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RESUMO

O glicerol, obtido a partir da producdo de biodiesel, se apresenta como um
subproduto em excesso no mercado, demandando maiores vias de tratamento e
utilizacdo. Isto se deve ao limitado volume que é absorvido pelas industrias que
convencionalmente o utilizavam como matéria-prima. Dentro das possiveis saidas
para o aproveitamento do glicerol, na busca por um panorama energético mais
sustentavel, encontra-se seu emprego como fonte de energia ja que nao é toxico,

possui um alto ponto de ebulicdo e uma densidade energética elevada.

No desenhado novo cenario energético, existe a necessidade pelo
desenvolvimento de vetores energéticos que consigam atuar como “armazéns de
energia”. Uma das opc¢des é o hidrogénio, gas limpo de cuja combustdo apenas se
obtém agua. Uma das rotas para a producédo de hidrogénio sdo os processos de
eletrdlise da agua, porém essa técnica € limitada em razdo do elevado custo
energético associado a necessidade de elevadas tensdes de célula para transformar

a agua em hidrogénio.

Para contornar essa dificuldade, é proposta a eletrélise dos alcoois, também
conhecida como reforma eletroquimica. Este processo apresenta potenciais de
oxidacdo muito inferiores aos correspondentes a agua, em especial o uso do glicerol
por mérito dos bons resultados desse alcool em células combustiveis. Para uso em
reformadores eletroquimicos, neste trabalho foram sintetizados eletrocatalisadores
AusAg/C, PdsAg/C e PtsAg/C, para testar as propriedades promotoras que a Ag
apresenta sobre os principais metais nobres usados na eletroxidacéo do glicerol em
meio alcalino. Todos o0s materiais foram sintetizados com uma composi¢cao

aproximada de 80% de carbono como material suporte para 20% de carga metalica.

Os resultados dos ensaios em células de vidro de trés eletrodos e em célula
unitaria demonstraram que o AusAg/C foi o eletrocatalisador com maior potencial para
a oxidacao do glicerol. A presenca de dois metais diferentes promove uma melhor

oxidacéo do glicerol sem alterar o mecanismo de eletroxidacao.

Palavras-chave: Reforma Eletroquimica, Glicerol, Desempenho Eletroquimico,
Hidrogénio



ABSTRACT

Glycerol, obtained from biodiesel production, appears as an excess by-product
in the market, demanding for other treatment and utilization routes. This is due to the
limited volume absorbed by the conventional industries that use it as raw matter. Within
the possible alternatives for glycerol valorization, in the search for a more sustainable
energy scenario, glycerol can be used as a energy source as it iS innocuous, non-

volatile and it possesses a high energy density.

In the proposed new energy scenario, there exists the necessity for the
development of energy vector that act as energy carriers. One of the options is
hydrogen, a clean gas whose combustion just produces water. Hydrogen can be
produced from water electrolysis. Nevertheless, the process is very costly due to the

requirements of high cell voltages in order to transform water in hydrogen.

In order to overcome this difficulty, alcohol electrolysis (also name
electrochemical reforming) has been proposed. This process possesses oxidation
overpotential much lower than water oxidation, especially in the case of glycerol
because of the good results of the Direct Glycerol Fuel Cells. For application in
electrochemical reformers, this work proposes the synthesis of AusAg/C, PdsAg/C e
PtsAg/C, in order to test the promoting properties that Ag exerts on the main noble
metals used in the alkaline glycerol electrochemical oxidation. All the materials were
prepared with an approximate metallic loading of 20%.

The results of the three-electrode glass cell and the single cell demonstrated
that AusAg/C was the best material for glycerol electroxidation. Furthermore, it can be
stated that the presence of the Ag as auxiliary metal promotes the glycerol

electroxidation reaction.

Keywords: Electrochemical Reformate, Glycerol, Electrochemical Performance,

Hydrogen
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacdo com o consumo de combustiveis fosseis
tem se intensificado devido a ameaca de esgotamento das reservas mundiais e as
mudancas climaticas observadas surgidas a partir das emissdes de gases de efeito
estufa advindos da queima destes (Wendt et al., 2000; Huszar, et al., 2016). Neste

contexto, a busca por energias renovaveis € estimulada em tudo o mundo.

O Brasil vem promovendo o desenvolvimento de biocombustiveis a partir de
politicas governamentais, que tem como objetivo cumprir acordos ambientais globais
e tornar o pais menos vulneravel as crises energéticas mundiais e a instabilidade de
oferta do petréleo. Deste processo, foram desenvolvidos o etanol e o biodiesel que se

tornaram os principais biocombustiveis mais utilizados no pais (Leite & Leal, 2007).

Destacando o biodiesel, que passou a apresentar um crescimento expressivo
de sua producdo a partir de 2005 que, em linhas gerais, mantém-se ao longo dos
anos, e se espera que se mantenha em funcdo das politicas aplicadas aos
combustiveis (Sallet & Alvim, 2011). Estas promovem uma insercdo cada vez maior
do biodiesel na formulacdo do diesel de automacao. O biodiesel € um dos produtos
de uma reacao de transesterificacdo a partir de 6leos vegetais ou sebos animais e um
alcool de cadeia curta (Mota et al., 2009). Este processo além de gerar o biodiesel,

gera o glicerol como subproduto do processo de producao.

Observa-se que, juntamente com o alto crescimento da industria do biodiesel,
existe um aumento consideravel da quantidade de glicerol gerado, que com o devido
tratamento pode ser reaproveitado pelas industrias agroalimentares, cosmeéticas e
farmacéuticas. Contudo, a grande quantidade de glicerol no mercado ultrapassa a
capacidade de absor¢cédo dessas industrias, gerando um excesso de um residuo que
requer atencdo e um gerenciamento alternativo (Albarelli et al., 2011; Umpierre &
Machado, 2013).

Dentre os processos de tratamento encontrados para aproveitar o glicerol
produzido, destaca-se a transformacdo deste em outros compostos oxigenados de
maior valor agregado, como o acido glicérico, acido tartrénico, acido mesoxalico, acido
glicolico, entre outros (Yang et al.,, 2012). Os processos convencionais de

transformacao se baseiam no uso de oxidantes fortes, como o permanganato, acido



nitrico e acido crémico, processos que geram quantidades grandes de residuos, ou
em processos de tratamento bioldgico, que apresentam tempos muito longos de
reacdo (Beltran-Prieto et al., 2013). Porém estes dois métodos apresentam problemas

gue inviabilizam sua aplicacdo em grande escala.

Uma alternativa a estes processos é a catalise heterogénea, que utiliza
catalisadores solidos, como a platina, o ouro e o paladio, na presencga de oxigénio.
Esta alternativa vem apresentando resultados satisfatorios em termos de converséo e
seletividade, possibilitando uma eventual aplicacdo em reformadores eletroquimicos,
nos quais, além de oxidar o glicerol, produz-se gas hidrogénio e se geram produtos
secundéarios de maior valor agregado. (Beltrdn-Prieto et al., 2013; Lin, 2013). Os
eletrolisadores ou reformadores eletroquimicos séo reatores gque possuem como
componentes basicos os eletrodos, onde ocorrem as reacdes eletroquimicas, e o
eletrdlito, substancia que permite o transporte de ions gerados ou consumidos nas

reacles (Gutiérrez-Guerra et al., 2015).

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e desenvolvimento de
eletrocatalisadores para posterior teste em células combustivel a fim de utiliza-los na

eletroxidacao do glicerol em meio alcalino.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Panorama energético global

A demanda e consumo de energia observado nos dias atuais sao
consequéncia do avanco da tecnologia no decorrer dos anos e do crescimento
populacional mundial desenfreado. Segundo dados mais recentes da Organizacao
das Nacbes Unidas, a populacdo mundial atual chega a 7,6 bilhbes de habitantes,
com uma previsao de 9,8 bilhdes para 2050, chegando a 11,2 bilhdes em 2100 (United
Nations, 2017). Como é possivel observar na Figura 1, este crescimento populacional
se reflete no consumo de energia mundial, com um aumento expressivo do consumo
nos paises asiaticos e na América do Norte, o que € confirmado na Figura 2, que
apresenta um mapa de consumo de energia mundialmente, colocando o Brasil na

nona posicao de pais mais consumidor de energia no ano de 2017 (Enerdata, 2018).
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Figura 1. Consumo de energia mundial em TWh entre os anos 1990 e 2017. Fonte:

Enerdata
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Unit: TWh

China 5,683
United States 3,808
India 1,156
Japan 1,019
Russia 889
Canada 572
Sguth Korea 534
Germany 531
Brazil 522
France 445

Saudi Arabia 31

United Kingdom 305

Below 100 100 to 200 1 200 to 400 M 40003000 [ Above 3000

Figura 2. Consumo de energia mundial dividida por pais. Fonte: Enerdata

Em consequéncia, um grande volume de fontes de energia é necessario para
suprir essa demanda que se intensifica cada vez mais com o0 crescimento da
populacdo. A busca por fontes alternativas de energia vem sendo promovida, Visto
que a matriz energética mundial € baseada em combustiveis fosseis (petréleo, carvao

e gas natural) (Hussain et al., 2017).

