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SILVA, L. H. da. Desenvolvimento de eletrocatalisadores Pt/Nb20s/Ti para a eletro-
oxidagao de glicerol. Tese de Doutorado. Universidade Federal da Bahia, 2025. 103
fl.

RESUMO

O glicerol, um coproduto abundante da produgéo de biodiesel, tem despertado
interesse devido ao seu potencial como matéria-prima na sintese de produtos
quimicos de alto valor agregado. A eletro-oxidag¢ao de glicerol € uma rota promissora
para a obtenc&do desses produtos, utilizando eletrocatalisadores que podem operar
em diferentes condi¢des e com alta seletividade. Neste trabalho foram desenvolvidos
eletrocatalisadores de platina (Pt) depositada em pentoxido de nidbio (Nb20s)
suportada sobre um substrato de titdnio (Ti), e avaliados na eletro-oxidagdo de
glicerol. Os eletrocatalisadores foram preparados em duas etapas principais:
deposicdo térmica de uma resina precursora contendo Nb, obtida pelo método de
Pechini e eletrodeposicao de Pt por voltametria ciclica. A caracterizagao dos materiais
incluiu analise térmica (TG), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A atividade
eletrocatalitica foi avaliada por voltametria ciclica e cronoamperometria em meios
acido e basico. A analise térmica mostrou que a decomposicao completa da resina
precursora ocorre acima de 500°C. Os difratogramas de raios X indicaram a formagao
de Nb20s amorfo a 450°C e a transigdo para fases cristalinas pseudo-hexagonal e
ortorrbmbica em temperaturas mais altas. As micrografias de MEV revelaram que a
superficie dos eletrocatalisadores se torna mais rugosa com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, e as analises de EDS confirmaram a presenca de
Pt, Ti e Nb, bem como o percentual atbmico em cada eletrocatalisador. Os
voltamogramas mostraram que os eletrocatalisadores contendo Nb20Os apresentaram
maior atividade na eletro-oxidacdo de glicerol em comparagdo com Pt/Ti, com
destaque para os eletrocatalisadores tratados a 550°C e 450°C, que apresentaram as
maiores densidades de corrente e menor envenenamento por intermediarios. Este
trabalho demonstrou que a incorporagdo de Nb20Os em eletrocatalisadores de Pt
melhora a atividade na eletro-oxidagdo de glicerol, tornando-os promissores para
aplicagdbes em processos de valorizacdo de (glicerol. Além disso, o0s
eletrocatalisadores demonstraram um melhor desempenho em meio acido do que em
meio basico.

Palavras-chave: Glicerol; pentoxido de nidbio (Nb20s); eletro-oxidagdo; Método
Pechini; eletrodeposicao.



SILVA, L. H. da. Development of Pt/Nb20s/Ti electrocatalysts for the electro-oxidation
of glycerol. Doctoral Thesis. Federal University of Bahia, 2025. 103 f.

ABSTRACT

Glycerol, an abundant co-product in biodiesel production, has attracted interest
due to its potential as a feedstock with high added-value chemical properties. Glycerol
electro-oxidation is a promising route for the delivery of these products, using
electrocatalysts that can operate under different conditions and with high selectivity. In
this work, electrocatalysts platinum (Pt) based on deposited niobium pentoxide (Nb20s)
supported on titanium substrate (Ti) were developed, and evaluated in the electro-
oxidation of glycerol. The electrocatalysts were prepared in two main steps: thermal
deposition of a precursor resin containing Nb, obtained by the Pechini method, and Pt
electrodeposition by cyclic voltammetry. Material characterization included thermal
analysis (TG), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and
energy dispersive spectroscopy (EDS). The electrocatalytic activity was evaluated by
cyclic voltammetry and chronoamperometry in acidic and basic media. Thermal
analysis showed that the complete decomposition of the precursor resin occurs above
500°C. X-ray diffractograms indicated the formation of amorphous Nb20s at 450°C and
a transition to pseudo-hexagonal and orthorhombic crystalline phases at higher
temperatures. SEM micrographs revealed that the surface of the electrocatalysts
becomes rougher with increasing heat treatment temperature, and EDS analyses
confirmed the presence of Pt, Ti, and Nb, as well as the atomic percentage in each
electrocatalyst. The voltammograms showed that the electrocatalysts containing
Nb20s presented higher activity in the electro-oxidation of glycerol compared to P/Ti,
with emphasis on the electrocatalysts treated at 550°C and 450°C, which presented
the highest current densities and lower poisoning by intermediaries. This work
demonstrated that the incorporation of Nb20s in Pt electrocatalysts improved the
activity in the electro-oxidation of glycerol, making them promising for applications in
glycerol valorization processes. Furthermore, electrocatalysts demonstrated better
performance in acidic media than in basic media.

Keywords: Glycerol; niobium pentoxide (Nb20s); electro-oxidation; Pechini method;
electrodeposition.
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1. INTRODUGAO

Os estudos relacionados ao glicerol, que estao disponiveis, sao relatados desde
meados dos anos 40, conforme observado em pesquisa realizada na base de dados
Web of Science e, desde entdo, o numero de publicag¢des relacionados ao tema tem

crescido a cada ano (Figura 1).
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Figura 1. Producao académica de 1954 a 2024 relacionada ao tema glicerol.

O principal motivo para que se tenha aumentado o interesse nas pesquisas
relacionadas ao glicerol, se deve ao fato de que este tenha se tornado uma das
principais matérias-primas na industria quimica, mais especificamente na industria
farmacéutica e cosmética. Além disso, € observado um crescimento da produgao de
glicerol nos ultimos anos, estando este relacionado ao aumento da produgéo de
biodiesel, uma vez que a busca por fontes energéticas alternativas vem crescendo.
Cabe lembrar que o glicerol é o mais abundante coproduto no processo de fabricagao
do biodiesel.

O biodiesel € um dos biocombustiveis liquidos alternativos mais importantes e
valiosos no setor de transportes, sendo considerado ecoldgico, tecnicamente viavel e

biodegradavel e, se comparado aos combustiveis diesel tradicionais, sua utilizagao
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tem a capacidade de reduzir as emissdes de COz2, um dos principais causadores do
aquecimento global (Dodekatos et al., 2018). Este biocombustivel & produzido a partir
da reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais, em que o
glicerol é obtido como o principal coproduto (Figura 2). Para cada 3 mol de biodiesel

produzido, 1 mol de glicerol é formado.

|
jL RH\O/R!J
0 ) OH
O
R o + 3RrRmon =t HO\)VOH + /'L
1 ) _Ry
}\ )% Alcool Glicerol R, O
o) o} R; O
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/R4
R; O

Mistura de alquil ésteres

Figura 2. Representacao esquematica da obtencao do glicerol a partir da reacao de
transesterificacdo. Fonte: Autoria Prépria.

Era esperado que o aumento global da produgéo de biodiesel em 2020 pudesse
produzir mais de 41,9 bilhdes de litros de glicerol bruto (Konstantinovic¢ et al., 2016).
Esses dados foram confirmados através do recorde registrado no setor de biodiesel
no inicio de 2024, em que exportadores brasileiros embarcaram mais de 62,6 milhares
de toneladas de glicerol (Brasil, 2024). Esse foi o0 maior volume mensal ja registrado
nos ultimos 28 anos. Com isso, existe uma grande preocupagao com esse excesso
de glicerol bruto obtido na producédo de biodiesel, pois ndo apenas contribui para
diminuicao drastica de seu preco, influenciando o mercado de glicerol refinado como,
também, pode causar problemas ambientais que estdo associadas ao descarte do
glicerol contaminado.

O glicerol é listado como um dos 12 produtos quimicos de base biolégica (aquele
derivado, total ou parcialmente, de matérias-primas renovaveis de origem bioldgica,
como plantas, animais, microrganismos e seus derivados) mais importantes do mundo
e deve se tornar o principal produto quimico das futuras biorrefinarias. A sua utilizagao
como matéria-prima na sintese de produtos quimicos de alto valor agregado, pode
reduzir pela metade o custo da produgédo de biodiesel (Talebian-Kiakalaieh et al.,
2018). Segundo dados publicados por Konstantinovic e colaboradores (2016) e
Nomanbhay e colaboradores (2018), a depender do grau de pureza, o seu pre¢o pode
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variar entre 0,27 — 0,41 US$/kg para o grau farmacéutico (99,9%) e 0,09 — 0,20 US$/kg
para o grau técnico (80%), sendo que o custo de produgao do biodiesel aumentava
em 0,021 US$/L para cada redugdo de 0,22 US$/kg no prego de venda do glicerol.
Além disso, o mercado global de glicerol vem crescendo de forma consistente, e deve
passar a movimentar US$ 2,1 bilhdes ao ano a partir de 2024 (Brasil, 2017).

Portanto, é de extrema importancia que processos, em que se utilize glicerol
como matéria-prima, sejam desenvolvidos para aumentar substancialmente a
demanda e o prego do glicerol bruto. Desta forma, € possivel tornar a produc¢ao de
biodiesel economicamente viavel, permitindo realiza-la de forma mais sustentavel.
Além disso, € desejavel que os produtos obtidos nesses processos tenham alto valor
agregado, tornando a produgao de biodiesel menos dependente das flutuagdes de
precos de mercado do glicerol, sendo possivel obter maiores margens de lucro. Assim,
o glicerol bruto deixaria de ser considerado um residuo com um custo de descarte
associado a ele, e passaria a ser considerado um coproduto desejavel.

Diversas pesquisas tém sido realizadas, de modo a encontrar formas de
valorizagao do glicerol por processos de transformagao quimica, como a oxidagao, em
produtos de valor agregado. Nos estudos envolvendo este processo, diversos
catalisadores foram avaliados, bem como diferentes métodos de sintese foram
empregados na obtengao destes catalisadores.

Diante disto, neste trabalho, foram desenvolvidos eletrocatalisadores de platina
(Pt) suportada em pentoxido de nidbio (Nb20s), utilizando o substrato de titanio (Ti),
obtendo-se o seguinte compdésito Pt/Nb2Os/Ti em diferentes condigbes de preparo.
Conforme veremos a seguir, estes materiais sdo inovadores, tanto em sua
composi¢cdo, quanto em sua metodologia de obtencdo. Além disso, estes
eletrocatalisadores se mostraram ativos ao serem avaliados na reacado de eletro-

oxidacéao de glicerol em meios acido e basico.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de eletrocatalisadores de platina (Pt) suportada em filmes finos
pentoxido de nidbio (Nb20s) utilizando o substrato de titénio (Ti), através de deposi¢cao
térmica por “casting” de Nb20s, seguida da deposicéo eletroquimica de Pt.

Aplicacédo dos eletrocatalisadores desenvolvidos na eletro-oxidagédo de glicerol

em meios acido e basico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar a influéncia da temperatura de deposi¢cao de Nb20Os na estrutura e
morfologia dos filmes finos obtidos.

e Avaliar a influéncia dos filmes finos obtidos na formagao das particulas de Pt.

e Avaliar a influéncia da estrutura e morfologia do Nb20s na atividade catalitica
dos eletrocatalisadores.

o Comparar a atividade, em meios acido e basico, dos eletrocatalisadores na
eletro-oxidagéo de glicerol.

« |dentificar o eletrocatalisador com melhor desempenho.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. OXIDAGAO CATALITICA DE GLICEROL

O processo de oxidagao do glicerol, uma das rotas quimicas mais importantes
para a producgao de aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas (Figura 3), frequentemente
utilizada na obtengédo de produtos quimicos para fins nas industrias de cosméticos,

medicamentos e de alimentos (Katryniok et al., 2011).
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Figura 3. Esquema com possiveis produtos obtidos na oxidagao de glicerol. Fonte:
Adaptado de Katryniok et al., 2011.
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Na reacdo de oxidagcdo de glicerol, é preciso levar em consideragao a
quantidade de grupos funcionais: dois grupos hidroxila primario e um secundario.
Dessa forma, é necessario a utilizagao de catalisadores especificos, pois a reacio €
dependente do (1) tipo dos sitios de oxidag&o; (2) numero de sitios oxidados no estado
estacionario; (3) grau de oxidagao e (4) reag¢des paralelas, podendo ser obtida uma
variedade de produtos (Katryniok et al., 2011).

Os catalisadores a base de metais nobres (ouro, platina e paladio) e suas ligas
foram o principal foco de pesquisa da oxidagado de compostos oxigenados nas ultimas
décadas. No caso da oxidagao de glicerol em fase aquosa, os materiais baseados em
nanoparticulas de metais nobres sao os catalisadores mais utilizados, e os
pesquisadores vém estudando extensivamente como varios parametros de reacao e
propriedades do catalisador poderiam melhorar o desempenho catalitico. Alguns dos
mais importantes, e que causam impacto significativo na seletividade desejada dos
produtos sdo: a temperatura da reagao, o pH da solugdo, o tamanho das particulas
metalicas e as caracteristicas dos suportes e das particulas metalicas. Dentre estes,
as caracteristicas texturais dos suportes demonstraram ter forte influéncia na atividade
do catalisador e na seletividade aos produtos (Simdes et al., 2012).

