a 1,45V (EHMS).

Neste intervalo de potencial ~ 0,5 a 1,45V temos a partir do potencial ~1,3V a possivel
formacao do oxigénio.
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A Figura 12 demonstra a caracterizacado eletroquimica superficial do catalisador de
paladio, depositado sobre carbono como condutor preparado pelo método sol-gel, é re-
alizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 100 mV s™. Os volta-
mogramas foram obtidos em solugcdo de NaOH de suporte 0,1 mol L num intervalo de
potencial de 0,5 a 0,8 V (EHMS).

Figura 12: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0, 0,1 mol L* com velocidade de 100 mV s*. T=25°C.

0,0006 | —— No Eletrolito de Suporte | i
0,0004 | i
0,0002 F — / .

= 0,0000 | .
-0,0002 | ]

_ = ]

-0,0004 £ E

0,0 0.2 04 06 08
E/V vs EHSS

CERIO

Figura 13: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
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Na Figura 13 se observa a caracterizacédo eletroquimica superficial dos eletrodos de
Cério, depositados sobre carbono como condutores preparados pelo método sol-gel, é
realizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 5 mV s*. Os volta-
mogramas foram obtidos em solucdo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de
potencial de 0,5 a 0,8v (EHMS).
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Observa-se na figura os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de Ce/C
preparados pelo método sol-gel, calcinados a uma temperatura de 400 °C. Aplicado na
analise da oxidacao do glicerol em meio basico (curva verde). Nos quais foram observados
0s picos inicias da oxidacdo em relacédo ao potencial e a corrente aplicada. J& com as con-
di¢cOes de preparacdo com o acréscimo do glicerol pode-se analisar aplicacdo dos picos de
potencial da oxidacao para o glicerol (curva azul), onde se tem fase de reducado e oxidacao
do glicerol no intervalo de potencial 0,50 ate 0,80V.

Figura 14: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de
NaOH 0,1 mol L* com velocidade del0 mV s™. T=25°C.
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Na Figura 14 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial dos eletrodos de
Cério, depositados sobre carbono como condutores preparados pelo método sol-gel, é
realizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 10 mV s™. Os vol-
tamogramas foram obtidos em solucdo de NaOH de suporte 0,1 mol L't num intervalo de
potencial de 0,5 a 0,8V (EHMS).

Com o acréscimo do glicerol pode-se observar no potencial da reducdo da oxidacao
do glicerol (curva azul), onde a fase entre o intervalo do potencial ~ 0,5 a 0,8V em seguida
a uma reducéo do potencial, ocasionado a diminuicdo da reduc¢do da oxidacdo do glicerol
que tem como iniciada a oxidacdo nos ponto de potenciacdo 0,5 ate 0,8V.

Na Figura 15 se observa a caracterizacdo eletroquimica superficial dos eletrodos de
Cério, depositados sobre carbono como condutores preparados pelo método sol-gel, é
realizada por voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 20 mV s™. Os vol-
tamogramas foram obtidos em solug¢do de NaOH de suporte 0,1 mol L* num intervalo de
potencial de 0,5 a 1,3V (EHMS).
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador de Pd/C preparado pelo método sol-gel, em meio basico de NaOH
0,1 mol L* com velocidade 20mV s* de. T=25°C.
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No intervalo de potencial para a presenca de glicerol foi observado a fase de inicio e
final da oxidacéo do glicerol, que tem como iniciada a oxidagcdo nos ponto de potenciacdo
0,5v ate 1,3v e tendo uma reducao da oxidacdo em devido a diminuicao do potencial.

6 CONCLUSAO

A partir deste estudo foi possivel concluir que, 0 método eletroquimico pode real-
mente representar uma forma viavel de estudo na preparacao de catalisadores, para analise
de reducéo de oxidacdo de alcodis, neste caso o glicerol. Nesse sentido, o desenvolvimento
de catalisadores eficientes para a reacdo de oxidacédo de glicerol (reacdo anddica da célula
a combustivel de glicerol direto) € bastante investigado e estudada na area cientifica. Bam-
bagioni e colaboradores (SIMOES, M. et al,, 2010) descreveram a sintese e caracterizacdo de
novos eletrocatalisadores (Pd e Pt—Ru), suportados em nanotubos de carbono e seu uso
para a fabricacdo anodos para a oxidacdo de metanol, etanol ou glicerol. No caso do glice-
rol, os melhores resultados foram obtidos sobre o catalisador contendo Pd na sua compo-
sicdo. Isto foi verificado pelos resultados de alguns experimentos.
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