Se 0 aumento da demanda energética previsto com o aumento da populacéo
fosse baseado em combustiveis fésseis, provocaria um aumento significativo nas
emissfes dos gases de efeito estufa, o que agravaria problemas como poluicdo
ambiental, com uma notavel contribuicdo para o efeito estufa e o aquecimento global
(Wendt et al., 2000; Huszér, et al., 2016). Em busca de uma alternativa a este cenario,
novas tecnologias renovaveis vém sendo estudadas, visto que nao emitem os gases
do efeito estufa e conseguem evitar estas potenciais ameacas ambientais (Difiglio,
2014; Hussain et al., 2017). Atualmente, existe um grande apoio ao desenvolvimento
de fontes renovaveis de energia, em particular aos biocombustiveis, com duas
vertentes, o biodiesel e etanol. O biodiesel vem para substituir o diesel do petréleo e
o0 etanol ocuparia a posi¢ao de gasolina nos motores a explosao (De Assis et al., 2017,
Naylor & Higgins, 2017).

2.2 Biocombustiveis

Todo o combustivel procedente da biomassa é chamado de biocombustivel.

O uso de biocombustiveis tem como finalidade diminuir a dependéncia de
12



combustiveis fosseis, minimizar os efeitos da polui¢céo local e controlar a concentracao
de gases de efeito estufa ao diminuir a emissdo de dioxido de carbono e outros

poluentes na atmosfera (Leite & Leal, 2007).

Os biocombustiveis mais utilizados e produzidos no Brasil sédo o etanol e o
biodiesel, sendo o etanol proveniente do processo de fermentacéo caldo da cana de
acucar e o biodiesel proveniente principalmente da transesterificacdo de Oleos

vegetais e também de gordura animal.

O etanol é um alcool de cadeira curta que esta presente no pais desde 1920,
mas foi somente com o desenvolvimento do programa Proélcool de 1975, que tinha
como obijetivo inicial a substituicho da gasolina pelo etanol, que se alavancou a

producdo desse biocombustivel em territorio nacional (Leite & Leal, 2007).

O biodiesel sao ésteres de acidos graxos, em geral metilicos ou etilicos de
acidos carboxilicos de cadeia comprida. As tentativas de substituicdo do diesel tiveram
inicio no programa do Proalcool, como forma de reduzir ainda mais o consumo de
petréleo (Leite & Leal, 2007; Sallet & Alvim, 2011). Com a implementacao de politicas
voltadas ao biodiesel pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) em 2008,
a producao nacional de biodiesel comecou a ganhar forca e desde 2017, o 6leo diesel
comercializado em todo o territério brasileiro contém 8% de percentual obrigatorio de
mistura de biodiesel, com perspectivas desse percentual chegar a 10% em 2019
(Brasil, 2016).

2.3 O biodiesel e a problematica do glicerol

A principal rota de obtencdo do biodiesel consiste na esterificacdo do acido
carboxilico ou na transesterificacdo do &cido graxo. O uso de catalisadores favorece
a cinética de reacgéo, podendo ser um &cido inorganico forte ou uma base forte, como
o0 NaOH ou KOH (Dupont et al., 2009) ou catalisadores heterogéneos, como metais
ou 6xidos suportados (Chouhan & Sarma, 2011) ou com a ajuda de microrganismos
(Meng et al., 2009).

A reacao classica acontece através de uma reacao entre um triglicerideo,
podendo ser 6leos vegetais, como 0 0leo de soja, 6leo de dendé, dleo de babacu, dleo

de girassol, 6leo de amendoim, 6leo de mamona, 6leo de palma ou gorduras animais,
13



e um alcool de cadeia curta, podendo ser o metanol ou etanol (Mota et al., 2009).
Como resultado, sdo produzidos ésteres, comumente chamado de biodiesel e glicerol

(propano-1,2,3-triol) como subproduto através do processo representado na Figura 3.

@]
0 )J\
_R
S Ry 07
o Ri o OH
O [CAT]
/ + 3R;—OH —» )J\ +
@] R, o~ 4 OH
O Ra Alcool
O\.I// 0 OH
R3 )I\ Ry Glicerol

Triglicerideo
Biodiesel

Figura 3. Reacdo de obtencéo de biodiesel.

Devido aos incentivos governamentais que impulsionam o desenvolvimento
de biodiesel, a producdo desse biocombustivel cresceu em larga escala, e com isso
surgiu uma nova preocupacéao devido ao excesso de glicerol produzido no processo,
ja que para cada 10 kg de biodiesel produzidos sdo também produzidos em média
1kg de glicerol (Torres et al., 2006; Kiss e Ignat, 2012).

Com isso, as industrias que tradicionalmente utilizavam o glicerol em seus
processos produtivos, como as alimenticias, as cosméticas, de higiene pessoal e
farmacéuticas, ndo conseguem absorver a totalidade do glicerol excedente (Albarelli
et al., 2011; Umpierre & Machado, 2013). Além disso, o glicerol produzido se
apresenta impuro, com presenca de residuos de alcool, catalisador e sabdo, o que se
faz necessario o uso de tratamentos complexos de purificacdo para sua melhorar sua

aplicabilidade e seu valor agregado (Xiao et al., 2013).

A néo reutilizacdo deste excesso de glicerol bruto produzido cria um grande
receio na comunidade mundial por temor de ela ser descartada de maneira
irresponsavel no meio ambiente, ja que € um produto altamente poluidor (Costa,
2008). Devido esses fatores, é essencial o desenvolvimento de outras formas de
reaproveitamento do glicerol, surgindo os tratamentos com reac¢des oxidativas como
a biocatalise, catalise heterogénea, catalise homogénea e eletroquimica (Amaral et

al., 2009; Katryniok et al., 2011; Beltran-Prieto et al., 2013; Lin, 2013).
14



Notoriamente, o glicerol tem se mostrado um potencial combustivel alternativo
devido a suas propriedades fisico-quimicas. O glicerol possui uma baixa toxidade, alto
ponto de ebulicdo (290°C), preco relativamente baixo, jA que necessita de uma
simples purificagcdo para essa aplicagdo e uma possuir alta densidade de energia, 5
kWh kg (Simdes et al., 2011), o que possibilita também a geracgdo de energia elétrica
ao ser utilizado como combustivel em células combustiveis, além dos produtos de
maior valor agregado, que geralmente sdo &cido tratrénico, &cido glicérico, acido
mesoxalico, acido oxalico e dihidroxiacetona (Marshall et al., 2007; Yang et al., 2012;
Mota et al., 2017).

2.4 Células a combustivel

A primeira célula a combustivel relatada na histéria foi montada por William R.
Grove em 1839. Utilizando barras de platina como eletrodos, que estavam em contato
com gases reativos Oz e Hz, e acido sulfurico como eletrdlito a célula foi montada e
com o auxilio de um galvanémetro. No experimento, Grove detectou corrente elétrica
gue depois usaria para produzir hidrogénio e oxigénio mediante a eletrélise da agua.
(Hoogers, 2002).

Tendo a eletrdlise reversa da agua como principio basico, a célula a
combustivel de Grove conseguiu gerar energia elétrica a partir dos gases hidrogénio
e oxigénio. Esse fendbmeno pode ser explicado com 0s processos redox, nos quais o
hidrogénio sofre oxidagcdo e o oxigénio sofre reducéo. As semi-reagdes de oxidacao

(equacéo 1), e reducéo (equacao 2) estdo expressas a seguir:
H2 — 2H+ + 2e Eo=0V (Equagéo 1)
Y% O2 + 2H+ + 2e —» H20 Eo=1,23V (Equacéo 2)

Nos dias atuais, as células combustiveis podem ser descritas como reatores
quimicos que transformam energia quimica em energia elétrica (Hoogers, 2002).
Podem ser descritas também como baterias de alimentacdo continua, ou seja,
enquanto combustivel e comburente forem alimentados, as reacdes eletroquimicas
fornecem eletricidade ininterruptamente. Isto ndo ocorre nas baterias comuns, ja que
descarregam com o tempo em consequéncia do consumo dos reagentes quimicos

envolvidos. (Atkinson et al., 2011).
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Com base nos estudos da célula de Grove, as reacdes das células
combustiveis atuais sdo de oxidacdo do combustivel reducdo do comburente, onde
no anodo se localizaria a reagéo de oxidagdo (Equacéo 3), e no catodo, a reagéo de
reducado (Equacéao 4).