Nesse contexto, um dos primeiros estudos foram realizados por Kimura e
colaboradores (1993), em que foram utilizados catalisadores de platina, paladio,
ruténio e rénio suportados em carvao (Pt/C, Pd/C, Ru/C, Re/C) na reagédo, em
batelada, de oxidacdo de glicerol. Eles investigaram a oxidagdo do grupo hidroxila
secundario e concluiram que o catalisador Pt/C apresentava o melhor desempenho
(rendimento de 4% a dihidroxiacetona na conversao de 37% do glicerol). Com isso,
os autores selecionaram a platina para um estudo mais detalhado. O pH da mistura
de reacéo foi reduzido de 7 para cerca de 2 durante a oxidagao de glicerol sobre o
catalisador Pt/C, mostrando que a reacédo pode prosseguir mesmo em meio acido,
embora a taxa de reagcado tenha diminuido drasticamente apds 1-2 h. Os autores
observaram ainda que, a modificacdo deste catalisador com bismuto (propor¢gédo em
massa Bi:Pt = 0,2) aumentou a seletividade a dihidroxiacetona de 10 para 80% com
um rendimento de 20%. De acordo com os autores, estes resultados sdo explicados
pelo fato de a platina, como elemento principal, possuir capacidade de oxidacéo,

mesmo em meio acido, e os atomos de bismuto funcionarem como bloqueadores dos
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sitios de Pt (111) na superficie do catalisador, controlando a orientagdo das moléculas
de glicerol e favorecendo a oxidagao do grupo hidroxila secundario.

Estudos adicionais realizados por Kimura (1993) sobre o efeito de promotores
revelaram que a adicdo de cério leva a um aumento da atividade catalitica. De fato,
os catalisadores de Pt-Bi-Ce/C conduziram a mesma conversao que os catalisadores
Bi-Pt/C, mas a uma temperatura de reagdo muito mais baixa de 0 °C vs. 50 °C. A
incorporagao do cério aumenta o grau de impregnacao uniforme, resultando em um
aumento da atividade catalitica, sendo esta maior do que a obtida pelo aumento da
carga de bismuto e platina. A partir dessas observagdes, eles concluiram que a
impregnagao uniforme é um fator essencial da atividade catalitica na oxidagao do
grupo hidroxila secundario do glicerol.

Garcia e colaboradores (1995), também, confirmaram essas observagcbes em
seus estudos e usaram adicionalmente catalisadores de paladio suportado em
carbono (Pd/C) na oxidacao do glicerol com altas seletividades ao acido glicérico em
condigbdes basicas. O efeito do pH (2—-11) e de diferentes catalisadores metalicos
foram estudados. Na utilizagado do catalisador Pd/C, a seletividade ao acido glicérico
pode atingir 70% com 100% de conversao em pH 11. Ja em relagéo ao catalisador
Pt/C, o acido glicérico ainda era o principal produto (55% de seletividade), mas a
deposicao de bismuto em particulas de platina orienta as moléculas de glicerol para a
oxidagao do grupo hidroxila secundario, de modo a produzir dihidroxiacetona com uma
seletividade de 50% a 70% de converséo.

O bismuto, também, foi empregado como um modificador de catalisadores
baseados na liga de ouro e platina (AuPt/C) por Villa e colaboradores (2015). Segundo
os autores, a adigdo de bismuto apresentou um efeito significativo na seletividade da
reacao de oxidacao de glicerol, pois na sua auséncia, a oxidagao da hidroxila primaria
foi favorecida levando a producdo de acido glicérico como produto principal. A
presenca de bismuto promoveu a oxidagdo da hidroxila secundaria, levando a
producao de dihidroxiacetona como principal produto (seletividade de 63% a 80% de
conversao). Segundo os autores, na oxidagao de glicerol em fase aquosa utilizando
catalisadores de Au, geralmente, o processo € menos propenso a lixiviacdo e
desativacdo dos metais causadas pela superoxidagdo e envenenamento por
subprodutos fortemente adsorvidos, quando comparados aos catalisadores em que

se utiliza Pt e Pd. Os autores observaram que o catalisador modificado ausente de
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ouro (Bi-Pt/C) sofreu com a lixiviagao, enquanto o catalisador modificado contendo
ouro (Bi-AuPt/C) apresentou uma melhora em sua estabilidade, limitando a lixiviagao
0 que resultou em uma alta seletividade a dihidroxiacetona, mesmo em alta
conversao.

Desde os estudos iniciais, catalisadores baseados em diferentes metais tém
sido extensivamente investigados na oxidacao seletiva do glicerol a produtos quimicos
de alto valor agregado. Com isso, uma variedade de novos materiais para

catalisadores mono-, bi-, multi- e até ndo metalicos suportados foram propostos.

3.2. ELETRO-OXIDACAO DE GLICEROL

Atualmente o processo de oxidagao catalitica apresenta um impacto limitado
no mercado, pois sdo produzidos, apenas, em pequena escala, devido aos seus
processos de producao de custo elevado e baixo grau de pureza. No setor industrial,
a oxidagdo de glicerol é realizada utilizando agentes oxidantes perigosos, como
permanganato, acido nitrico ou acido crémico (Talebian-Kiakalaieh et al., 2018; Chen
et al., 2019). A utilizacao de oxidantes fortes e téxicos dificulta o controle da reagao,
conduzindo a seletividades insatisfatorias em relagdo aos produtos desejados e,
levando a produgéo de quantidades significativas de subprodutos indesejados. Com
isso, foram propostos o desenvolvimento de processos cataliticos utilizando agentes
oxidantes limpos e baratos, como oxigénio, ar e peroxido de hidrogénio (H202), para
aumentar a conversao e, simultaneamente, controlar a seletividade das reacbes de
oxidagao. No entanto, essas reagdes, geralmente, sédo realizadas entre 50 — 60 °C e
pressurizada com oxigénio, o que pode ser prejudicial para a seletividade (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2018; Coutanceau et al., 2019).

Nesse contexto, a eletrocatalise e os métodos eletroquimicos para a oxidacao
de glicerol desempenham um papel importante. Nos métodos eletroquimicos, a
oxidagao de glicerol pode ser realizada a temperatura ambiente, ou seja, ndo é
necessario um sistema de aquecimento e de controle de temperatura, e ocorre na
presenca de agua e eletrolito (Na* ou K*/OH- em meio basico e H*/S04?~ ou ClO4 em
meio acido). A agua, correagente, como fonte de oxigénio, evita trabalhar sob
condigbes pressurizadas com oxigénio ou na presenga de agentes oxidantes no meio

reacional. Os eletrodos constituidos de materiais solidos cataliticos, por sua vez,
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podem tornar a eletrocatalise um processo mais sustentavel do que a catalise térmica.
Além disso, a atividade dos catalisadores e a seletividade em relagdo a um
determinado produto da reacdo, podem ser melhoradas através do controle da
estrutura/composicéo do catalisador e do potencial do eletrodo (Coutanceau et al.,
2019). Portanto, o processo de eletro-oxidagéo do glicerol € considerado promissor
para a obtengao de produtos quimicos de alto valor agregado.

A conversdo do glicerol em compostos oxigenados com diversas aplicagdes
industriais e de alto valor agregado pode ser realizada via eletroquimica. Estes
meétodos de sintese apresentam muitas vantagens em relagdo a oxidagao catalitica
como, as reagdes serem realizadas em meios aquosos a baixas temperaturas e
pressdes, € a possibilidade de um maior controle da seletividade. Isso torna a
oxidacao de glicerol via eletroquimica, também, atraente em termos econémicos e de
eficiéncia energética, conforme relatado por Kim e colaboradores (2017). Em um
estudo experimental e técnico-econémico, os autores relataram que a utilizacéo de
um catalisador de Pt/C poderia reduzir o pre¢o minimo de venda do acido glicérico de
4,91 $/kg para 2,30 $/kg ao se realizar um processo por via eletroquimica.

Parametros como o potencial elétrico, o pH do eletrdlito, a concentragéo do
glicerol e o tempo de reagcdo, bem como a composi¢ao dos catalisadores, também,
permitem o controle da atividade do catalisador na reacédo de oxidagao de glicerol e a
seletividade relativa a um determinado produto da reagéo (Simdes et al., 2012).

A reacgao eletroquimica € um processo quimico heterogéneo, que envolve
transferéncia de carga através da interface entre o eletrodo e o eletrélito, normalmente
uma interface soélido/solugdo. Os componentes minimos exigidos para uma célula
eletroquimica s&o: dois eletrodos (anodo e catodo), contato iénico entre os eletrodos
(por meio de um eletrdlito) e um contato elétrico externo entre eles. Geralmente, a
oxidagao eletroquimica de glicerol ocorre em diversas etapas que envolvem: i) a
adsorcao de glicerol; ii) quebra das ligacdes interatdmicas; iii) transferéncia de carga;
iv) reacdes entre as espécies oxigenadas e os fragmentos de glicerol; v) dessorgao
do produto (Zhang et al., 2014; Gomes & Tremiliosi-Filho, 2011). Portanto, a eficiéncia
do anodo depende de (i) a interagao entre a superficie do catalisador e as moléculas
de glicerol; (ii) a interagao entre os fragmentos do glicerol adsorvido resultantes e a
superficie do catalisador; (iii) a formagao de 6xido na superficie. Nesse contexto, o

mecanismo de reagao, a distribuicdo do produto obtida e o grau de conversao do
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glicerol dependem significativamente da concentragao de glicerol, das propriedades
geométricas e eletrbnicas dos eletrodos, das condi¢des empregadas (por exemplo,
pH da solugdo, temperatura e solugdo de eletrélito) e das caracteristicas
microestruturais do eletrodo (Gomes & Tremiliosi-Filho, 2011).

Os reatores eletroquimicos podem ser utilizados em duas configuragcbes
diferentes: célula a combustivel e célula de eletrélise, como mostrado na Figura 4 (a)

e (b), respectivamente, em meios acidos ou basicos.
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Figura 4. Principio de funcionamento: (a) célula a combustivel, (b) célula de eletrdlise.
Fonte: Adaptado de Houache et al., 2019.

A configuragao célula a combustivel conduz a geracéo de produtos de alto valor
agregado e cogeracao de energia elétrica através da reagdo de oxidagao direta de
glicerol no anodo e reducéao de oxigénio no catodo. A configuragao célula de eletrélise
leva a geragao de produtos de alto valor agregado no anodo com a produgéao catodica
simultanea de hidrogénio (H2) e pode ser combinada com a eletrorredugéo de CO:2
(Houache et al., 2019).

Em uma célula classica de eletrolise da agua, a agua liquida ou vapor alimenta

o compartimento anddico, onde é oxidada, produzindo gas oxigénio e protons:

H20 () 5 % 02 (g) + 2H* (aq.) + 27, E° =-1,23 V (1)

O oxigénio gasoso evolui, enquanto os elétrons circulam no circuito externo e
os protons atravessam a membrana, atingindo o compartimento catdédico, onde séo

reduzidos pelos elétrons provenientes do circuito externo, produzindo hidrogénio:
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2H* (ag.) + 2e" S Ha(g), E° = 0,00 V (2)

A reagao geral de decomposicao da agua em hidrogénio e oxigénio € entao:

H20 (I) — Hz (g) + %02 (g), E° = -1,23 V (3)

com AH? = +286 kJ mol' e AG? = +237 kJ mol"' em condig¢des padrio (considerando
agua liquida).
Da mesma forma, o glicerol pode ser oxidado no compartimento anddico da

célula de eletrolise em vez da agua, produzindo dioxido de carbono e prétons:

C3HeO3(l) + 3 H20(l) S 3 CO2 (g) + 14H* (aq.) + 14e- (4)

Os prétons s&o reduzidos a hidrogénio no compartimento catédico de acordo
com a reagao (2). A reacéo eletroquimica geral de decomposi¢cao de glicerol em

hidrogénio e dioxido de carbono é:

CsHsO3(l) + 3 H20(l) — 3 CO2 (g) + 7H2 (g) (5)

cujos dados termodinamicos em condigdes padrao podem ser calculados:
AH® = 3 AH*(CO2)gas - 3 AH*(H20) - AH(C3Hs03)iiq = 3(-393,5) - 3(-285,8) - (-665,9)
= +342,8 kJ mol' (6)

AG® = 3 AG°(CO2)gas - 3 AG°(H20) - AG%(C3HsOa)iq = 3(-394,4) + 3(237,2) + (475,5)
= +3,9 kJ mol! (7)

O processo de oxidagao eletrocatalitica de glicerol € uma tecnologia promissora
na obtencido de produtos quimicos de alto valor agregado como a dihidroxiacetona,
gliceraldeido, acido glicérico e acido glicdlico através de reacao de oxidacio seletiva
em células de eletrdlise. Assim como na oxidagédo catalitica de glicerol, nesses
sistemas, os materiais a base de metais nobres sdo comumente utilizados como

eletrodos (anodo da célula) que catalisam a eletro-oxidacéo de glicerol (Lee et al.,
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2019). Estes materiais sdo aplicados na forma de nanoparticulas de metais nobres
como eletrodos ou de nanoparticulas de metais nobres suportados, em meios acidos
ou basicos, conduzindo a geragdo simultanea de produtos quimicos de alto valor
agregado e energia (Houache et al., 2019).

A possibilidade de cogeragcao de energia e produtos quimicos de alto valor
agregado através da eletro-oxidagao de glicerol foi mencionada pela primeira vez em
2010 por Simdes e colaboradores. Neste trabalho, os autores tiveram como objetivo
o estudo do comportamento eletrocatalitico de catalisadores ndo baseados em platina,
em que foi utilizado um catalisador de Pt/C, apenas, para servir de referéncia. Eles
observaram que os catalisadores livres de platina apresentaram atividade na eletro-
oxidagao de glicerol proxima a de um catalisador de Pt/C. Eles observaram, também,
que a substituicao de 50% de atomos de paladio por atomos de niquel conduziu a um
melhor desempenho eletrocatalitico e, ao mesmo tempo, diminuiu o custo do
catalisador. Além disso, as caracterizagdes fisico-quimicas e eletroquimicas
mostraram que a composi¢cao quimica dos catalisadores PdMe/C pode ser controlada
e que sua estrutura depende da natureza do metal utilizado: uma liga metalica é
observada na utilizagdo de ouro, e um material bimetalico é obtido na utilizacdo de
niquel (mas o comportamento catalitico sugere uma interagdo entre uma fase Pd e
provavelmente uma fase Ni(OH)2). As medidas eletrocataliticas indicaram que o
mecanismo de oxidacado depende da composicao e estrutura do catalisador PdMe/C.