Combustivel — Forma oxidada do combustivel + elétrons (Equagéo 3)

Comburente + elétrons — Forma reduzida do comburente (Equacéo 4)

7

Os eletrodos sao separados entre si, onde o anodo é recoberto por
catalisadores que melhoram o processo de quebra das moléculas de combustivel e
libera os produtos oxidados e ions, enquanto que no catodo ocorre a reducdo do
comburente. O processo de oxi-reducao na célula gera uma diferenca de potencial
devido a liberacéo e consumo de elétrons. Estas cargas idnicas circulam pelo sistema

atraves do eletrdlito, que fecha o circuito elétrico (Ticianelli et al., 2005).

Hy = ze-T lQe_ =0,

2H Y o

anodo eletrélito catodo

Figura 4. Esquema de uma célula a combustivel. Fonte: Ticianelli et al. (2005)

Nos dias de hoje existem diversos tipos de células combustiveis. Cada uma
se difere entre si pelo eletrolito e combustivel que sdo utilizados e pelas condi¢cdes de
operacdo que sdo aplicadas, onde muitas operam somente com hidrogénio puro, ja
outras conseguem utilizar hidrogénio, monoxido e alguns alcodis como o metanol e
etanol. Deste modo, cada tipo de célula eletroquimica € destinada para aplicages
diferentes (Meier-Haack et al., 2005).

Com base nestes parametros existem cinco grandes grupos de células a

combustivel, que sao:
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a) Célula a combustivel alcalinas (Alkaline Fuel Cell - AFC);

b) Célula combustivel de membrana polimérica (Proton Exchange Membran
Full Cell - PEMFC);

c) Célula a combustivel de &cido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell -
PAFC);

d) Célulaacombustivel de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel Cell
- MCFC);

e) Célula a combustivel de éxido sélido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC).

As células também podem ser classificadas de acordo com o combustivel
utilizado. O hidrogénio é o combustivel mais associado as aplicacdes de célula a
combustivel, por ser um combustivel renovavel e ndo poluente, e em sua combustéo
ter como produto a agua, no entanto o emprego de alcoois como combustivel para a
célula é uma das alternativas que vem chamando atencdo. Esta Gltima alternativa
possui vantagens devido a facilidade de estocagem desse produto, manuseio e
transporte quando se comparada com o hidrogénio (Carette et al., 2001; Kawase e
Otaka, 2013; Munnings et al., 2014).

2.5 Células a combustivel de glicerol e a reforma eletroquimica

Quando se pensa em utilizar alcoois como combustivel para as células, o
glicerol se mostra uma interessante alternativa, destacando a sua baixa toxidade, alto
ponto de ebulicdo, abundancia desse composto devido a producédo de biodiesel e por
ndo ser necessaria uma grande exigéncia de purificacdo comparada a outras
aplicacdes (Ragsdale & Ashfield, 2008).

O sistema da célula é constituido pela membrana de troca ibnica,
eletrocatalisadores, camada catalitica, camada difusora e placas monopolares, como

observado na Figura 5.

17



§7¢4 N\
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monopolar difusao catalitica de troca catalitica difusio monopolar
i ionica

Figura 5. Elementos béasicos de uma célula a combustivel de glicerol.

Na camada catalitica acontecem as reacfes eletroquimicas para a geracao
de energia. Esta camada € composta de particulas de eletrocatalisadores, que no
processo de eletroxidacdo do glicerol promovem a eletricidade e sao indispensaveis
para alcancar velocidades de reacdo aceitaveis na perspectiva de producdo de
energia elétrica. A platina, o ouro e o paladio sédo catalisadores de referéncia para a

oxidacao do glicerol em meio alcalino (Zhang et al., 2013).

As mais relevantes aplicac6es da camada difusora é como suporte da camada
catalitica e auxiliam na regulagem e distribuicdo da entrada de reagentes e saida de
produtos, posicionando estrategicamente esta camada. Esta camada também deve
possuir uma boa condutividade eletrénica para viabilizar o transporte dos elétrons da
camada catalitica até as placas monopolares (Wendt et al., 2000). E geralmente

formada por papel ou tecido de carbono resistente e poroso.

O eletrdlito € um componente necessario para permitir o transporte das cargas
ibnicas geradas nas reacgfes eletroquimicas. Em meio alcalino, a cinética de reacao
do glicerol é favorecida, pois 0 meio basico auxilia na primeira desidrogenacéo,

formando o glicerato, uma espécie mais reativa que o glicerol (Zhang et al., 2012).

Em sua composicao, o glicerol possui uma fung¢éo alcool composta por trés
hidroxilas, cada uma ligada a cada carbono de sua cadeia, que durante a

eletroxidacéo pode liberar até 10 elétrons, dos 14 elétrons pertencentes a molécula,
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apresentando uma alta eficiéncia e sendo mais expressivo que a eletroxidacdo do

etanol, um dos alcoois mais utilizados em células de alcool direto (Simdes et al., 2011).

Outros trabalhos como os apresentados por Ragsdale & Ashfield (2008); llie
et al. (2011); Kwon et al. (2013) e Han et al. (2014) também evidenciam os bons
resultados de células combustiveis a glicerol em diferentes modos de operagdo e com
a utilizacdo de diferentes catalisadores, além de propor e evidenciar mecanismos da

eletroxidacao do glicerol.

Em funcéo da excelente atividade demonstrada nas células a combustivel de
alcool direto, o etanol e o glicerol podem assumir outras fun¢des em eletrolisadores
para, diferentemente da producao de eletricidade, produzirem gas hidrogénio como

um segundo combustivel (Bambagioni et al., 2010).

2.5.1 O hidrogénio e a eletrdlise da agua

O hidrogénio encontra-se na natureza na forma no gas hidrogénio, Hz. Possui
um poder calorifico elevado de 141,86 kJ g, tornando-o uma alternativa atraente
como combustivel, em particular por apresentar a vantagem de nao gerar residuos

poluentes, apenas agua (Santos & Santos, 2005).

Este gas é quase impossivel de ser encontrado em sua forma pura na
natureza devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, sendo que para sua obtencao
é feita por processos quimicos como a reforma a vapor de metano, reforma de

Oleos/naftas, gaseificacdo do carvao e a eletrolise (Weger et al., 2017).

Com a buscas de energias alternativas que substituam o uso de combustiveis
fosseis, tem surgido a alternativa a utilizagdo do hidrogénio. Inserido em células
combustiveis para a producdo de eletricidade, este hidrogénio € gerado a partir de
processos de eletrolise de agua alimentados com fontes renovaveis (Andrews &
Shabani, 2012; Moliner et al., 2016).

A eletrolise de agua deve ser a principal fonte de obtencdo sustentavel de
hidrogénio. Ao aplicar uma corrente elétrica a uma célula eletrolitica, ocorre a ruptura
de molécula de agua nos seus dois componentes basicos, H2 e Oz, em cada um dos

eletrodos que compdem o sistema. No anodo, ocorre a reacdo oxidagdo da agua,
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processo que se caracteriza pela necessidade de um elevado potencial de 1,23 V,
enguanto que no catodo, desenvolve-se a reacdo reducado da agua. Este processo se
caracteriza pela necessidade de potenciais muito inferiores de 0,00 V (Zeng & Zhang,
2010).

O fato da necessidade de uma elevada diferenca de potencial se torna uma
grande limitagcdo que dificulta a utilizacado desse processo com maior frequéncia. Isto
resulta em um elevado gasto energético e problemas de corrosdo dos materiais
utilizados como anodos (Wang et al., 2014). Em busca de uma solucdo, surgiu a
possibilidade de realizar a eletrélise utilizando hidrocarbonetos no lugar da agua. Este
processo € conhecido também como reforma eletroquimica (Coutanceau & Baranton,
2016).

2.5.2 Reforma eletroquimica

Um eletrolisador ou reformador eletroquimico € um reator eletrolitico onde é
utilizada eletricidade para promover a oxidacdo de um hidrocarboneto (geralmente
alcool de cadeia curta) e a reducado da agua ou dos protons para a producdo de
hidrogénio. Na reforma eletroquimica o hidrogénio gerado é recolhido com altas
purezas, acima de 99,99%, pois sua extragdo é em um compartimento diferente de
onde ocorre a oxidacdo dos hidrocarbonetos, o que resulta em uma reducédo dos
custos do sistema (Gutiérrez-Guerra et al., 2015; de Lucas-Consuegra et al., 2016).

Na Figura 6 pode-se observar um esquema de um reformador eletroquimico.

Produtos de ‘
oxidagao

Combustivel .

Figura 6. Esquema basico de um reformador eletroquimico.
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Fazendo uma comparacao ao processo de eletroxidacdo da agua, o uso de
alcoois se apresenta mais vantajoso devido a menor quantidade de energia
necesséria para a oxidacdo dos compostos. No caso de alcoois de cadeia curta e
acidos carboxilicos, os potenciais tedricos de oxidacdo variam entre 0 e 0,1 V (Lamy
et al., 2014). O panorama fica mais vantajoso ainda se os alcoois utilizados tém sua
origem na biomassa, como é o caso do etanol e do glicerol obtido na sintese do
biodiesel, onde o viés de sustentabilidade e reaproveitamento € ainda maior
(Bambagioni et al., 2010). A Figura 7 apresenta as vantagens da reforma

eletroquimica frente a eletrélise da agua em termos de potenciais.

40H > 0,+H,0+4 e

Alcool + OH- — Produtos de
oxidacdo + H,O + e

Eletrolise da

Voltagem de célula

de um
alcool

2 H,0 + 2" —» Ho+ 2 OH-

Eletrolise

e — [
Cal

Densidade de corrente

Figura 7. Grafico das voltagens de célula necessérias para eletrolise da agua e para

a eletrélise de um alcool por densidade de corrente.

Tanto nas células a combustivel, quanto nos reformadores quimicos, os
eletrocatalisadores desempenham um papel fundamental. Para os reformadores, o
intuito € promover o processo até velocidades de reacdo aceitaveis para a geracao de
hidrogénio. Os catalisadores considerados de referéncia séo a platina, o ouro e o
paladio, especialmente estes dois ultimos em meio alcalino (Gomes et al., 2014). Além
disso, para manter o desempenho eletroquimico e na durabilidade em termos de
resisténcia a corrosdo, a escolha do suporte para dispersar o metal € de suma
importancia. O negro de carbono (geralmente Vulcan XC-72R) tem sido um dos
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materiais mais utilizados, devido aos baixos precos e a area superficial do composto
(Wang et al., 2015).

Um dos primeiros trabalhos que apresentaram a utilizacao do glicerol para a
geracdo de hidrogénio a partir da reforma eletroquimica foi proposto por Marshall &
Haverkamp (2008), preparando um eletrolisador de membrana de troca de protons
com uma membrana Nafion® 212. J& a eletrélise do glicerol em meio alcalino foi
relatada por Bambagioni et al. (2010), em que além de produzirem hidrogénio,
obtiveram produtos de maior valor agregado, como o glicerato, tartronato, oxalato,
formato e carbonato. Gonzalez-Cobos et al. (2016) apresenta em seus estudos 0 uso
de catalisadores baseados em Pt, Pd e PtPd com Bi com o propoésito de alterar a
seletividade da eletroxidag¢do do glicerol para a formacao de gliceraldeido a baixos
potenciais de célula, e carboxilatos para altos potenciais de célula. Bambagioni et al.
(2009) conduziu um estudo de eletrocatalisadores de Pd e PtRu suportados sobre
multicamadas de nanotubos de carbono, evidenciando que o Pd é um material

bastante ativo para a eletroxidag&o do glicerol.

Hamelin et al. (1992), utilizou o ouro como catalisador em uma eletroxidacao,
com finalidade de analisar a atividade eletroquimica em meio acido. Avramov-lvi¢ et
al. (1997) prop0s o estudo do efeito do uso da prata como catalisador de diferentes
alcoois em uma célula alcalina, obtendo-se o melhor desempenho com o glicerol.
Trabalhos de Garcia et al. (2014) e Garcia et al. (2015) evidenciam o bom

desempenho da prata para a eletroxidacao do glicerol.

Todos estes trabalhos revelam a importancia que o eletrocatalisador possui
tanto sobre a atividade eletroquimica para a oxidacdo do glicerol, quando sobre a

distribuicdo dos produtos formados.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Sintese e caracterizacédo dos catalisadores

3.1.1. Instalagdes Experimentais

As sinteses dos eletrocatalisadores foram feitas por redugdo quimica,

variando os reagentes utilizados:

a) Os catalisadores baseados em platina e paladio foram preparados em um
béquer de 200 mL. A agitacdo do sistema foi feita com um agitador
magnético.

b) O catalisador baseado em ouro foi sintetizado de maneira similar, porém
utilizando um béquer de 2 L, como sugerido por Rodriguez de Oliveira
(2012).

A filtracdo é a etapa seguinte a sintese. Para essa etapa utilizou-se um
sistema padréo de filtragdo composto por um kitassato de um litro, acoplado a um filtro

de vidro sinterizado e um recipiente com capacidade de 400 mL para filtragem.

3.1.2. Produtos utilizados

Na Tabela 1 estéo listados os produtos utilizados nos processos de sintese
dos catalisadores de PtsAg/C, AusAg/C e PdsAg/C.

Tabela 1. Reagentes usados na sintese dos catalisadores de PtsAg/C, AusAg/C e

PdsAg/C, suportados em carbono.

Produto Funcéao Origem Pureza
Nitrato de prata Percursor de Ag Sigma-Aldrich 99%
Acido hexacloroplatinico b de Pt
ersursor de i _Aldri 9
hexahidratado Sigma-Aldrich 37,5 % em Pt
Cloreto de ouro (Ill) Percursor de Au Synth P.A.
Cloreto de Paladio (11) Precursor de Pd Alfa Aesar 99,9% (59 % em Pd)
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Agente redutor dos

Borohidreto de sédio precursores de Au e Vetec 95%
Pd
Agente estabilizante
Citrato de sodio das nanoparticulas de Dinamica PA
dihidratado Au formadas na o
sintese

Agente estabilizante
das nanoparticulas de

o A . 0
Hidr6xido de aménio Pd formadas na Synth Min. 24%
sintese
Negro de carbono Suporte dos .
Vulcan XC-72R catalisadores Cabot Corporation Puro
) Sistema de producéo
Agua ultrapura Solvente agua ultrapura da
Millipore
Alcool isopropilico Agente umectante do Synth P.A.
carbono no 4gua
Filtro de acetato de Filtro para lavagem L.
. Sartorius -
celulose dos catalisadores

3.1.3. Procedimentos de sinteses

Listadas abaixo, as sinteses para preparo de 100 mg dos catalisadores de
PtsAg/C, AusAg/C e PdsAg/C.

a) Sintese do eletrocatalisador de PtsAg/C

Preparou-se em um béquer de 200 mL uma disperséo através da adicdo de
80 mg de carbono Vulcan XC-72R a uma solugcéo de 60 mL de 4gua e isopropanol na
proporcao de 1:1. Esta disperséao foi deixada em banho de ultrassom por 15 minutos.
Apéds a completa disperséo, foi adicionado gota a gota e sob agitacdo primeiramente

0,92 mL do precursor de platina e posteriormente 2,5 mL do precursor de prata.

As solugdes dos precursores dos metais foram preparados previamente. Para
o percursor de prata foi preparada uma solucdo do sal nitrato de prata com
concentragdo de 2 g.L, enquanto que para o percursor de platina foi preparada uma
solucédo de concentragdo de 50 g.L™.

Separadamente, preparou-se uma solucdo de 60 mg de NaBH4 em 10 mL de
agua ultrapura. Esta solucdo foi adicionada a mistura contendo os precursores de

maneira lenta. Apos essa sequéncia experimental, o sistema foi deixado sob agitacéao
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constante por 24 horas e apds este periodo, aguardou-se a sedimentacdo do

catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e lavagem do mesmo.
b) Sintese do eletrocatalisador de AusAg/C

Primeiramente uma dispersao foi preparada contendo 80 mg de carbono
Vulcan XC-72R em 80 mL de &gua ultrapura e 20 mL de isopropanol. Esta mistura foi

mantida sob banho de ultrassom por 15 minutos

Em um béquer de 2 L foi preparada uma segunda solu¢ao, misturando 1,6 L
de &gua ultrapura, 0,2 g de citrato de sddio, 2,5 mL da soluc¢éo do precursor de prata,
e 3,4 mL da solucdo do precursor de ouro. Esta solucao foi deixada sob agitacdo por
10 minutos. O precursor de prata consistiu em uma solucdo de concentracdo igual a
2 g.L 1, enquanto que o precursor de ouro consistia em uma solugdo de concentracao

de 20 g.L, ambas as solucdes preparadas previamente a sequéncia experimental.