Desde entdo, diversos eletrocatalisadores, principalmente a base de Pt, tém
sido desenvolvidos e aplicados na reacao de eletro-oxidagao de glicerol. Nos estudos
realizados utilizando estes eletrocatalisadores, foram avaliadas condi¢cbes diversas,
como O meio reacional, método de preparo do eletrocatalisador, suporte de
catalisador, entre outros. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos diversos materiais
propostos, publicados no periodo entre 2014 e 2024, como eletrocatalisadores ativos

e seletivos na reagao de eletro-oxidacao de glicerol.
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Tabela 1. Oxidacao eletroquimica de glicerol sobre diferentes eletrocatalisadores.

Seletividade/Conversao (%)? Referéncias

Eletrocatalisador Condicgoes Eletrdlito
DHA GLICE GLICO GLIC TAR HPI MOXA
. 2,0 mol L .
PtoBi1/C 0.55V i RHE.  gicerol+05 - 102 - 796 61 41 Gogtz:}ezz'gf’é’os
mol L' NaOH "
Pt/C 0.1 mol L- 50 50 - 90,0 - - -
PtBI/C O’fovh‘_’%'oso'éE’ glicerol + 0,5 53,0 5,0 - 31,0 - - - Lee et al., 2016
’ -1
PtSb/C MOILTHaSOs  5g9 120 - 300 - - -
Pt/C _ 0,1 mol L i 578 05 421 - - -
PteRUL/C 1’%_"5@?8'5’ glicerol + 0,5 ! ’ ! Kim et al., 2017
sRus : mol L' H.SOs 350 11,1 172 171 - - -
PYGNS - 13,0 37,0 300 - - -
PtNi/GNS _ 0,5 mol L i 400 420 6.0 - - -
oruans VS SCE gicerol + 0,5 ! ! ! Zhou et al., 2018
tRu mol |_-1 KOH - 30,0 20,0 33,0 - - -
PtRhNi/GNS - 35,0 22.0 6,0 - - -
] 0,1 mol L
Pt/C 1’1gﬁ_V§6%HE' glicerol + 0,5 ; ; ; 99,2 - ; ; Lee et al., 2019
’ mol L' H2SO4
0,1 mol L
PtAg 0,7Vvs.RHE  glicerol +1,0 82,6 - - - - - - Zhou et al., 2019
mol L-"KOH

a8 DHA: dihidroxiacetona, GLICE: acido glicérico, GLICO: acido glicdlico, GLIC: gliceraldeido, TAR: acido tartrénico, HPI: acido hidroxipirivico, MOXA: acido

mesoxalico.
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Tabela 1. Oxidacao eletroquimica de glicerol sobre diferentes eletrocatalisadores (continuacgao).

Eletrocatalisador Condicgoes Eletrdlito Seletividade/Conversao (%)? Referéncias
DHA GLICE GLICO GLIC TAR HPI MOXA
0,5 mol L
PY/CNT f’f/f CI_V1 5h"s glicerol + 05 - - - - 950 - 50 Ahmad et al., 2019
9IAg-L 1 mol L-'"KOH
NTs-TiO./Pt 0,3 vs. SCE; 12 - 330 480 12,0 - - -
h
. _ 0,5 mol L*
NTs-TiO./Pt g,s vs.SCE; 12 (iiool 4 05 - 280 580 40 - - - Qinetal, 2020
-1
NTs-TiO./Pt 12 vs. SCE; 12 MOILTHS0s  ye9 670 60 - - -
h
PtBi./C 120 12,0 - 59,0 - - -
Pt,Bi./C 1.0 vs. Ag/AGC: 10,0 13,0 - 60,0 - - -
Pt,Bi./C 4h 14,0 18,0 - 520 - 3,0 -
Pt/C 0,1 mol L' 80 120 - 52,0 - - - .
PtBi/C glicerol + 05 545 60 . 200 - - ] ggr?rcéhdaekrovzvggl1 :
i mol L' H2SO4 ’ ’ ’ ’
Pt,Bi./C 1.4 vs. Ag/AGC: 50 2,0 - 36,0 - - -
Pt,Bi./C 4h 50 3,0 - 330 - - -
Pt/C 30 30 - 31,0 - - -

8 DHA: dihidroxiacetona, GLICE: acido glicérico, GLICO: acido glicolico, GLIC: gliceraldeido, TAR: acido tartrénico, HPI: acido hidroxipirivico, MOXA: acido

mesoxalico.
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Tabela 1. Oxidacao eletroquimica de glicerol sobre diferentes eletrocatalisadores (continuacgao).

Eletrocatalisador Condicgoes Eletrdlito Seletividade/Conversao (%)? Referéncias
DHA GLICE GLICO GLIC TAR HPI MOXA
Pt.Bi,/C 1,0 - - 8,0 - - -
. 4 i i i i
FLBI/C 1,8 vs. Ag/AgCl; Ol,i1cerorInOJIr 0L5 1.0 9.0 Guschakowski &
Pt.Bi./C 4 h ?nol L1 H2804:. 1,0 1,0 - 9,0 - - - Schrdder, 2021
Pt/C 1,0 1,0 - 15,0 - - -
Pt-CeO./CNT 0,4V vs.RHE; 4 - 62,0 - - 5,0 - -
h; 60°C
Pt-CeO./CNT 0,6 Vvs. RHE; 4 - 58,0 4,0 - 6,0 - -
h; 60°C
Pt-CeO./CNT 0,7 Vvs. RHE; 4 - 50,0 7,0 - 140 - -
h; 60°C
Pt-CeO./CNT 0,8 Vvs. RHE; 4 01 mol L - 48,0 8,0 - 10,0 - -
h; 60°C ' .
Pt-CeO./CNT 09Vvs.RHE;4 90l = 10 360 70 . 220 . . Hefah 202
h; 60°C
Pt-CeO./CNT 1,0 Vvs. RHE; 4 - 57,0 7,0 - 8,0 - -
h; 60°C
Pt-CeO./CNT 0,4V vs. RHE; 4 - 62,0 - - 5,0 - -
h; 60°C
Pt-CeO2/CNT 1,2Vvs. RHE; 4 ] ] ;
h: 60°C 10,2 796 6,1 41
a8 DHA: dihidroxiacetona, GLICE: acido glicérico, GLICO: acido glicolico, GLIC: gliceraldeido, TAR: &cido tartronico, HPI: acido hidroxipirivico, MOXA: acido

mesoxalico.
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Tabela 1. Oxidacao eletroquimica de glicerol sobre diferentes eletrocatalisadores (continuacgao).

Eletrocatalisador Condicgoes Eletrdlito Seletividade/Conversao (%)? Referéncias
DHA GLICE GLICO GLIC TAR HPI MOXA
Pt/CNTs - 52,7 4,8 - 1,4 - -
Pt/CNTs-CeO. - 55,7 4,7 - 12,5 - -
0,8Vvs.RHE; 4 &1 mol L™

PUCNTs-CeO. h ' '™ glicerol + 1,0 - 588 4,0 - 102 - - Liu&Yang, 2022
Pt/CNTs-CeO. mol L' KOH - 561 48 - 131 - -

Pt/CNTs-CeO. - 55,4 49 - 11,0 - -

a8 DHA: dihidroxiacetona, GLICE: &cido glicérico, GLICO: acido glicolico, GLIC: gliceraldeido, TAR: &cido tartronico, HPI: acido hidroxipiravico, MOXA: acido
mesoxalico.
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Devido ao alto custo associado aos metais nobres, a aplicagdo pratica de
materiais a base destes metais torna o processo economicamente inviavel. Apesar
dos esforgos e avancos recentes no desenvolvimento de catalisadores livres desses
metais, os materiais baseados em metais nobres, especialmente, os de platina ou a
base de platina ainda sdo reconhecidos como catalisadores de ultima geragao, devido
ao seu desempenho cinético e estabilidade catalitica para conduzir as reag¢des de
eletro-oxidagdo de alcoois (Lee et al., 2019). Por isso, muitos estudos tém sido
dedicados ao desenvolvimento de catalisadores compdsitos baseados em metais
nobres, através de metodologias que reduzem a quantidade desses metais, e ao
mesmo tempo sejam simples, econdmicas e eficientes. Além disso, uma variedade de
suportes de catalisador tem sido estudada, com o objetivo de contribuir com a redugéo
da quantidade de metais nobres empregada.

Diante disto, Lee e colaboradores (2019) desenvolveram um trabalho onde foi
relatado pela primeira vez um meétodo para sintetizar nanoclusters de platina
altamente dispersos suportados em carbono microporoso tridimensional (3D)
semelhante ao grafeno (3DGLC) para uso na reagao de oxidagao eletroquimica de
glicerol. Os nanoclusters de Pt altamente dispersos suportados no 3D-GLC com
elevada area superficial demonstraram desempenho eletrocatalitico na reagao de
oxidagao eletroquimica de glicerol superior ao catalisador comercial de Pt/C, além de
gerar um produto mais oxidado (acido glicérico) durante o processo de oxidagdo nas
mesmas condi¢des de reacdo. Os autores supuseram que o desempenho do
catalisador Pt/3D-GLC esta relacionado ao aumento do nimero de sitios ativos de Pt,
diminuindo o tamanho do cluster de Pt e a alteragao nas propriedades fisico-quimicas
da Pt pela interacao entre o cluster de Pt e o 3D-GLC.

A introdugéo de espécies heterogéneas em uma rede de Pt, também, tem sido
estudada e foi relatada uma melhora significativa do desempenho na oxidacado de
glicerol. Entre os metais utilizados como dopantes, a prata (Ag) foi apontada como
uma alternativa promissora para o crescimento dos cristais de Pt devido ao seu
parametro de rede semelhante ao da Pt. No entanto, os sitios de Ag na superficie da
Pt podem impedir a atividade catalitica devido a atividade limitada da Ag na oxidagéo
de (glicerol. Portanto, as estruturas dos catalisadores de PtAg devem ser
cuidadosamente projetadas para que os defeitos eletrénicos inseridos na rede nao

alterem de forma significativa a densidade de sitios ativos de Pt (Garcia et al., 2017).
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Com isso, Zhou e colaboradores (2019) desenvolveram um trabalho onde
foram estudadas as estruturas tridimensionais nanoporosas de PtAg como
catalisadores na reacgéo de eletro-oxidacao seletiva de glicerol a dihidroxiacetona. Os
eletrodos de PtAg com estruturas tridimensionais nanoporosas resultantes exibiram
uma densidade de corrente de pico de 7,57 mA cm, cerca de 15 vezes maior que a
de PY/C, tornando os eletrodos de PtAg um dos melhores catalisadores para a eletro-
oxidagado de glicerol. Os resultados de cromatografia liquida de alta eficiéncia
mostraram que os eletrodos de PtAg conduziram a uma seletividade a
dihidroxiacetona de 82,6%, um dos valores mais altos relatados na literatura. A
atividade e seletividade superiores dos eletrodos de PtAg foram atribuidas a elevada
area superficial e aos planos (111) preferenciais dos cristais de Pt.

Alguns pesquisadores como Artem e colaboradores (2012), ja haviam
trabalhado com catalisadores a base de Pt na presenga de dopantes. Nesse caso,
eles trabalharam no desenvolvimento de catalisadores ternarios e quaternarios (Me =
Ni; Sn; Ru ou Ir) baseados em platina suportada em carbono através do método de
Pechini. Este método baseia-se na sintese de solu¢des dos precursores metalicos e
acido citrico em uma mistura com etilenoglicol. Segundo os autores, os resultados
indicam que a ativagao ocorre na superficie dos catalisadores, que pode ser associada
ao metal Ni adicionado. O método Pechini provou ser uma rota eficiente na preparacgao
de catalisadores. Além disso, o desenvolvimento de catalisadores quaternarios é
promissor, pois eles apresentaram maior efici€éncia em comparacao aos catalisadores

ternarios, além de melhor custo/beneficio.

3.3. Nb20s COMO SUPORTE DE ELETROCATALISADOR

Os suportes de carbono, como pudemos observar, estdo entre os mais
empregados em estudos relacionados a reacdao de eletro-oxidagcdo de moléculas
pequenas de alcoois para obtengdo de produtos de alto valor agregado e cogeragao
de energia. Isso pode ser justificado pelas propriedades estruturais e morfolégicas
apresentadas por estes materiais. Porém, devido ao ambiente acido e oxidante nos
compartimentos reacionais, os materiais de carbono ficam sempre sujeitos a corrosao
severa. A corrosédo do carbono da origem ao desprendimento das nanoparticulas de

platina dos suportes de catalisador, o que, por sua vez, acelera o processo de
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corrosdao do carbono, levando a uma rapida deterioragdo da atividade dos
catalisadores e a uma reducgao significativa na vida util das células (Zhang et al., 2015).
Para atenuar a corrosao dos suportes de catalisador e aumentar sua durabilidade,
materiais de suporte mais robustos, como Oxidos metalicos, boretos, nitretos e
carbonetos foram relatados na literatura. Alguns 6xidos metalicos, como 6xido de
titanio (Xia et al., 2012; Zhao et al., 2015), 6xido de cério (Zhang et al., 2015; He et
al., 2016; Chen et al., 2019), 6xido de nidbio (Liu et al., 2016; Umeshbabu & Rao,
2017) sao de particular interesse, por serem considerados de baixo custo e excelente
estabilidade quimica.