Conjuntamente, foi preparada uma terceira solucdo contendo 50 mL de agua
ultrapura, 0,2 g de citrato de sodio e 0,06 g de NaBHa4, que foi adicionada lentamente
ao béquer de 2 L. A primeira solucdo preparada, entdo, foi adicionada por ultimo, 5
minutos depois de terem sido adicionados a solucdo contendo NaBH4. A solucéo
resultante foi deixada sob agitacdo por 72 horas e apoés este periodo, aguardou-se a
sedimentacao do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e

lavagem do mesmo.
c) Sintese do eletrocatalisador de PdsAg/C

Em um béquer de 200 mL foi adicionado 24,9 mg do precursor de paladio e
uma solucdo de 60 mL de &gua e isopropanol na proporgéo de 1:1. Essa mistura foi
deixada em banho de ultrassom por 20 minutos. Apés a completa dispersao, foi
adicionado gota a gota e sob agitacédo 4,1 mL do precursor de prata de concentracéo
2 g.L1. Posteriormente, adicionou-se 80 mg de carbono Vulcan XC-72R e o sistema

foi mantido em banho de ultrassom por 10 minutos.

Separadamente, preparou-se uma solucédo de 60 mg de NaBH4 em 10 mL de
agua ultrapura, que foi adicionada lentamente, com o auxilio de uma pipeta Pasteur a
mistura contendo o0s precursores. Apds essa sequéncia experimental, o sistema foi

deixado sob agitacdo constante por 24 horas e apés este periodo, aguardou-se a
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sedimentacdo do catalisador preparado para dar inicio ao processo de filtragem e

lavagem do mesmo.

3.1.4. Filtragem

A lavagem e filtracdo do catalisador sao realizadas em filtro de acetato de
celulose, que apresenta poros de 0,22 ym. O filtro foi pesado previamente e colocado
no sistema de filtragcdo a vacuo para inicio da filtracdo. Com o catalisador ja filtrado,
adicionou-se ao sobrenadante uma pequena quantidade de NaBHa4, com o intuito de
verificar a presenca dos metais de interesse em solucdo, uma vez que néo se observa
formacdo de precipitado, infere-se que houve a deposicdo total do metal sobre o
carbono. Com o filtrado foram feitas 6 lavagens com 100mL de agua ultrapura,

alternando entre agua a temperatura ambiente e aquecida.

Posterior a filtracao, o papel de filtro contendo o material é levado a estufa por
2 horas na temperatura de 70°C para eliminar a umidade existente. Apds esse
periodo, o papel de filtro € novamente pesado, obtendo-se a massa de catalisador

sintetizado.

3.1.5. Técnicas analiticas
a) Difracdo de Raios X

Apos a realizacdo da sintese dos catalisadores, foram feitas analises de
difracéao de raios X (DRX).

O equipamento utilizado para obter os difratogramas desejados foi um
difratbmetro D8 Focus da Rigaku Corporation (Japéo). Foram feitas varreduras entre
angulos 26 de 10° a 90°, passos de 0,02° a uma velocidade de 0,2° min-!. A radiacédo

incidente correspondeu a transicio Ka do cobre (A = 1,5418 A).
b) Analises termogravimétricas

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos catalisadores e aferir se
a relacéo entre suporte de carbono e metal de 80:20 foi atingida, foram feitas analises

termogravimétricas (ATG). Essa analise é realizada em atmosfera controlada,
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verificando a massa da amostra a partir de medidas de temperatura programadas,
mostrando as variagcdes da massa do material no processo. De qualquer maneira,
também sera possivel observar a partir desta andlise, a temperatura que 0 processo
se inicia.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DTG60 da Shimadzu Corporation (Jap&o), sendo utilizados cadinhos de

alumina. A analise foi realizada em atmosfera de ar partindo da temperatura de 25 °C

até 900 °C a uma velocidade de aquecimento de 10 °C.min.
c) Espectroscopia de Raios X por disperséo de energia

A técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) foi

utilizada para determinar a razdo atbmica entre os metais dos catalisadores.

Utilizou-se um Microscépio Eletrbnico de Varredura Zeiss-Leica/440 SEM
equipado com um espectrémetro com sistema de microanalise de raios-X EDS com

voltagem de aceleracdo de 30 KV, resolu¢cdo de 3 nm, aumento até 300.000 vezes.
d) Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) é uma técnica utilizada para
caracterizacdo de catalisadores suportados uma vez que gera imagens em escalas
nanomeétricas com alta precisdo e possibilita a observacdo da dispersdo do metal

sobre o suporte e a obtencao do tamanho médio das nanoparticulas.

As imagens dos catalisadores foram obtidas no Laboratério Multiusuéario de
Microscopia de Alta Resolu¢do (LabMic) em um microscépio JEOL, JEM- 2100,
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Federal de Goias, em Goiania. As
amostras foram preparadas sobre grade de Au de tamanho 300 mesh da empresa

Electron Microscopy Sciences (EUA).

3.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

3.2.1. Célula de vidro de trés eletrodos

Para realizar as medidas eletroquimicas iniciais foi utilizado uma célula de
vidro de trés eletrodos. Os trés componentes principais da célula sdo o eletrodo de
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trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho utilizado é
de carbono reticulado vitreo revestido lateralmente por Teflon. Sobre este eletrodo se

depositara a amostra em estudo.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de mercurio/6xido de mercurio. Esse
eletrodo foi especificamente usado pois € o indicado para trabalho em meio alcalino
(Thacker, 1968), e o seu potencial padrao é de 0,140 V vs. ENH. Por ultimo, o contra-

eletrodo utilizado foi uma grade de platina, que fecha o circuito.

O sistema foi montado de acordo com a Figura 8 e foi conectado por conexdes

de cabos de cobre a um potenciostato/galvanostato AUTOLAB type lIl.

Figura 8. Sistema montado da célula de vidro com os trés eletrodos

Na Tabela 2 sdo apresentados os produtos utilizados nos ensaios realizados

na célula de vidro de trés eletrodos.

Tabela 2. Reagentes usados nos ensaios na célula de vidro de trés eletrodos

Produto Funcéao Origem Pureza
Catalisadores de )
PtsAg/C, AusAg e Eletrocatalisadores - -

PdsAg/C

Dispersante dos

Alcool isopropilico catalisadores Synth P.A.
Glicerol Combustivel Dindmica Bidestilada P.A.
Hidréxido de potassio Eletrélito Synth P.A.
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Eletrodo de

Hg/HgO/KOH Eletrodo de referéncia Metrohm -

Grade de platina Contra-eletrodo Alfa Aesar -

O eletrodo de trabalho para anélise em célula de vidro foi preparado pela
dispersdo de 1 mg de catalisador em 1 mL de alcool isopropilico em banho de
ultrassom por 30 minutos. Dessa solucéo retirou-se 4 aliquotas de 10 pL, com o auxilio
de uma seringa cromatografica. Cada aliquota foi depositada sobre o eletrodo de

carbono vitreo, sempre aguardando a camada anterior secar totalmente.

Para as medidas eletroquimicas foram preparadas duas solucfes, sendo a
primeira solugdo para o branco, constituida de KOH 1 mol.L!, e a segunda solucéo
para o combustivel, contendo o glicerol e KOH de concentracdo 1 mol.L't. A cada

medida usou-se cerca de 80 mL de solucéo.

A primeira medida eletroquimica realizada foi a voltametria ciclica do branco,
na faixa de potencial de -0,926 até 0,026 V vs. Hg/HgO/KOH. Posteriormente foram
feitas medidas de voltametria ciclica para o glicerol, sendo varrido o potencial do
eletrodo de -0,8 V a 0,3 V vs. Hg/HgO/KOH. Ambas as medidas foram repetidas até a
obtencdo de voltamogramas reprodutiveis. Por ultimo foram realizadas medidas
cronoamperométricas, utilizando o eletrodo de trabalho polarizado em um potencial
de -0,2 V versus Hg/HgO/KOH por 12 horas. Esta sequéncia experimental foi realizada

para todos os catalisadores sintetizados.

3.2.2. Célula unitaria

Com os resultados da célula de vidro de trés eletrodos foi possivel verificar o
desempenho de cada um dos trés catalisadores sintetizados, de modo que as analises

em célula unitaria foram feitas com o que apresentou o melhor desempenho.

A célula unitaria utilizada teve sua producéo feita sob encomenda pela Mersen
do Brasil (Carbono Lorena). Foi fabricada em grafite impregnada com resina fendlica,
com a intencéo de eliminar a porosidade do carbono. Possui geometria dos canais na

forma paralela e para permitir a entrada e saida das correntes envolvidas utilizou-se
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conexdes de Nylon 66 da marca Swagelok®. A célula teve a temperatura controlada
por um sistema de controle de temperatura NOVUS N1020 (Novus Automocéo, Brasil)

que regulava a poténcia aplicada através de cartuchos calefatores acoplados a célula.

A célula foi fechada utilizando espacadores de grafite de 0,35 mm de
espessura, sendo aplicados um torque de 3 N m. Quanto ao isolamento elétrico, foram
utilizados pecas de poli(eteretercetona) (PEEK) reforcados com fibras de vidro, o que
possibilita trabalhar com temperaturas de até 260 °C sem danificar o material. A célula
foi fechada utilizando placas de aco inoxidavel 304, garantindo uma selagem uniforme

das placas de grafite.

Além da célula foram preparadas duas solu¢des essenciais para a analise. A
solucdo catddica, com concentracdo de 4 mol.L* de KOH e 1 mol.L* de glicerol, e a
solucdo anddica com concentragdo de 2 mol.L* de KOH (de Paula et al., 2015). Essas
solucdes apds passarem pela célula, foram dispensadas e armazenadas em béqueres
de 250 mL. Para impulsionar a corrente liquida foram utilizadas duas bombas
peristalticas, uma para o catodo (Milan BP-200, Brasil) e outra para o anodo (EXATTA,
Brasil) que permitiam a regulagem da vaz&o. Mangueiras de silicone com diametro
interno de 1,5 mm e externo de 2,5 mm foram utilizadas como conexdes entre 0s
béqueres e a célula. A mangueira de saida do comburente (catodo) foi acoplada a
uma bureta invertida com o objetivo de recolher o gas hidrogénio formado na reducéo
da agua. A Figura 9 mostra a imagem da célula unitaria descrita enquanto que um

esquema completo da instalacdo experimental € apresentado na Figura 10.

Furo do termopar

\ Placas finais de ago
Pegas isolantes de \ inoxidavel

Furo para insergdo
\ - dos cartuchos

calefatores
<
Placas monopolares ‘

Parafusos para
fechamento do

Conexdo elétrica
sistema -

célula

Figura 9. Imagem da célula unitaria utilizada
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Figura 10. Esquema da instalacdo experimental utilizada para a célula unitaria.
Fonte: de Paula et al., 2015.

Para a realizacdo dos ensaios na célula unitaria foi necessario usar 0s

produtos listados a seguir na Tabela 3.

Tabela 3. Reagentes usados nos ensaios na célula unitéria.

Produto Funcao Origem Pureza
Catalisadores de Pt/C, ]
Eletrocatalisadores - -
Au/C e Pd/C
) Solvente utilizado para
Alcool Isopropilico preparar a tinta catalitica Synth P.A.
catddica
Glicerol Combustivel Dinamica Bidestilada P.A.
Hidroxido de potéassio Eletrolito para impregnar Synth P.A.

as membranas de PBI

Tecido de carbono

Camada difusora do
anodo

BASF Fuel Cells

Tecido de carbono

Tecido de carbono com

com camada . Novocell

. camada microporosa
microporosa

Solvente utilizado para
Agua ultrapura preparar a tinta catalitica
anddica
Aglutinante do catalisador 0 .
~ ' ~ 5% em uma mistura
Emuls&o de Nafion® na preparacéo dos lon Power

eletrodos

de alcoois alifaticos

Membrana de
polibenzimidazol (PBI)

Membrana polimérica
utilizada na célula unitaria

Danish Power System
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A preparacao do eletrodo foi iniciada cortando dois pedacos de 2 cm x 2 cm
de camada difusora. Sobre essa camada foram depositados com um pincel a camada

catalitica anddica e catodica.

Para o anodo, preparou-se uma tinta a partir da massa necessaria de
catalisador sintetizado para uma carga fina de metal de 2 mg.cm, e adicionou
posteriormente a quantidade necesséaria de Nafion® em uma propor¢éo de 10% em
peso em relacdo a massa total de carbono no catalisador. A partir desse critério e
considerando que todos os catalisadores apresentavam uma carga de metal
depositado de 20% em relacdo ao suporte, a massa de catalisador usada para a
preparagdo da tinta foi de 40 mg. Como a solucéo de Nafion® apresentava uma
concentracéo de 5%, a massa utilizada foi de 72 mg. Essa mistura foi homogeneizada
com o auxilio de uma espatula ap6s a adicao de 0,2 mL de agua e 0,4 mL de alcool

isopropilico.

Posteriormente a mistura foi colocada em ultrassom por 15 minutos e apds
este periodo foi levada para a estufa até secagem completa a 70° C. ApGs a secagem
do material preparado, adicionou-se novamente 0,2 mL de agua e 0,4 mL de alcool
isopropilico fazendo com que a tinta preparada apresente certa viscosidade, para nao
atravessar os poros da camada difusora. Esse processo foi realizado sobre uma placa
de aquecimento a temperatura de 70 °C para acelerar a evaporacao do solvente. O
processo foi repetido até que toda a tinta preparada fosse depositada na camada

difusora.

Para o catodo, o procedimento de preparo e deposicdo sdo similares. As
diferencas foram: utilizacdo de Pt/C comercial com 20% de carga metalica e carga de
Pt de 1 mg.cm™. Desse modo, a massa de catalisador usada na preparacéo da tinta
foi de 20 mg e a massa de Nafion® foi de 36 mg para todos os sistemas. Outra
diferenca em relacdo ao anodo é que a camada difusora utilizada possui uma camada

protetora microporosa.

A célula foi montada logo apos a preparacdo dos eletrodos. Cortou-se um
pedaco de membrana de PBI previamente impregnada com KOH 4 mol.Lt, de
tamanho 2,5 cm x 2,5 cm, colocando-a entre os eletrodos preparados, formando um
“sanduiche”. A célula foi organizada do seguinte modo: colocou-se dois bastdes de
cobre em dois furos presentes na placa de a¢o inoxidavel com o objetivo de servir de
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guia para todos os elementos que compdem a monocélula. Sobre a placa de aco
inoxidavel colocou-se o espacador de grafite, a placa de grafite, o sanduiche formado
pelos eletrodos e a membrana de PBI entre eles, a placa de grafite, o espacador de
grafite e finalmente, a placa de aco inoxidavel, fechando a célula. A célula foi fechada
utilizando 4 parafusos em cada ponta com a ajuda de um torquimetro, sendo aplicado

um torque de 3 N.m.

A célula unitaria montada sdo conectadas mangueiras, as bombas
peristalticas com vazdo de 1 mL.min! e os baldes volumétricos contendo as solucdes
anddica e catddica. Posteriormente sdo colocados os cartuchos calefatores, termopar.
Por ultimo, sdo acopladas as conexdes elétricas. As sondas de voltagem sé&o
colocadas placas de grafite, enquanto os coletores de corrente sdo colocados nas

placas de aco inoxidavel.

As medidas na célula unitaria foram realizadas com a ajuda do potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 302N cuja corrente maxima de operacao € 2 A. As medidas de
voltametria de varredura linear foram feitas desde a voltagem de circuito aberto até
1,5V, sendo repetidas no minimo trés vezes ou até apresentar curvas reprodutiveis.
As medidas foram realizadas na temperatura de 30 e 90 °C. Completadas as
voltametrias de varredura linear, foram feitas medidas cronoamperométricas para

cada uma das temperaturas, com duracao de 24 horas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Apoés a sintese dos catalisadores, a primeira analise de caracterizacao feita
foi a andlise termogravimétrica em atmosfera de ar, com o objetivo de determinar a

carga de metal depositada no suporte de carbono. O termograma é apresentado na

Figura 11.
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Figura 11. Termograma dos diferentes catalisadores preparados

A partir da andlise dos termogramas, € possivel observar que a diminuicdo da
massa dos catalisadores se inicia na temperatura de 300 °C, apresentando uma
gueda expressiva na faixa de 450-500 °C. Esse comportamento € devido a combustao
do carbono presente, resultando na presenca apenas do metal no final da analise.
Assim, é possivel encontrar a porcentagem de metal que estava depositada no

carbono, composicdes estas apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢do metdlica dos catalisadores

Catalisador Composi¢cao metalica real

AuzAg/C 21,6

PtaAg/C 23,5
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Como pode ser observado, as porcentagens apresentadas estdo proximas
aos valores nominais utilizados na sintese (de 20%), sendo possivel concluir que o
objetivo inicial de reducédo do metal e ancoragem sobre o carbono foram alcangcados

e que os métodos utilizados foram satisfatorios.