Eletrocatalisadores de Pt promovidos por 6xido metalico foram considerados
para eletro-oxidacgao direta de alcoois. O principal motivo se deve ao envenenamento
dos sitios ativos da Pt por intermediarios de CO que dificultam a oxidagao do metanol
(Chun et al., 2010). Dessa forma, € importante remover o CO adsorvido na Pt, de
modo a recuperar a atividade catalitica do catalisador. E relatado que o CO adsorvido
pode ser oxidado a CO2 com o auxilio de espécies contendo oxigénio, como -OH,
formadas na superficie da Pt (Kumar & Ramani, 2014). Portanto, fornecer mais
especies contendo oxigénio para a oxidagao dos intermediarios carbonaceos
formados durante a adsor¢do e desidrogenacdo, é de extrema importancia nas
reacdes de oxidagao de alcoois.

A combinacdo com 6xidos metalicos tem se demonstrado uma forma eficaz de
atingir esse objetivo. Um mecanismo bifuncional foi proposto para explicar como a
incorporagao de um oxido metalico melhora o desempenho do catalisador a base de
Pt na reac&o de oxidagcao de metanol. Neste mecanismo, o suporte de 6xido metalico
fornece espécies contendo oxigénio, e entdo espécies intermediarias de CO
adsorvidas na superficie da Pt sofrem oxidacdo a COz2 (Liu et al., 2016).

Seguindo nessa linha de pesquisa, nos ultimos anos, foram relatados por
alguns autores, compdésitos de trés componentes constituidos por nanoparticulas de
platina e éxidos metalicos suportados em nanoparticulas de grafeno (GNSs) (Xia et
al.,, 2011, Zhao et al., 2015; Zhang & Shen, 2015; He et al., 2016). Os materiais
relatados sédo de particular interesse devido aos efeitos sinérgicos significativos, nos
quais os oxidos metalicos promovem a oxidagao do alcool por meio dos denominados

efeitos bifuncionais e eletronicos, enquanto os GNSs fornecem um caminho para o
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transporte de elétrons e uma elevada area superficial para que as nanoparticulas
metalicas e o 6xido metalico sejam dispersos (He et al., 2016).

Com base nessas informacgdes, Chen e colaboradores (2019), desenvolveram
catalisadores de nanoparticulas de platina e céria suportadas em nanoparticulas de
grafeno (Pt-CeO2x/GNS) por meio de um processo de reducéo assistida por poliol. O
principal objetivo deste trabalho foi revelar os efeitos da céria na distribuicdo dos
produtos e explorar o mecanismo de oxidagao do glicerol. Comparado ao catalisador
Pt/GNS, o catalisador Pt-CeO2x/GNS exibiu melhor desempenho em termos de
densidades de corrente mais altas e potenciais on set mais baixos. Além disso, os
resultados de HPLC indicam que o catalisador Pt-CeO2x/GNS conduziu a uma maior
seletividade aos produtos C3. A relacio entre os produtos C3 e os produtos C2 é de
2,6 para o catalisador Pt-CeO2x/GNS, que € maior que a do catalisador Pt/GNS (0,8)
a -0,4 V vs. SCE. Uma notavel seletividade de 52% ao gliceraldeido sobre o
catalisador Pt-CeO2x/GNS foi obtida em -0,4V. De acordo com os autores, a maior
seletividade apresentada pelo catalisador Pt-CeO2x/GNS em relagdo ao catalisador
Pt/GNS esta relacionada aos efeitos bifuncionais e eletrénicos.

Apesar do oxido de cério (CeO2) ser o mais estudado dentre os varios 6xidos
metalicos possiveis, o pentdxido de nidbio (Nb20s) é considerado um material notavel
para aplicacdes eletrocataliticas envolvendo alcoois. Nestas reagdes, o Nb20s5 € um
conhecido éxido redutivel, com alta capacidade de armazenamento de oxigénio. Para
os oxidos redutiveis, o CO adsorvido na superficie da Pt reage com as espécies de
oxigénio dispersas nos sitios ativos da Pt a partir da superficie do 6xido. Além disso,
o Nb20s5 € bem conhecido por favorecer forte interagdo metal-suporte (SMSI, strong
metal-support interaction) podendo modificar as propriedades eletrbnicas da Pt,
alterando a densidade eletrénica dos estados da banda d e a energia do nivel de
Fermi. Finalmente, a forte interacdo poderia desestabilizar as interagdes entre a
superficie de Pt e as moléculas de CO, resultando na fraca interagao Pt-CO. Assim,
espera-se que o0 Nb20s possa fornecer suas espécies de oxigénio mével a superficie
da Pt para facilitar a eletro-oxidagdo do CO adsorvido (Liu et al., 2016).

No trabalho desenvolvido por Liu e colaboradores (2016), foram preparados
catalisadores de Nb20s e compdsitos de nanofibras de carbono (Nb20s/C) por um
método simples de eletrofiacdo e estes foram empregados como suporte de

nanoparticulas de Pt para a reacdo de oxidagcao de metanol. Os autores puderam
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concluir através das caracterizagbes eletroquimicas que o catalisador Pt/Nb20s/C
apresentou melhor estabilidade e atividade eletrocatalitica do que o catalisador Pt/C
na reacao de oxidagado de metanol. Esse resultado foi atribuido pelos autores a alta
dispersao das particulas de Pt no suporte de Nb20s/C, as fortes interagcdes metal-
suporte e, principalmente, a presenga de grupos OH fornecidos pelo suporte Nb20s/C,
0 que pode promover a oxidagdo de espécies intermediarias de envenenamento
(molécula de CO) que sao adsorvidas nos sitios ativos adjacentes da Pt, por meio do

mecanismo bifuncional descrito a seguir.

Nb20s (s) + H20 (I) —» Nb205—0OHads + H* + e (8)

Pt—COads + Nb20s—OHads — Pt (s) + Nb2Os (s) + CO2 (g) + H* + & (9)

O pentoxido de nidbio (Nb20s5) também tém despertado consideravel interesse
devido as suas excelentes propriedades microtexturais, alta atividade catalitica,
estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo, que os tornam eletrocatalisadores
altamente eficientes em reagdes de oxidagao eletroquimica. O Nb20s é um um
semicondutor do tipo n de banda larga (3,4 eV), e que possui uma das mais complexas
estrutura cristalina entre os 6xidos binarios de metais de transicdo. A estrutura
especifica da fase do Nb20s varia em fungdo da temperatura empregada no
tratamento térmico, dos precursores e dos procedimentos de sintese. Existem 15
formas polimodrficas de Nb2Os que foram relatadas até agora. As formas cristalinas
mais comuns sdo as fases pseudo-hexagonal (TT-Nb20s), ortorrdbmbica (T-Nb20s) e
monoclinica (H-Nb20s) (Rani et al., 2014). A Figura 5 mostra a influéncia da
temperatura na formacéao das estruturas cristalinas do Nb20s. Independentemente da
rota de sintese em temperatura relativamente baixa, o Nb20s amorfo € normalmente
obtido e entao cristaliza em aproximadamente 500°C nas fases pseudo-hexagonal ou
ortorrdbmbica, em temperatura média proxima de 800° C se transforma na fase

tetragonal (M-Nb20s), e acima de 1000°C forma a fase monoclinica.
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Figura 5. Alteracao da fase cristalina do Nb>Os em fungcéo da temperatura. Fonte: Adaptado
de Rani et al., 2014.

Shanmugapriya e colaboradores (2019), realizaram um estudo sobre a
incorporagao de Nb20Os em nanofibras de carbono (CNFs) para obtencao de suporte
de eletrocatalisadores de nanoparticulas (NPs) de Pt (Nb CNF-Pt), e avaliagao destes
catalisadores em diferentes processos, incluindo a oxidagcdo de metanol. Com esse
estudo, foi possivel concluir que o mecanismo bifuncional do Nb20s, tanto como
suporte quanto como promotor, auxilia o catalisador Pt e melhora o desempenho
eletrocatalitico do Nb CNF-Pt. Além disso, Nb CNF-Pt manteve sua inclinagao Tafel
em torno de 120 mV dec™' quando comparado com 20% em peso de Pt/C (140 mV
dec’) mesmo em regides de alto sobrepotencial durante a oxidagdo do metanol,

devido a presenca de Nb20s como um suporte de catalisador de 6xido redutivel.

' Equagdo Tafel: € uma expressdo matematica que descreve a relagdo entre a taxa de reagéo
eletroquimica e o sobrepotencial de um eletrodo. A inclinagdo de Tafel é frequentemente utilizada para
analisar a cinética de reacgdes eletroquimicas e para determinar o mecanismo de reagao.
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Assim, o Nb CNF-Pt provou ser um material eletrocatalitico unico com um design de
catalisador adequado empregando nanofibras de carbono incorporados em Nb20s

como suporte de catalisador para nanoparticulas de Pt.

3.4. METODOLOGIA DE OBTENGAO DE Nb20s

Diversas técnicas e métodos de sintese do Nb20s5 tém sido relatados na
literatura, e a sua escolha interfere diretamente nas propriedades do material obtido,
principalmente em sua fase cristalina e morfologia (Rani et al., 2014; Emeka et al.,
2020; Pang et al., 2023). Essas técnicas e métodos de sintese podem ser divididos
em duas categorias principais: baseados em fase liquida e em fase de vapor.

As técnicas de fase liquida incluem métodos como hidrotérmico, anodizacgao,
sol-gel e eletrodeposicao (Rani et al., 2014). Esses métodos sao escolhidos devido ao
seu baixo custo de capital, temperaturas operacionais relativamente baixas e alto
controle sobre as propriedades do Nb20Os em comparagao com técnicas de deposigao
em fase vapor, o que é crucial para a fabricacdo de substratos baratos e de baixa
tolerancia ao calor (Rani et al., 2014; Emeka et al., 2020; Pang et al., 2023).

Em geral, a deposi¢cao em fase vapor € um processo para produzir camadas de
materiais a partir da condensacao de suas fontes vaporizadas em ambientes
favoraveis. Existem duas categorias principais de deposicdo em fase de vapor:
deposigao fisica de vapor (Physical Vapour Deposition, PVD) e deposi¢céo quimica de
vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD).

Um dos métodos mais comuns utilizados na produgdo de Nb20s, em especial
na obtencgao de filmes finos deste 6xido, € o método de Pechini (Pechini, 1967). Este
método envolve a formagdo de um precursor polimérico a partir de precursores
metalicos e organicos, seguida pela decomposi¢cao térmica controlada para produzir
o material desejado. O processo de sintese comega com a dissolugao dos precursores
metalicos em um solvente adequado. Em seguida, um agente quelante é adicionado
a solucao para formar complexos poliméricos estaveis. Este precursor polimérico é
entdo depositado sobre um substrato adequado, como o titanio, por técnicas de
revestimento, como dip-coating, spin-coating e casting (Rosario, 2002; Wasilewski et
al., 2018). Apds a deposigao, o filme fino é submetido a um tratamento térmico em

uma atmosfera controlada, geralmente em forno a altas temperaturas, para promover
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a decomposic¢ao do precursor polimérico e a formagao do Nb20s. A temperatura e o
tempo de tratamento térmico podem ser ajustados para controlar a espessura,
estrutura e propriedades do filme (Rosario, 2002).

Os filmes finos de Nb20s obtidos pelo método de Pechini exibem uma série de
propriedades que os tornam atraentes para uma variedade de aplicagdes em
processos eletroquimicos. Em primeiro lugar, esses filmes sao altamente uniformes e
homogéneos, com espessuras na faixa de nanémetros a poucos micrémetros, o que
os torna adequados para aplicagdes em dispositivos de alta precisdo, como células
solares, sensores eletroquimicos e dispositivos de armazenamento de energia
(Rosario, 2002; Arico et al., 2019). Além disso, os filmes finos de Nb20s apresentam
uma alta area superficial especifica, o que € essencial para um aumento da atividade
catalitica em processos de oxidagao eletroquimica (Li et al., 2016). A estrutura porosa
do filme permite o acesso eficiente aos sitios ativos da superficie, promovendo a
adsorcao de espécies reagentes e facilitando a transferéncia de carga durante as
reagdes eletroquimicas (Li et al., 2016; Pang et al., 2023).

Outra propriedade importante € a estabilidade quimica e térmica dos filmes de
Nb20s, que sdo capazes de suportar condi¢des adversas de operagdo, como altas
temperaturas, pH extremos e elevados potenciais elétricos. Isso os torna adequados
para aplicagbes em processos eletroquimicos de longa duragdo, como células a
combustivel, eletrolise eletroquimica e oxidagdo de compostos organicos em meio

aquoso (Pang et al., 2023).

3.5. TITANIO COMO SUBSTRATO DE ELETROCATALISADOR

O titanio € amplamente conhecido por sua excepcional resisténcia a corrosao,
elevada temperatura de fusdo (1650°C), baixa densidade (4,5 g cm3), alta resisténcia
mecanica e biocompatibilidade. Essas propriedades tornam o titdnio um material
altamente versatil e utilizado em diversas aplicacbes, desde aeronaves e
equipamentos médicos até componentes industriais (Wang et al., 2017).

A resisténcia a corrosao do titanio € uma de suas caracteristicas mais notaveis
e é atribuida a formacao de uma fina camada de 6xido de titanio (TiOz2) na superficie
do metal, que o protege de processos oxidativos. Esta fina camada confere

estabilidade quimica ao titdnio, mesmo em meios de acidos fortes e solugdes salinas,
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ambientes considerados agressivos aos metais. Além disso, o titanio possui alta
resisténcia especifica, que é a relagéo forga/peso, ou seja, 0 quanto esse material
consegue suportar sem que sofra deformagdes, e que é mantido em altas
temperaturas. A combinagao de resisténcia e leveza, torna o titdnio um material de
interesse para aplicagdbes como em componentes estruturais de aeronaves e
implantes médicos. O titanio também vem sendo cada vez mais utilizado em outras
aplicagdes industriais e comerciais, como refino de petrdleo, processamento quimico,
implantagéo cirurgica, celulose e papel, controle de poluicdo, armazenamento de
residuos nucleares, processamento de alimentos e eletroquimica (Ezugwu & Wang,
1997).

Em virtude dessas propriedades, os materiais baseados em titanio tém sido
considerados uma alternativa de elevado potencial na utilizagdo como substrato de
eletrocatalisadores. A preparagdo de eletrodos de titdnio envolve uma série de
técnicas que visam modificar a superficie do metal para melhorar sua eficiéncia
eletroquimica. Além disso, a melhoria do desempenho dos eletrocatalisadores
provocada pelo substrato, tém sido extensivamente estudada. Por exemplo, ao alterar
a estrutura bidimensional da superficie do substrato de titdnio em uma estrutura
tridimensional, a area real do eletrodo aumenta, aumentando assim o nimero de sitios
ativos, e consequentemente, provocando uma melhora da atividade eletrocatalitica
(Xue et al., 2019). A atividade eletrocatalitica também pode ser afetada devido a
condigao da superficie do substrato. A superficie do substrato para o 6xido metalico,
por exemplo, deve ser atacada até um grau apropriado de rugosidade, a fim de obter
uma boa adesao do 6xido metalico ao substrato. A depender da condi¢ao da superficie
do substrato, diversas propriedades do eletrodo de 6xido podem ser afetadas, como
morfologia, rugosidade, coesdo do revestimento de Oxido e, consequentemente,
resulta em um efeito na atividade eletrocatalitica do eletrodo e em sua vida util (Kim
et al., 2001).

Alcantara e colaboradores (2014) realizaram um estudo de materiais a base de
niquel depositados sobre substratos de titanio anodizados e aplicaram estes materiais
na reacao de eletro-oxidacdo de metanol e etanol. Este estudo envolveu a
caracterizagdo dos materiais através de técnicas como a difracédo de raios X (DRX),
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e microscopia eletronica de varredura

(MEV). Com esse estudo, foi possivel concluir que as particulas de niquel
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eletrodepositadas sobre titanio anodizado sao ativas na eletro-oxidagcdo de metanol,
mas somente se as condigdes de anodizagao e eletrodeposicdo forem otimizadas
para obter uma microestrutura adequada. Assim, foi descoberto que as particulas de
niquel apresentam maior atividade catalitica quando o suporte de titanio é
previamente anodizado a 5 V durante 1 h. Em contraste, tanto o titdnio ndo anodizado
quanto os substratos de titanio anodizado em excesso exibem uma atividade
eletroquimica inferior. Além disso, foi possivel observar que as particulas de niquel
tendem a formar microesferas e permanecer depositadas no substrato de titanio
otimizado apos a eletro-oxidagédo de metanol. Ja em relagdo a eletro-oxidagao de
etanol, os materiais estudados apresentaram resultados de atividade eletrocatalitica
inferior a eletro-oxidagdo de metanol, mas que nao sao despreziveis.

Dentro deste contexto, neste trabalho, foram desenvolvidos eletrocatalisadores
de platina (Pt) suportada em pentoxido de niébio (Nb20s), utilizando o substrato de
titanio (Ti), obtendo-se o seguinte compdsito Pt/Nb20s/Ti em diferentes condigdes de
preparo. Para isso, foi utilizado o método de Pechini na obtencao da resina precursora,
que posteriormente foi utilizada na obtencao do 6xido metalico na forma de um filme
fino sobre o substrato de Ti através da técnica de “casting”. Conforme demonstrado,
estes materiais sdo inovadores, tanto em sua composigdo, quanto em sua
metodologia de obtengao. Além disso, estes eletrocatalisadores se mostraram ativos

ao serem avaliados na reagao de eletro-oxidagao de glicerol em meios acido e basico.
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4. METODOLOGIA

4.1. REAGENTES

O acido sulfurico (H2SO4, J. T. Baker, 95-98%), o glicerol (C3Hs(OH)s, Cinética,
P.A.), o 4cido oxalico (C2H204, Merck, 99%), o acido hexacloroplatinico(lV) hidratado
(H2PtCls - 6H20, Aldrich, 37,5%), o acido citrico (CeHsO7, Synth, P.A.) e o etilenoglicol
(C2HeO2, Merck, 99,5%) foram utilizados como recebidos. O complexo oxalato
amoniacal de niobio (NH4[NbO(C204)2(H20)])(nH20) foi cedido pela CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao). Foi utilizada agua no preparo das
solugdes, sendo que esta passou por um sistema de pré-filtracdo e posteriormente foi
ultrapurificada com o auxilio de um purificador/deionizador da marca Gehaka
(resistividade de 18 MQ cm).

4.2. ELETRODOS E CELULA ELETROQUIMICA

Todas medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional constituida de um copo de vidro Pyrex®, de capacidade volumétrica de
50 mL, com uma tampa, construida com orificios para trés eletrodos e para a entrada

e saida de gas (Figura 6).

Figura 6. Célula Eletroquimica utilizada em todos os experimentos eletroquimicos constituida
de trés eletrodos e entrada para gas. ET=eletrodo de trabalho, CE=contra eletrodo,
ER=eletrodo de referéncia e EG=entrada para gas. Fonte: Autoria Prépria.
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Na caracterizacao dos catalisadores, em meio acido, foram utilizados o eletrodo
de trabalho (Pt/Nb20s/Ti), o contra-eletrodo (placa de platina de 1 cm? de area
geométrica) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de hidrogénio de mesma solugéo -
EHMS) na presenca do eletrolito H2SO4 0,5 mol L. O EHMS foi preparado a partir da
aplicacao de uma corrente catddica de 2 mA durante 400s a um fio de platina embutido
no tubo de vidro. Para a formagao do hidrogénio gasoso, o fio de platina foi imerso na
solugao do eletrdlito de suporte (H2S04 0,5 mol L") e, posteriormente, foi inserido em
um capilar de Luggin—Haber contendo o mesmo eletrdlito. O eletrodo de referéncia foi
preparado antes da realizagdo de cada série de medidas. Para a caracterizagao dos
catalisadores, em meio basico, foram utilizados o eletrodo de trabalho (Pt/Nb20s/Ti),
o contra eletrodo (placa de platina de 1 cm? de area geométrica) e o eletrodo de
referéncia (eletrodo de Ag/AgCl) na presenca do eletrélito KOH 1,0 mol L. Os
substratos de Ti que foram utilizados, possuem entre 1,5 e 2 cm? de area geométrica.

Todos os experimentos foram realizados em atmosfera de argénio.

4.3. PREPARO DOS ELETROCATALISADORES

Os eletrocatalisadores compdésitos de Pt/Nb20s/Ti foram obtidos por deposi¢céo
da resina precursora de Nb20s preparada pelo método de Pechini sobre os substratos
de Ti, previamente tratados, seguido de tratamento térmico. Posteriormente, a Pt foi

depositada por método eletroquimico.

4.3.1. Preparacgao da resina precursora

A preparagao da resina foi realizada utilizando a composi¢édo 1:10:40 do
complexo de nidbio, acido citrico e etilenoglicol, respectivamente. Inicialmente foram
pesadas aproximadamente 13 g de etilenoglicol, 10 g de acido citrico e 1,8 g do
complexo de niébio. Em seguida, o etilenoglicol foi submetido ao aquecimento com
agitacéo até 70°C, e adicionou-se sob agitagdo constante o acido citrico, mantendo-
se a temperatura de 70°C. Apds a dissolucao do acido citrico, adicionou-se lentamente

o complexo de nidbio. A mistura reacional foi deixada em agitagao por trinta minutos.
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4.3.2. Tratamento dos substratos de Ti

Anteriormente ao processo de deposi¢cdo do Nb20s, todos os substratos de Ti
foram previamente tratados da seguinte forma: lixamento manual, utilizando lixas de
granulometria diferentes (220 e 600, respectivamente); seguido do tratamento em
solugéao de acido oxalico 10% a quente por 15 minutos; enxague com agua deionizada

e secagem com soprador térmico.

4.3.3. Preparacao dos filmes de Nb20s

ApOs a obtencgao da resina, esta foi depositada sobre placas de titanio (Ti Brasil,
1 cm x 1 cm) pela técnica de “casting”, que consiste em pintar a superficie do substrato
de Ti com a resina precursora e, posteriormente submeter ao tratamento térmico para
a evaporagdo do solvente, resultando num filme sdélido. Neste procedimento, o
material foi aquecido a 110°C numa taxa de aquecimento de 10°C mini-' e mantido
nessa temperatura por 60 min. Posteriormente, prosseguiu-se com o0 aquecimento a
diferentes temperaturas (450, 500, 550 e 600°C), na mesma taxa de aquecimento,
permanecendo nessas temperaturas por 60 min. O procedimento foi repetido por cinco
vezes, sendo que na ultima etapa, o material foi mantido nas diferentes temperaturas

por 120 min.

4.3.4. Deposicao eletroquimica da Pt

Todos os eletrocatalisadores foram obtidos por voltametria ciclica (VC) através
de um pontenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT128N, no intervalo de potenciais
de -250 mV a 1000 mV, com 20 e 40 (numero de ciclos de deposi¢cao: NCD) a 100 mV

s, em que foi utilizada uma solugdo de Pt 1,0x10-3 mol L' em H2S04 0,5 mol L.

4.4. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

4.4.1. Anadlise Térmica

Os experimentos de termogravimetria (TG), foram realizados em um
equipamento da Shimadzu, modelo TGA 50, utilizando uma massa de amostra de
aproximadamente 6,0 mg, que foi colocada em um suporte de amostra de alumina e
submetida ao aquecimento (10°C min-') desde a temperatura ambiente até 800°C,

sob fluxo de ar de 50 mL min-'. Esta técnica foi utilizada para acompanhar a evolugéo
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dos processos de polimerizagdo e decomposi¢gao das resinas precursoras para a

formacgao do Nb20s.

4.4.2. Difragao de raios-X

Os materiais obtidos tiveram suas estruturas caracterizadas através de
medidas de difracdo de raios-X (XRD). Os experimentos foram realizados em um
equipamento da Shimadzu, modelo XRD 6000, usando radiagdo de CuKa gerada a
40 kV e 30 mA e filtro de niquel. O equipamento foi operado na faixa de varredura 20
de 15 a 90° e com velocidade do goniémetro de 0,5° min-'.

As fases cristalinas foram identificadas comparando os dados obtidos com
aqueles do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). O didmetro médio do

cristalito foi estimado a partir da equacao de Scherrer:

D — k.2 10
¢ B.cos (8) (10)

em que:
Dc é o diametro médio do cristalito;
k € a constante de forma com valor igual a 0,9; para particulas aproximadamente
esféricas;
A é o comprimento de onda da radiacéo (1,5418 A);
B € a largura a meia altura do pico referente aos planos da Pt e do Nb20s (rad);
8 € o angulo do pico caracteristico do Nb20s e da Pt (rad).
O parametro B foi corrigido em relagao a largura instrumental, na qual Bexp € a
largura experimental e Binst € a largura instrumental, obtida empregando uma amostra

padrao de silicio.

B? = BZp — Bins (1D

4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para
avaliacao morfolodgica dos diferentes catalisadores a base de Pt obtidos, utilizando o
equipamento JEOL JSM-6390 LV da Thermo Scientific. Também foi utilizada a
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para identificar e estimar o percentual

atébmico dos elementos presentes nos eletrocatalisadores.

4.5. CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA

Os estudos de voltametria ciclica foram realizados através de um
pontenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT128N. A caracterizacdo dos
catalisadores a base de Pt foi realizada no intervalo de potencial compreendido entre
0,0 mV e 1400 mV em meio acido (H2S04 0,5 mol L") com velocidade de varredura
de 100 mVs™, e entre -900 mV e 400 mV em meio basico (KOH 1,0 mol L") com

velocidade de varredura de 50 mV s™.

4.6. ELETRO-OXIDACAO DE GLICEROL

Os experimentos de eletro-oxidagao de glicerol (0,1 mol L") foram conduzidos
em meio acido (H2S040,5 mol L") e basico (KOH 1,0 mol L") por meio de Voltametria
Ciclica, nas mesmas condic¢des de intervalos de potenciais e velocidades de varredura
descritos no item anterior. A técnica de cronoamperometria foi utilizada para avaliar a
atividade catalitica dos diferentes eletrocatalisadores obtidos. A atividade foi verificada
para o processo de eletro-oxidagédo de glicerol por 300 segundos, e em diferentes
valores de potencial: 700, 800 e 900 mV em meio acido, definidos com base nos
resultados obtidos por VC. Todos os experimentos também foram conduzidos

utilizando um pontenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT128N.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGCAO TERMICA DA RESINA PRECURSORA

A curva termogravimétrica (TG) e a primeira derivada (DTG), referentes ao
processo de decomposigao térmica do polimero formado pelo método de Pechini, sao

apresentadas na Figura 7.
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Figura 7. Analise Termogravimétrica (curvas TG e DTG) da decomposigao da resina
polimérica contendo nidbio. Condigbes: massa ~ 6 mg; taxa de aquecimento de 10°C sob
fluxo de ar de 50 mL min™".