A analise termogravimétrica para o catalisador baseado em Paladio néo foi
feita, pois este metal apresenta um comportamento anémalo, com a formacao de
Oxido de Paladio Il (PdO) durante o procedimento, o qual sublima durante a andlise

térmica (Frota Janior, 2015).

Em seguida, foram realizadas as analises de difracdo de Raios X. A partir das
analises de DRX é possivel analisar o grau de liga entre os dois metais. A indicacdo
de que se formou liga é um deslocamento dos picos com relacdo as posi¢ées de
referéncia. Esse fato ocorre devido modificacdo do tamanho da rede cristalina pela
insercéo de outros atomos diferentes do metal nobre. Os difratogramas dos materiais
sintetizados s&o apresentados na Figura 12 para os materiais baseados em Pt, na
Figure 13 para os materiais baseados em Au e na Figura 14 para 0s materiais

baseados em Pd.

Pt,Ag/C

Intensidade / u.a.

Pt/C

20 30 40 50 60 70 80
20 /°

Figura 12. Difratogramas dos materiais baseados em Pt (linhas representam as

linhas correspondente a Pt)

35



Au,Ag/C MWM

Au/C W

20 30 40 50 60 70 80
20/°

Intensidade / u.a.

Figura 13. Difratogramas dos materiais baseados em Au (linhas representam as

linhas correspondente a Au)

Intensidade / u.a.

Pd/C

20 30 40 50 60 770 80
20/°

Figura 14. Difratogramas dos materiais baseados em Pd (linhas representam as

linhas correspondente a Pd)
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Baseados nos difratograma de catalisadores monometalicos de platina,
paladio e ouro, sintetizados anteriormente por integrantes deste grupo de pesquisa, €
possivel observar os picos referentes as orientagdes cristalinas (111), (200) e (220),
com angulos de 39,8, 46,2 e 67,5 para a platina, 40,1, 46,8 e 68,1 para o paladio, e
38,2, 44,4 e 64,6 para o ouro. Estes angulos correspondem as das fases metalicas

puras.

No caso dos materiais bimetalicos sintetizados neste trabalho, € muito
evidente a formacao de liga entre o Pd e a Ag, associado ao deslocamento para
angulos menores de todos os sinais primariamente associados as diferentes facetas
do Pd. O sistema PdAg se ajusta bem a lei de Vegard, tal como € explicitado na
literatura (Lovvik & Olsen, 2002). Segundo dados da ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database, o parametro de rede do Pd corresponde ao valor de 0,389 nm,
engquanto o parametro de rede da Ag corresponde a 0,4086 nm. Para uma proporcao
75:25 Pd:Ag, o parametro de rede deveria corresponder a proporcionalidade linear
sugerida pela lei de Vegard, a 0,3939 nm. O parametro de rede obtido
experimentalmente de 0,3987 nm, levemente superior ao valor teérico. Isto pode ser
uma indicacdo de uma fracdo mais elevada de Ag na liga ou de uma segregacédo da

Ag dentro da liga, com o conseguinte aumento além do esperado pela lei de Vegard.

No caso do AusAg/C, os parametros de rede sdo muito proximos, de forma
qgue é dificil arguir sobre a possivel formacédo de liga. No caso do material a base de
Pt, ndo existe uma aparente formacao de liga, ja que nao se observou deslocamento
na posicao dos picos da platina. De acordo com Karakaya e Thompson (1987), platina
e prata ndo se misturam bem, dando lugar a formacédo de duas fases, uma fase rica
em platina e outra rica em prata. De fato, no pico de difragdo correspondente ao
arranjo (111) da Pt, existe um pequeno ombro para um angulo 20 de
aproximadamente 38,2°, coincidente com o sinal da difracdo do arranjo cristalino

(111), confirmando a segregacéo das duas fases.

Os resultados obtidos por DRX para as razbes atbmicas Mn:Ag, bem como as
porcentagens em massa dos metais encontram-se descritos na Tabela 5. Como pode
ser observado, em geral as proporcdes reais se aproximam relativamente das
nominais, confirmando a boa deposicdo dos dois metais sobre a superficie do

carbono.
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Tabela 5. Porcentagem metalica dos diferentes catalisadores (Mn = Pt, Pd e Au)

Catalisadores Porcentagem de carga metélica Mn:Ag

AusAg/C 22 71:29
PdsAg/C 19 79:21
PtsAg/C 21 75:25

A titulo de exemplo, apresenta-se uma imagem de mapeamento (Figura 15)
da superficie do catalisador de AusAg/C, onde € possivel observar os dois metais
dispersos sobre a superficie do catalisador. Como pode ser observado, os dois metais

se encontram distribuidos sobre a superficie do catalisador de forma homogénea.

——— 300 pm AuM C———— 300 pym Ag L

Figura 15. Mapeamento do ouro e da prata na superficie do catalisador bimetalico
AusAg/C

Finalmente, a Figura 16 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao dos diferentes catalisadores preparados. Como pode ser observado, em
todos o0s materiais 0s precursores metdlicos se depositaram na forma de
nanoparticulas. No caso do eletrocatalisador de PtsAg/C, existe uma distribuicdo mais
homogénea das nanoparticulas sobre a superficie do C, com nanoparticulas com
tamanhos desde 3 nm até aglomerados maiores de 10 nm. No caso do
eletrocatalisador de AusAg/C as nanoparticulas também se encontram distribuidas
sobre a superficie do carbono, porém, com tamanho superiores, na faixa de 5-9 nm.
Finalmente, o material que apresentou uma pior distribuicdo das particulas € o
PdsAg/C. No caso deste material, existe uma distribuicdo sensivelmente mais

heterogénea, com nanoparticulas pequenas na faixa de 3-5 nm até nanoparticulas de
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maiores tamanhos de 20-30 nm. O motivo pelo qual o material pode ter formado
aglomerados de maior tamanho pode ser atribuido a utilizacdo de um agente redutor

mais agressivo, como é o caso do borohidreto de sodio concentrado.

R

Figure 16. Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo dos catalisadores: a)
PtsAg/C, b) AusAg/C e, c) PdsAg/C

4.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

4.2.1. Célulade vidro de trés eletrodos

Primeiramente foram realizadas as voltametrias ciclicas do branco, que
consiste em uma solucédo do eletrélito suporte de KOH 1 mol.Lt. Os voltamogramas
dos diferentes catalisadores para o branco estdo apresentados na Figura 17, em que
todos os potenciais tém como referéncia o eletrodo padrio de hidrogénio. E possivel
observar que no caso do catalisador de platina ha um mascaramento dos sinais
classicos das orientacdes (111) e (100) da Pt devido a presenca do segundo metal,

junto com um incremento do sinal correspondente a dupla camada elétrica, o que pode
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ser associado a presenca de uma certa quantidade de 6xido na superficie. No caso
do Pd, o voltamograma se assemelha bastante ao correspondente material
monometdlico, enquanto para o material com Au, existe um pico intenso de

oxirreducao na faixa de 0,9-1,0 V, associado provavelmente ao par redox Ag20/Ag.
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Figura 17. Voltamogramas dos catalisadores para a analise do branco

Com os brancos dos trés catalisadores analisados, passamos para as
andlises da eletroxidacdo do glicerol. A solucdo do sistema foi trocada por uma
solucédo de glicerol e KOH 1 mol.Lt. Os voltamogramas dos catalisadores para a

eletroxidacéo do glicerol estdo apresentados na Figura 18.

Analisando os voltamogramas de eletroxidacdo do glicerol, é possivel notar
dois parametros importantes para analise da atividade eletroquimica dos
catalisadores, o potencial de partida e a maxima corrente atingida durante a analise.
Visualmente é observado que, para todos os trés catalisadores ha uma auséncia de
gueda drastica na corrente em relacéo aos respectivos catalisadores monometalicos.
Esse fato pode ser um indicio que os catalisadores sintetizados apresentam

caracteristicas eletrocataliticas melhoradas para a oxidacao do glicerol.