Podemos observar um estagio de perda de massa em temperaturas inferiores
a 140°C, devido ao processo de evaporagao da agua, que € produzida na reacao de
esterificacdo entre acido citrico e etilenoglicol. Apds a eliminacao da agua, observa-
se um segundo estagio de perda de massa entre 110 e 230°C, que deve estar
relacionado ao processo de evaporagao do etilenoglicol que nao reagiu, uma vez que
sua temperatura de ebulicdo é de 198°C. Um terceiro estagio de perda de massa é
observado entre 250 e 300°C, caracterizado por um unico pico, que pode estar
ocorrendo devido ao processo de evaporagdo do etilenoglicol retido na rede

polimérica, ou a decomposigao inicial das cadeias do polimero. Os estagios de perda
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de massa observados entre 310 e 460°C, podem estar relacionados aos processos
de quebra das ligagbes quimicas poliméricas, levando a formagao de CO2, CO e H20.
Por fim, um estagio na regido em temperaturas superiores a 500 °C, sdo observadas
perdas de massa, que devem estar associadas ao processo de combustdo da matéria
organica residual (Rosario, 2002).

A partir da analise termogravimétrica da resina precursora contendo nidbio,
foram definidas as temperaturas do tratamento térmico para obtencao dos filmes finos
de Nb20s sobre o substrato de Ti. Posteriormente, estes materiais foram submetidos
a eletrodeposicao de Pt para obtencéo dos eletrocatalisadores. A Tabela 2 apresenta

as informacgdes sobre os eletrocatalisadores produzidos.

Tabela 2. Nomenclatura e condi¢cdes de tratamento térmico e eletrodeposigcao de Pt
para obtencao dos eletrocatalisadores de Pt/Nb20Os/Ti.

Nomenclatura? Numero de ciclos Temperatura (°C)
20
PT -

40
20

PNT450 450
40
20

PNT500 500
40
20

PNT550 550
40
20

PNT600 600
40

& p: platina; N: Nb2Os; T: titanio.

5.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DOS
ELETROCATALISADORES

5.2.1. Caracterizagao estrutural DRX
A caracterizagao por Difratometria de Raios X foi utilizada com o objetivo de
identificar as fases cristalinas presentes nos eletrocatalisadores e estimar o didametro

médio do cristalito formado. A Figura 8 apresenta o difratograma do substrato de

47



titanio, bem como dos eletrocatalisadores obtidos pela eletrodeposi¢cao de Pt sobre o
substrato de Ti com NCD = 20 e 40 NCD.

Intensidade (u.a.)
1

20 (graus)

Figura 8. Difratogramas de Raios X do substrato de Ti e dos eletrocatalisadores de P/Ti
obtidos com NCD = 20 (—) e 40 (—).

Analisando o perfil do difratograma do substrato de Ti, podemos observar a
presencga dos picos cujos angulos em 26 sido 34,98°; 38,12°; 39,78°; 52,67°; 58,93°;
62,64°; 70,37°; 75,89°% 77,00°; 82,15° e 83,39°, correspondentes aos planos (100);
(002); (011); (102); (110); (103); (200); (112); (201); (004) e (022) respectivamente.
Esse perfil observado, € caracteristico da estrutura hexagonal do Ti metalico, de
acordo com a literatura (PDF: 01-06-2608). Ao analisar os difratogramas do
eletrocatalisadores obtidos apds a eletrodeposicdo de Pt, € possivel observar o
surgimento de dois picos no difratograma, cujos angulos em 26 sao 46,00° e 67,42°.
Esses picos observados, correspondem aos planos (200) e (220) respectivamente,
caracteristicos do perfil da estrutura cubica de face centrada da Pt metélica. O perfil
dessa estrutura da Pt possui ainda picos em angulos 26 em torno de 40,00°; 81,00° e
85,00°, correspondentes aos planos (111); (311) e (222) respectivamente (PDF: 01-
085-6443). No entanto, esses picos coincidem com o perfil da estrutura hexagonal do
Ti metalico, estando sobrepostos um ao outro, o que pode justificar o alargamento de

algum deles, principalmente para o eletrocatalisador obtido com NCD = 40.
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A Figura 9 apresenta o difratograma do substrato de Ti, bem como de Nb20s/Ti

obtidos apés tratamento térmico da resina em 450, 500, 550 e 600°C.
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Figura 9. Difratogramas de raios X do a) substrato de Ti e de Nb>Os/Ti obtidos a b) 450, c)

500, d) 550 e e) 600°C.
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Analisando o perfil do difratograma de NT450, foi possivel observar uma regiao
de baixa intensidade e alargada em angulos 26 entre 20° e 30°, caracteristica de um
material que n&o possui uma estrutura cristalina, ou seja, de um material amorfo.
Portanto, podemos afirmar que ao realizar o tratamento térmico em 450°C, nao
ocorreu a formagao do Nb20s em nenhuma de suas fases cristalinas. Esta afirmacgéao
pode ser explicada através dos resultados obtidos na analise termogravimétrica
(Figura 7), pois somente em temperaturas superiores a 500°C, a matéria organica é
decomposta no 6xido metalico. Analisando o perfil do difratograma de NT500, é
possivel observar o surgimento de alguns picos apos o tratamento térmico da resina
precursora. Esses picos observados no perfil de Nb20s/Ti obtido a 500°C, cujos
angulos em 260 sado 22,32°; 28,28°; 36,48°; 45,95°; 50,32° e 55,00°, correspondem aos
planos (001); (100); (101); (002); (110); (102) respectivamente (PDF: 00-028-0317).
Esse perfil observado, € descrito na literatura como sendo de uma estrutura
pseudohexagonal do Nb20s (Rani et al., 2014; Griffith et al., 2016; Li et al., 2016; Shen
etal., 2021).

O perfil do difratograma de NT550 apresenta semelhanga ao perfil de NT500,
em que a principal diferenga é que com o aumento da temperatura do tratamento
térmico da resina precursora, os picos vao se tornando mais alargados e/ou menos
intensos, o que caracteriza uma tendéncia a formacao de uma outra forma cristalina
do Nb20s. A estrutura pseudohexagonal do Nb20s € caracterizada como metaestavel,
pois com pequenas perturbagdes, como por exemplo com pequenas variacdes de
temperatura, ela pode ser transformada numa estrutura ortorrémbica (Pang et al.,
2023). Isso justifica o alargamento e/ou a diminuicdo da intensidade dos picos
observados a medida que se aumenta a temperatura, pois é possivel que ja existam
as duas fases presentes nas estruturas de Nb20s/Ti obtidos nessas temperaturas de
tratamento térmico da resina precursora, principalmente em relagao a NT550, em que
o tratamento térmico foi realizado a 550°C, pois ja é possivel observar um principio de
duplicagdo do pico em 28 em torno de 28°, com o surgimento de picos de baixa
intensidade.

Esta observacao é evidenciada no perfil do difratograma de NT600. Nota-se a
duplicacado do pico em 26 em torno de 28°, em comparacao aos difratogramas dos
Nb20s/Ti obtidos em temperaturas inferiores, o que sugere a formagdo de uma

estrutura do Nb20s diferente da pseudohexagonal. Além disso, foi possivel observar a
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presencga de picos cujos angulos em 28 sao 22,37°; 27,17°; 28,20°; 35,75°; 36,63°;
45,95°; 50,75° e 54,24°, correspondentes aos planos (001); (180); (200); (181); (201);
(002); (380) e (182) respectivamente. Esse perfil observado, € caracteristico da
estrutura ortorrombica do Nb20s (PDF: 01-071-0336).

A Figura 10 apresenta os difratogramas dos eletrocatalisadores obtidos com
NCD =20 e 40 NCD.
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores obtidos com: (a) NCD = 20 e (b)
NCD = 40.

Em relacao aos perfis dos eletrocatalisadores obtidos apds a eletrodeposicao
de Pt, observa-se a presenga dos picos caracteristicos da estrutura hexagonal do Ti
metalico e da estrutura cubica de face centrada da Pt (Figura 8), bem como os picos
caracteristicos das estruturas pseudohexagonal (PNT500) e ortorrémbica (PNT600)
do Nb20s (Figura 9). Os eletrocatalisadores obtidos a 450°C, como descrito
anteriormente, apresentaram um perfil caracteristico de estrutura amorfa do Nb20s,
enquanto os eletrocatalisadores obtidos a 550°C apresentaram perfil que sugere uma
transi¢cao da estrutura pseudohexagonal do Nb20s para uma estrutura ortorrémbica.

A Tabela 3 apresenta os valores do diametro de particula para o Nb20s e para
a Pt calculados a partir dos perfis de difratogramas, utilizando a equagao de Scherrer
(10). A equacéo de Scherrer é utilizada para estimar o didmetro médio do cristalito em
materiais policristalinos, e estabelece uma relagdo inversamente proporcional entre o
diametro de particula e a largura do pico, ou seja, quanto mais largo o pico (quanto

menos cristalina a estrutura), menor sera o didametro das particulas.

51



Tabela 3. Didmetro médio dos cristais de Pt e Nb,Os obtidos a partir dos difratogramas de
Raios X, utilizando a equacao de Scherrer.

Eletrocatalisador NCD Diametro médio Diametro médio
da Pt (nm) do Nb20s
20 13 -
PT

40 13 -

20 13 -
PNT450

40 14 -

20 14 36
PNT500

40 17 31

20 17 28
PNT550

40 20 30

20 23 35
PNT600

40 16 19

Podemos observar que, com excegao de PNT600, ocorre um pequeno aumento
do diametro médio das particulas de Pt, a medida que aumenta o numero de ciclos de
deposicdo. Também se observa que, ocorreu um aumento do didmetro médio das
particulas de Pt, com o0 aumento da temperatura de deposicdo do Nb20s, 0 que sugere
que exista uma relagdo com a estrutura obtida, pois com o aumento da temperatura,
observou-se a formacado de diferentes estruturas cristalinas do Nb20s, confirmada
através do estreitamento e aumento da intensidade dos picos nos difratogramas. Esta
observacado faz sentido, uma vez que em uma estrutura amorfa de Nb20s5, sua
superficie € mais desordenada e com muitos defeitos estruturais locais, havendo
assim mais sitios ativos para nucleagao de Pt, inibindo o crescimento das particulas.
A medida que sao obtidas formas cristalinas de Nb20s, sua superficie vai se tornando
mais ordenada, com menos defeitos estruturais e, consequentemente menos locais
ativos para nucleagéo de Pt, levando a formagao de particulas maiores (Ko et al.,
2002).
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5.2.2. Caracterizagao Morfolégica por MEV e EDS

A caracterizagdao por Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi utilizada com o objetivo de investigar
a morfologia dos eletrocatalisadores obtidos, bem como analisar a composi¢cao
quimica superficial destes eletrocatalisadores.

Na Figura 11, sdo apresentadas as micrografias do substrato de Ti sem e com
lixamento/tratamento quimico com acido oxalico, antes dos processos de deposicao

térmica de Nb20s e eletrodeposicao de Pt.
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Figura 11. Micrografias dos substratos de Ti: (a) sem e (b) com tratamento quimico com

acido oxalico.

Podemos observar que o substrato de Ti, o qual foi submetido a um processo
tratamento quimico com acido oxalico, apresenta uma superficie com estrutura mais
rugosa em comparagao ao substrato de Ti sem esse tratamento. Essa observagao €
de extrema relevancia, pois a morfologia do substrato pode influenciar
significativamente a morfologia final do eletrocatalisador e, consequentemente, na sua
atividade eletrocatalitica. Uma superficie do substrato mais rugosa, favorece a
aderéncia dos filmes finos de Nb20s, além promover maior densidade de sitios de
nucleacao, resultando em filmes mais uniformes. Como consequéncia, podem ser
obtidos eletrocatalisadores com maior area eletroquimicamente ativa de Pt, devido a
sua maior dispersao, e pode favorecer a uma maior interagao metal-suporte.

As anadlises de EDS (A1 a A5 - Apéndice) foram realizadas para identificar os
elementos quimicos presentes nos eletrocatalisadores, bem como para estimar o

percentual em massa desses elementos como descrito na Tabela 4.
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Tabela 4. Percentual em massa dos elementos identificados nas analises de EDS dos
eletrocatalisadores.

Eletrocatalisador NCD %Pt %Ti %Nb %0 %outros
elementos
o 20 15,85 53,49 - 30,66 -
40 2684 5397 - 19.19 -
20 13,39 1353 2763 30,95 14,50
PNT450
40 6,54 55,60 7.10 25,80 4,96
20 10,36 15,38 2956 30,15 14,54
PNT500
40 12,82 2496 2640 2511 10,71
20 14,60 7.06 49,88 2149 6,97
PNT550
40 15,39 16,26 38,86 21,93 7,57
20 8.73 12,29 47,51 28,57 2.90
PNT600
40 13,91 17,51 3705 27,55 3,08

Observa-se na Tabela 4 que, exceto em PNT450 obtido com NCD =40, ocorreu
uma diminui¢do significativa do percentual em massa de Ti nos eletrocatalisadores
em que foram depositados Nb20s. Isso se deve ao recobrimento do substrato de Ti
por filmes finos de Nb20s obtidos em diferentes temperaturas. Além disso, houve um
aumento significativo do percentual em massa de Nb nos eletrocatalisadores obtidos
a temperaturas superiores a 500°C. Isso sugere que quanto maior a temperatura de
deposicao, maior o grau de recobrimento do substrato de Ti, devido decomposig¢ao do
material organico na precursora em temperaturas superiores a 500°C e consequente
formacado de Nb20s, conforme observado na analise termogravimétrica (Figura 7).
Também foi possivel observar que, exceto em PNT450, ocorreu um aumento do
percentual atdmico da Pt com o aumento do numero de ciclos de deposicéo, e que
esse resultado nao foi seguido de uma diminuicdo do percentual atdmico de Ti, pelo
contrario, houve um aumento desse percentual, seguido de uma diminuicao do
percentual atdbmico de Nb. Esse dado sugere que a Pt depositada sobre Nb20s/Ti,
ocupou preferencialmente a regido que contém Nb20s, que esta relacionada a forte
interacdo metal-suporte ja destacada anteriormente.

Nas Figuras 12 sao apresentadas as micrografias e 0 mapeamento elementar

dos eletrocatalisadores de Pt/Ti obtidos.
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Figura 12. Micrografias e mapeamento elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Ti obtidos
com (a) NCD = 20 e (b) NCD = 40.

Observa-se que com o aumento do numero de ciclos de deposi¢cao, aumentou
a quantidade de nanoparticulas de Pt na superficie do eletrocatalisador, e que essas
nanoparticulas estdo uniformemente distribuidas na superficie do eletrocatalisador,
resultando num maior grau de recobrimento do substrato de Ti.

Nas Figuras 13 sao apresentadas as micrografias e 0 mapeamento elementar
dos eletrocatalisadores de Pt/Nb20s/Ti obtidos a 450°C.
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Figura 13. Micrografias e mapeamento elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti
obtidos a 450°C com (a) NCD = 20 e (b) NCD = 40.

Observa-se que as nanoparticulas de Nb20s estdo mais bem distribuidas na
superficie do substrato de Ti em PNT450 obtido com NCD = 20, resultando numa
menor area exposta do substrato de Ti em comparacgao ao obtido com NCD =40. Essa
observacao pode justificar os percentuais em massa de cada elemento quimico
(Tabela 4), uma vez que quanto mais uniforme for o filme obtido, mais dispersa estarao
as nanoparticulas de Pt, devido a forte interacdo metal-suporte. Dessa forma, a nao
obtencao de um filme uniforme, ocasionando na exposicéo do Ti, resultou num menor
percentual em massa de Pt. Além disso, observa-se que as nanoparticulas de Pt
também estdo bem distribuidas na superficie do eletrocatalisador.

Nas Figuras 14 a 16 sao apresentadas as micrografias e o mapeamento
elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Nb20s5/Ti obtidos a 500, 550 e 600°C.
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Figura 14. Micrografias e mapeamento elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti
obtidos a 500°C com (a) NCD = 20 e (b) NCD = 40.
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Figura 15. Micrografias e mapeamento elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti
obtidos a 550°C com (a) NCD = 20 e (b) NCD = 40.
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Figura 16. Micrografias e mapeamento elementar dos eletrocatalisadores de Pt/Nb>Os/Ti
obtidos a 600°C com (a) NCD = 20 e (b) NCD = 40.

Podemos observar através do mapeamento elementar que as nanoparticulas
de Nb20s estdo bem distribuidas na superficie do substrato de Ti de todos os
eletrocatalisadores, assim como as nanoparticulas de Pt estdo uniformemente
distribuidas na superficie do Nb20s, em que € possivel observar a sobreposi¢céo dos
mapas elementares de Pt e Nb20s, indicando que as nanoparticulas de Pt ocupam
preferencialmente a superficie do Nb20s, 0 que se deve ao fato da forte interagéao
metal-suporte. Além disso, observa-se que o aumento do numero de ciclos de
deposicdo resultou no aumento da quantidade de nanoparticulas de Pt na superficie
dos eletrocatalisadores, o que esta de acordo com as informacdes da Tabela 4 a
respeito do percentual em massa de cada elemento.

Comparando as micrografias dos eletrocatalisadores obtidos, observa-se

morfologias superficiais diferentes para o Nb20s. Essas diferengas na morfologia se
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deve a temperatura utilizada no tratamento térmico, que resultou em estruturas
cristalinas diferentes, conforme observado através dos dados de DRX. Todos os
eletrocatalisadores apresentaram uma superficie com fissuras, sendo que é
observada uma maior quantidade destas para os eletrocatalisadores PNT600. Além
disso, estes eletrocatalisadores apresentaram uma superficie com uma certa
rugosidade, enquanto os eletrocatalisadores PNT500 e PNT550, apresentaram
superficies mais lisas. Isso corrobora com o fato de terem sido obtidos
eletrocatalisadores com diferentes tamanhos de particula, pincipalmente em relagao
ao eletrocatalisador PNT600 obtido com NCD = 40, em que se observou uma
diminuicdo do tamanho de particula em relagdo a PNT500 e PNT550, o que pode
estar relacionada a uma maior quantidade de fissuras e a uma superficie rugosa,
possibilitando mais sitios ativos para a nucleagéo da Pt (Ko et al., 2002).

Também foi possivel observar, analisando as micrografias, que as
nanoparticulas de Pt obtidas sobre a superficie dos eletrocatalisadores apresentam,
aparentemente, 0 mesmo tipo de morfologia. No entanto, 0 maximo de ampliagéo das
imagens que obtivemos com uma boa resolugao, foi de 3.500 x. Com isso, ndo foi
possivel identificar o tipo de morfologia, mas conforme descrito na literatura sobre a
obtencao de eletrodepdsitos utilizando um procedimento em condigbes semelhantes
as utilizadas neste trabalho, essa morfologia deve ser similar a uma morfologia

denominada multicasulo (do inglés, multipod) (Santos, 2020).

5.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETROCATALISADORES

5.3.1. Voltametria Ciclica em meio acido
As curvas representadas na Figura 17 apresentam o comportamento

eletroquimico do substrato de Ti antes e apds a eletrodeposicao de Pt.
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Figura 17. Voltamogramas do substrato de Ti antes e apds o processo 40 NCD de Pt.

Condigoes: H,SO,0,5molL"a10mVs™.

Ao comparar as curvas obtidas, podemos observar a modificacdo dos
substratos com o depdsito de Pt. O comportamento eletroquimico observado é
caracteristico da resposta eletroquimica de Pt policristalina em meio acido, conforme
descrito na literatura (Santos & Tremiliosi Filho, 2001).

As regides observadas no intervalo de potenciais compreendido entre
aproximadamente 50 e 360 mV, sao associadas as reacoes de adsorcao/dessorcao
de hidrogénio (regides B1 e A1, respectivamente). As equagdes abaixo representam

esses processos de forma simplificada:

Varredura Catddica:

Pt (s) + H* (ag.) + 1&" — Pt-Hads (12)

Varredura Anddica:

Pt-Hads — Pt(s) + H*(aq.) + 1e- (13)
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A equacéao 12 descreve o processo de adsorgao de hidrogénio sobre a platina
(processo de redugao) enquanto a equacgéao 13 descreve o processo de dessorgao do
hidrogénio adsorvido (processo de oxidacdo). Estes processos séo reversiveis, pois
ndo ha deslocamento de potencial, ou seja, os valores de corrente e de carga, tanto
na varredura anodica como na catodica, sdo equivalentes.

As regides observadas nos intervalos de potenciais compreendidos entre 360
mV e 650 mV (regido A2) e entre 400 mV e 510 mV (regido B2) sdo associadas ao
carregamento da dupla camada elétrica. Nesse intervalo o eletrodo de trabalho
funciona como um capacitor e ha apenas a acomodacgao de cargas elétricas, ou seja,
a resposta nessa regiao € do tipo capacitiva, ndo ha a ocorréncia de reagdes de
oxirreducéo (Tremiliosi Filho, 2001).

Na regido de potenciais compreendido entre 650 e 1400 mV, na varredura
anddica (regiao A3), ha a formacao de um “ombro” no voltamograma, que ¢é atribuido
a formacéao de espécies oxigenadas de Pt (PtOH, PtOx). Na varredura catddica, surge
um pico em aproximadamente 780 mV. Esse pico € atribuido a reducéo das espécies
oxigenadas de Pt que se formaram na varredura anddica. As seguintes equagdes

representam os processos anteriormente relacionados:

Pt (s) + H20 (I) — Pt(OH)ads + H* (aq.) + 1e- (14)
Pt(OH)ads + H20 (I) — PtO(H20)ags + H*(aq.) + 1e (15)
PtO(H20)ads + 2H* (aq.) + 2e- — Pt (s) + 2H20 () (16)

A equagao 14 representa 0 processo que ocorre no primeiro estagio de
oxidacdo da platina, momento em que ha a dissociagdo de moléculas de agua e
consequente formagao de espécies oxigenadas na superficie do eletrodo. As espécies
oxigenadas formadas podem perder mais um elétron e como consequéncia ocorre a
formacgao da espécie PtO(H20)ads (equagao 15). Este processo € considerado como
quase reversivel, pois, ha o deslocamento de potenciais e dos maximos de correntes
anddica e catddica. Entretanto as cargas da platina nos processos de reducédo e
oxidagao sao idénticas. Por fim, um pico em aproximadamente 780 mV (regido B3),

ocorre a redugao das espécies, representado na equacao 16.
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Os eletrocatalisadores de Pt/Nb20s/Ti foram caracterizados pela técnica
eletroquimica de Voltametria Ciclica, utilizando como eletrélito suporte uma solugao
de H2S04 na concentragéo de 0,5 mol L' e velocidade de varredura de potenciais de
100 mV s™'. Os resultados obtidos nas caracterizagbes eletroquimicas dos diferentes

eletrocatalisadores sao apresentados na Figura 18 e 19.
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Figura 18. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20. Condi¢des:
H>S0. 0,5 mol L' a 100 mV s™.
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Figura 19. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40 NCD. Condigdes:
H2S04 0,5 mol L' a 100 mV s™.
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Dentre todos os voltamogramas, apenas os obtidos com NCD = 20 néo
apresentaram uma boa definicdo dos processos de oxidagao e redugao, sendo que
para o eletrocatalisador Pt/Ti nem os picos referentes aos processos de
adsorcao/dessorgcédo foram observados, apenas observa-se a regido em que esses
processos acontecem. Todos os outros eletrocatalisadores apresentam um
comportamento tipico da Pt policristalina. Também é possivel observar que os picos
referentes aos processos sao menos definidos para os eletrocatalisadores PNT550 e
PNT600. Isso pode ser justificado devido ao tamanho de particula da Pt, pois quanto
menor a particula, maior a razdo area superficial/volume, resultando em mais sitios
ativos para adsorgao/dessorcgao de espécies (H, OH, CO, etc.) (Daubinger et al., 2014;
lano & lwasaki, 2024) e, como ja discutido anteriormente, tem relagcdo com as
estruturas obtidas de Nb20s. Além disso, foi possivel observar, exceto para PNT450,
um aumento da corrente com o aumento do NCD de Pt, o que pode ser atribuida a
uma maior quantidade de Pt eletrodepositada.

Também ¢é possivel observar que os eletrocatalisadores Pt/Nb20s/Ti
apresentaram valores de corrente menores do que os eletrocatalisadores de PU/Ti,
tanto os obtidos apés 20 ciclos de deposi¢cao de Pt, quanto os obtidos apds 40 ciclos
de deposicao de Pt, e que esses valores variam com a mudanga das fases cristalinas
de Nb20s. Para os eletrocatalisadores obtido com NCD = 20, esses valores sao
maiores para PNT550 e PNT600, o que pode estar relacionado a uma mistura das
fases cristalinas pseudohexagonal e ortorrbmbica visualizadas para estes
eletrocatalisadores através dos perfis de DRX. Isto pode ocorrer em virtude do
crescimento das particulas de Pt, em virtude de uma estrutura mais ordenada do
Nb20s, tornando mais fraca a interacado metal-suporte, deixando assim a Pt mais

disponivel.

5.3.2. Voltametria ciclica em meio basico

O comportamento eletroquimico caracteristico da Pt policristalina em meio
basico, deve apresentar as mesmas regides do comportamento em meio acido, porém
envolvendo processos diferentes, ocorrendo apenas o deslocamento dos picos para
potenciais mais negativos. A primeira diferenca se da nos processos que ocorrem nas
regides associadas as reagdes de adsorgao/dessor¢cédo de hidrogénio. Em meio

basico, os intermediarios de hidrogénio (Pt-Hads) sdo inicialmente formados pela
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quebra da ligagao H-O-H da molécula de agua, enquanto em meio acido, a formacéao
de Pt-Hags envolve apenas a adsorgéo de ions de hidrogénio livres (Li & Baek, 2019).
As equacdes abaixo representam esses processos de forma simplificada, em que a
equacao 17 descreve o processo de adsorgao de hidrogénio sobre a platina, enquanto

a equacao 18 descreve o processo de dessorgao do hidrogénio adsorvido.