Observando o potencial de partida para os trés catalisadores, o material
baseado em Pt mostrou um bom desempenho pois apresenta um menor potencial de
partida para a eletroxidacéo do glicerol, evidenciando que este catalisador apresenta

uma velocidade de reagdo mais alta. No entanto, ao analisarmos a maxima de
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corrente atingida, o material baseado em Au mostrou uma corrente maxima elevada
se comparado aos demais, podendo-se concluir que este catalisador tem um potencial
oxidativo melhor.
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Figura 18. Voltamogramas dos catalisadores bimetalicos para eletroxidacdo do
glicerol e a correspondentes comparagdo com os monometélicos: a) materiais

baseados em Pt, b) materiais baseados em Au, e ¢) materiais baseados em Pd

Para confirmar os resultados dos voltamogramas, realizou-se uma analise
cronoamperomeétrica com os trés catalisadores durante um periodo de 12 horas a uma
poténcia constante de 0,726V (Figura 19). O objetivo deste estudo € avaliar a
estabilidade do material com o tempo, analisando a queda da atividade do material e

0 envenenamento dos catalisadores.
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Figura 19. Cronoamperogramas dos catalisadores a 0,726 V vs. ENH: a)

catalisadores baseados em Pt, b) catalisadores baseados em Au, e c) catalisadores

baseados em Pd

Como pode ser observado, o material que apresenta a melhor atividade

eletrocatalitica € aquele baseado em Au, por apresentar um baixo decaimento da

densidade de corrente, evidenciando a sua maior estabilidade. O catalisador de Pd

mostra resultados similares ao Pt, porém seu inicio se da em uma baixa densidade de

corrente, resultado ja esperado tendo em vista o seu desempenho no voltamograma.

Dentre os resultados obtidos, o catalisador de Au se apresentou como o

catalisador com o melhor desempenho, apesar de ndo apresentar o menor potencial

de partida, apresenta uma alta densidade de corrente para eletroxidacao do glicerol e

se apresentar como o catalisador mais estavel e que menos se envenena com 0O

passar do tempo.
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4.2.2. Célula unitaria

Os resultados na célula de vidro de trés eletrodos servem como referéncia
para os estudos eletroquimicos em célula unitaria. Como ja apontado anteriormente,
o catalisador que obteve o melhor desempenho eletroquimico na etapa anterior foi 0
AusAg/C, que portanto, sera utilizado para as analises na célula unitéria. A Figura 20
apresenta os resultados correspondentes as curvas de polarizacdo obtidas nas

voltametrias de varredura linear feitas nas temperaturas de 30 e 90 °C.
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Figura 20. Curvas de polarizacdo do catalisador AusAg/C a) 30 e b) 90 °C

Pode ser observado que um incremento na temperatura melhora o
desempenho do catalisador devido a melhora na cinética das reacdes eletroquimicas
e ao incremento da condutividade do eletrdlito utilizado. Por outro lado, a adicdo de
Ag a formulacéo do catalisador possui um efeito parecido as voltametrias ciclicas na
célula de vidro, com uma melhor leve do desempenho para as menores voltagens.
Porém, correntes maiores sdo alcangadas com o material monometalico, o que pode
ser devido a uma maior presenca de Ag na superficie em detrimento do Au, com a

consequente perda de desempenho em voltagens mais elevadas.

Apoés as medidas de voltametria de varredura linear, utilizando as mesmas
temperaturas das curvas de polarizacdo, foram realizados ensaios
cronoamperomeétricos com o objetivo garantir o controle da corrente e avaliar a
estabilidade na resposta do material a tempos de operacdo mais longos. Estes
ensaios foram feitos em triplicata, e seus resultados encontram-se na Figura 21, que
apresenta o cronoamperograma a 0,7 V por um periodo de 24 horas, junto com a

comparacao com o material monometalico de Au/C a 30 e 90 °C.
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Figura 21. Cronoamperograma do catalisador AusAg/C a 0,7 V durante 24 h a) 30
°C, e b) 90 °C.

De acordo com essas analises, a estabilidade do material observada nos
ensaios de célula de vidro de trés eletrodos foi confirmada pela cronoamperometria
feita em 24 horas, com uma melhora no desempenho com a temperatura. A 30 °C, o
desempenho do material monometalico superou ao catalisador AusAg/C, com uma
velocidade de degradacéo similar. J& a temperatura de 90 °C, apesar do desempenho
menor em tempos iniciais, o catalisador bimetalico se apresentou mais estavel, com
uma menor taxa de envenenamento comparado ao Au/C, confirmando o efeito da
prata. Portanto, o material bimetadlico se mostrou bastante promissor para a
eletroxidacdo do glicerol, com resultados expressivos de densidade de corrente e

estabilidade do material.

4.3. Hidrogenac&o em usinas de biodiesel

Por fim, pensando na demanda mundial para tratamento do glicerol produzido
excessivamente como subproduto da producdo de biodiesel, pensou-se
preliminarmente, em um sistema de producéo de hidrogénio integrada dentro de uma
usina de biodiesel, com o intuito de permitir a hidrogenacgéo deste, incrementando-se

assim a estabilidade oxidativa.

De acordo com os dados apresentados por de Paula et al. (2015), para cada
1 m3.ht de biodiesel produzido, sera necessario uma vazao de hidrogénio de 5,74

m3.h! de hidrogénio a condicdes padrdo de temperatura e pressdo produzido por
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eletrdlise do glicerol, sendo possivel assim a saturacao das ligaces duplas presentes

no biodiesel.

Segundo dados do ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo), uma usina de
biodiesel localizada em Formosa — GO possui uma capacidade produtiva de 30 m3 por
dia de biodiesel, levando a uma producéo de 1,25 m3.h'! deste produto. Portanto, de
acordo com a relagdo anteriormente descrita, para a producdo de 1,25 m3.h? de
biodiesel, terdo uma producéo de 7,175 m3.h* de hidrogénio a condicdes padrédo de

temperatura e pressao.

Utilizando o catalisador AusAg/C e analisando as curvas de polarizagéo
obtidas nos ensaios de célula unitaria, para a voltagem de 0,7 V, obtemos uma
corrente de 0,2 A (densidade de corrente de 0,05 A.cm). Fazendo relacdo desta
densidade de corrente com a lei de Faraday descrita na Equacédo 5, onde i € a
densidade de corrente, n (2 para o caso da producéo de hidrogénio) é o numero de
elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica e F € a constante de Faraday, havera

uma producéo de 0,211 m3.ht.m2 de hidrogénio.

n=9F (Equacéo 5)

Relacionando esta quantidade de hidrogénio produzido por hora pelo
catalisador sintetizado com a gquantidade de hidrogénio requerida pela usina de
biodiesel de Formosa, verificamos que sera necessario um eletrodo com uma area de
34 m2. Esse eletrodo seria inviavel, pois seu tamanho é muito grande e despenderia

um investimento maior para adquirir todo o equipamento necessario.

Com o intuito de desenvolver sistemas mais eficientes é sugerida a utilizacdo
de moédulos de células em série. Utilizando moédulos de 0,25 m? cada, seriam
necessarios 136 modulos para suprir a demanda necessaria de acordo com a area

encontrada anteriormente de 34 m?2.

Relembrando das condi¢cdes de operacdo do catalisador na célula unitaria,
com a voltagem de 0,7 V e densidade de corrente de 0,05 A.cm, tem-se que 0
sistema com os 136 modulos em série ird operar com uma voltagem de 95,2 V e sera
necessaria uma corrente de 125 A, bastante elevada se comparado com sistemas
usuais. Por fim, todo o sistema necessitaria de um consumo de energia de 11,9 kW

para o seu funcionamento.
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5. CONCLUSOES

Os catalisadores sintetizados foram depositados efetivamente no suporte de
carbono, distribuindo-se de forma relativamente homogénea sobre o suporte. Tanto a
propor¢do entre a carga de metal e a carga de carbono quanto a proporcao entre 0s
metais nobres e o metal auxiliar foram satisfatorias, chegando bem proximas a
composi¢do nominal. Além disso, observou-se uma formacao de liga, principalmente

entre a prata e o paladio.

O catalisador AusAg/C se apresentou bastante promissor nos ensaios de
célula de vidro de trés eletrodos, sendo o escolhido para a andlise em célula unitaria,
nas quais se mostrou bastante eficiente para a eletroxidacéo do glicerol. Os resultados
obtidos evidenciam o grande potencial da eletrélise do glicerol, que vem se mostrando

uma étima alternativa se comparada a eletrélise da agua.

Apesar de tudo, serdo necessarios mais estudos para garantir uma producao
maior de hidrogénio pelos catalisadores para que a eletroxidacao do glicerol seja uma

opcdo mais viavel para o tratamento dos subprodutos das usinas de biodiesel.
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