Varredura Catddica:

Pt (s) + H20 (I) + 1e" — Pt-Hads + OH- (aq.) (17)

Varredura Anddica:

Pt-Hads + OH-(aq.) — Pt (s) + H20 (I) + 1e- (18)

As outras diferencas estdo relacionadas aos processos que envolvem a

formacdo de espécies oxigenadas de Pt (PtOH, PtOx) na varredura anddica, e

reducao dessas espécies oxigenadas de Pt. As seguintes equagdes representam os

processos anteriormente relacionados:

Pt(s) + OH-(aq.) — Pt(OH)ads + 1e- (19)
Pt(OH)ads + OH-(aq.) — PtOads + H20(l) + 1e- (20)
PtOads + H2O(l) + 2e- — Pt(s) + 20H-(aq.) (21)

Os resultados obtidos nas caracterizacdes eletroquimicas em meio basico dos

diferentes eletrocatalisadores sao apresentados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20. Condi¢des: KOH
1,0 mol L"a 50 mV s™.
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Figura 21. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40. Condi¢des: KOH
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Em relagdo aos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20 NCD, os
voltamogramas obtidos ndo apresentaram uma boa definicdo dos picos,
principalmente o pico referente a etapa de oxidagdo de Pt (regido A3), e também
referente ao processo de dessor¢cdo de hidrogénio (regido A1) apenas para o
eletrocatalisador PT. Ja em relacao aos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40,
os voltamogramas obtidos apresentaram uma melhor definicdo dos picos, sendo
possivel identificar todas as etapas que caracterizam o comportamento tipico da Pt
policristalina. Observa-se que os eletrocatalisadores Pt/Nb20Os/Ti obtidos com NCD =
20 apresentaram valores de corrente menores do que os eletrocatalisadores de Pt/Ti.
Essa observacgao, pode estar relacionada com as informagdes obtidas por MEV-EDS,
uma vez que foi verificado um menor percentual atbmico de Pt na superficie dos
eletrocatalisadores contendo Nb20s, indicando a presenga de menos particulas de Pt
na superficie do eletrocatalisador. No entanto, esse comportamento nao foi observado
para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40, mesmo os eletrocatalisadores
Pt/Nb20s5/Ti apresentando um menor percentual atdmico de Pt que o eletrocatalisador
Pt/Ti. Esse fato pode estar relacionado com a forte interagdo metal-suporte ser mais
acentuada em meio basico do que em meio acido, deixando a Pt menos disponivel.
Além disso, nao foi possivel observar variagao significativa da corrente com o aumento

do numero de ciclos de Pt.

5.4. ELETRO-OXIDACAO DE GLICEROL

No tratamento dos dados de eletro-oxidagdo de glicerol em meios acido e
basico, utilizou-se o valor da area eletroquimicamente ativa (Aea) do eletrocatalisador,
obtido conforme descrito no item 5.4.1. Esse método, apesar de aproximado, reflete

de forma real a area disponivel para as reagoes eletroquimicas.

5.4.1. Calculo da area eletroquimicamente ativa

Os processos descritos nas equacodes 12 e 13, sao considerados reversiveis
porque ndo ha deslocamento de potencial, os valores de corrente, tanto na varredura
anddica como na catddica, sao equivalentes, bem como os valores de carga. Devido
a estas caracteristicas, a regido de hidrogénio é utilizada para estimar a area

eletroquimicamente ativa do eletrocatalisador. A determinacdo da area
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eletroquimicamente ativa € de grande importancia, pois pode apresentar valores de
maior magnitude do que a area geométrica dos eletrocatalisadores (Angerstein-
Kozlowska et al., 1973; Santos & Tremiliosi Filho, 2001).

A area eletroquimicamente ativa de um eletrodo de Pt, em meio acido, pode ser
determinada a partir da densidade de carga associada a reagcédo de dessorgéo de uma
monocamada completa de atomos de hidrogénio adsorvido. Essa monocamada é
formada, na regido compreendida entre 50 mV e 400 mV (regido A1 das Figuras 18 e
19), e deve produzir uma densidade de carga de 210 uC cm2, com cada atomo de
hidrogénio adsorvido ocupando um unico sitio da superficie da Pt e sofrendo a
transferéncia de apenas um elétron. Dessa forma, a area eletroquimicamente ativa
pode ser estimada pela determinagédo da carga associada ao processo de dessorgao
de hidrogénio (QH), que € calculada integrando-se a area sobre a curva da regido A1
das Figura 19 e 20. O valor de carga encontrado € dividido pelo valor teérico da carga
de uma monocamada de hidrogénio (Qs= 210 uC cm-?) sobre a Pt (Chen et al., 2011)

de acordo com a Equacéo 22.

Qu
Qs

Nao esta claro na literatura se os resultados obtidos em meio acido podem ser

(22)

Apg =

utilizados para o meio basico, e a comparagao entre estudos existentes de Pt em
diferentes meios € dificultada, visto que diferencas nos métodos de obtengao dos
eletrodos, podem resultar em variacbes nas estruturas superficiais e na area
eletroquimicamente ativa, o que pode ocasionar na distorcdo dos resultados
(Strandberg et al., 2022). Existem diferentes métodos descritos na literatura para o
calculo da Aea da Pt em meio basico (Daubinger et al., 2014; Réttcher et al., 2023;
Strandberg et al., 2022). No entanto, em meio basico apenas foi possivel realizar o
calculo pelo método através da regiao de dessorgao de hidrogénio, como realizado
em meio acido. Porém, os resultados obtidos por esse método (Tabela A1 - Apéndice)
nao apresentaram uma regularidade, como observado em meio acido. Sendo assim,
foram utilizados os valores de Aea obtidos para os eletrocatalisadores em meio acido,
também para o tratamento dos dados em meio basico.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de carga de dessor¢cdo com as

respectivas areas eletroquimicamente ativas estimadas para os meios acido e basico.
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Tabela 5. Valores de carga de dessorgao (Qn) e areas eletroquimicamente ativas (Aea)
estimada para os diferentes eletrocatalisadores obtidos.

Eletrocatalisador NCD Qx (uC) Aea (cm?)
20 6.400 30,48
PT
40 30.030 144,29
20 3.300 15,71
PNT450
40 15.800 75,24
20 4.600 21,90
PNT500
40 9.800 46,67
20 7.200 34,29
PNT550
40 11.200 53,33
20 7.500 35,71
PNT600
40 10.000 47,62

Na Figura 19 ndo foram visiveis os picos na regido de dessorc¢ao de hidrogénio
para o eletrocatalisador PT, mas a Aea foi estimada considerando o intervalo de
potencial em que ocorre o processo de dessor¢cdo de hidrogénio, o que pode nao
refletir o valor real do resultado obtido. Verifica-se que as Aeas aumentam com o
aumento do numero de ciclos de deposi¢cdo. Os valores estimados da Aea foram
utilizados para normalizar as correntes obtidas no processo de eletro-oxidacado de
glicerol. Dessa forma, quando a corrente obtida € normalizada, os valores encontrados
serao referentes a densidade de corrente do processo, que € a quantidade de corrente

elétrica por unidade de area eletroquimicamente ativa.
5.4.2. Eletro-oxidagao em meio acido

Os resultados obtidos na eletro-oxidacao de glicerol em meio acido sobre os

diferentes eletrocatalisadores s&o apresentados nas Figuras 22 e 23.
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Figura 22. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20. Condi¢des:
glicerol 0,1 mol L' em H2S04 0,5 mol L' a 100 mV s™.

71



0,075

0,050

0,025

0,000

j/ mA cm?

-0,025

-0,050

-0,075

—PT

-0,100 T T T T
-200 0 200 400 600

T T T T
800 1000 1200 1400 1600

E / mV vs. (EHMS)

0,075

0,050

0,025

0,000

-0,025

j/ mA cm™?

-0,050 4

-0,075

— PNT450

-0,100
-200

T
0

T
200

400 600 800 1000 1200 1400 1600
E/mV vs. (EHMS)

0,075

0,050 4

0,025

0,000 +

j/mA cm?

-0,025

-0,050 +

-0,075 4

—— PNT550

-0,100
-200

T
0

T
200

T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
E / mV vs. (EHMS)

j/ mA cm™

j/ mA cm?

-0,025

-0,050 4

-0,075

-0,100

0,075

0,050

0,025

0,000

PNT500

-200

T
0

T
200

400 600 800 1000 1200 1400 16
E/mV vs. (EHMS)

00

0,075

0,050

0,025

0,000

-0,025

-0,050

-0,075

—— PNT600

-0,100
-200

T
0

T
200

T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1
E / mV vs. (EHMS)

Figura 23. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40. Condi¢des:
glicerol 0,1 mol L"" em H,SO4 0,5 mol L' a 100 mV s™.

600

72



No processo de eletro-oxidagao de glicerol, observa-se uma inibigao dos picos
associados ao processo de dessor¢ao de hidrogénio. Este comportamento pode ser
atribuido a adsorgao das moléculas de glicerol a superficie da platina (Bergamaski et
al., 2003). Esse processo impede ou inibe o processo referente a adsorgao de
moléculas de hidrogénio. Além disso, observa-se a presencga de dois picos de corrente
anddica durante as varreduras anddicas e catddicas. O pico de corrente anddica na
varredura anddica (pico direto), que ocorre em valores de potenciais entre 750 e 900
mV aproximadamente, é atribuido a eletro-oxidagao de glicerol. Ja o pico de corrente
anddica na varredura catddica (pico reverso), que ocorre em valores de potenciais
entre 550 e 700 mV aproximadamente, € associado a eletro-oxidagéo subsequente
de espécies intermediarias nas superficies do catalisador metalico apds a reducéo dos
oxidos metalicos da superficie (Lee et al., 2019).

Ao comparar as curvas obtidas, podemos observar que as densidades de
corrente do pico referente ao processo de eletro-oxidacao de glicerol sobre os
eletrocatalisadores contendo Nb20s, foram superiores a do eletrocatalisador PT. Essa
maior densidade de corrente, ou seja, maior atividade eletrocatalitica, pode ser
atribuida a remocao mais rapida de CO, facilitando a adsorgao de glicerol em sitios
de Pt na presenga de Nb20s. Estes resultados estdo de acordo com os resultados
relatados na literatura sobre outros eletrocatalisadores promovidos por o6xidos
metalicos para a eletro-oxidagao de alcoois (Chun et al., 2010; Justin et al., 2010;
Kepeniene et al., 2016; Liu et al., 2016). Um eletrocatalisador para a eletro-oxidagao
de glicerol deve ser capaz de promover a quebra de ligacbes C—H e O-H presentes
na molécula de glicerol, e facilitar a reagcdo do residuo com algumas espécies
contendo O para formar CO2. Isso leva a formacao de espécies de CO de superficie
fortemente adsorvidas e ligadas linearmente, promovendo o envenenamento do
eletrocatalisador de Pt. O oxigénio da superficie de um éxido redutivel ajuda a oxidar
o CO adsorvido na superficie de Pt, e a superficie do 6xido é restabelecida pela reacéo
redox com agua (Justin et al., 2010). Nb20s € um 6xido redutivel bastante conhecido
por apresentar alta capacidade de armazenamento de oxigénio, e como suporte
metalico por apresentar forte interagao com a Pt.

Além disso, dentre todos os eletrocatalisadores, os maiores valores de
densidade de corrente, 0,023 mA cm; 0,033 mA cm=, foram obtidos sobre o

eletrocatalisador PNT500. Dentre os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20,
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PNT500 foi quem apresentou o segundo menor percentual em massa de Pt, assim
como em relagdo ao percentual em massa de Nb, conforme Tabela 4. Esses
resultados sugerem que pode haver uma relagéo entre a fase cristalina do Nb20s e os
sitios ativos da Pt disponiveis para o processo de eletro-oxidagao de glicerol, uma vez
que o Nb20s obtido na temperatura de 500°C, encontra-se na forma cristalina pseudo-
hexagonal, enquanto as formas cristalinas do Nb20Os obtidas em 450°C foi amorfa; em
550° foi pseudo-hexagonal com uma tendéncia para formagéo da fase ortorrobmbica;
em 600°C foi ortorrdmbica, conforme resultados obtidos na Figura 9.

Na Tabela 6 sao apresentados os valores de densidade de corrente maxima
dos picos direto (ju) e reverso (jr), com os respectivos valores de potencial, bem como

da razao das densidades de corrente (ja/jr).

Tabela 6. Resumo do desempenho dos eletrocatalisadores na reagéo de eletro-oxidagao de
glicerol em meio acido.

Pico direto Pico reverso ~
Eletrocatalisador ~ NCD mVvs. jdmA mVvs. jrmA Razao

(EHMS) cm? (EHMS) cm? Jaljr
- 20 787 0,010 585 0,0055 1,8
40 846 0,0060 595 0,0063 0,95
20 837 0,018 623 0,014 1,3

PNT450
40 844 0,032 620 0,048 0,67
20 848 0,023 614 0,024 0,96

PNTS500
40 842 0,033 620 0,048 0,68
20 850 0,016 607 0,019 0,84

PNT550
40 795 0,024 672 0,035 0,68
20 872 0,010 605 0,0072 1,4

PNT600
40 852 0,018 645 0,019 0,94

Dentre todos os eletrocatalisadores, PT, PT450 e PNT600, todos obtidos com

NCD = 20, demonstraram valores de ja/jr superior a 1, sugerindo que a superficie
destes eletrocatalisadores é relativamente menos envenenada pelos intermediarios
formados durante a eletro-oxidacdo de glicerol em relagdo aos demais
eletrocatalisadores (Lee et al., 2019). Além destes, PNT500 obtido com NCD = 20 e
PT e PNT600 obtidos com NCD = 40 NCD, também demonstraram serem menos
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suscetiveis ao envenenamento, uma vez que demonstraram valores de ja/jr proximos
a 1. Esses resultados indicam que os eletrocatalisadores obtidos, podem ser
promissores para a reacado de eletro-oxidagdo de glicerol em termos de bom
desempenho e tolerancia ao envenenamento em relacdo a intermediarios
carbonaceos. Além disso, eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20 demonstraram
maiores valores de jda/jr em relagdo aos obtidos com NCD = 40, um resultado
importante, pois é possivel obter eletrocatalisadores com uma menor quantidade de

Pt e bom desempenho, implicando em um menor custo.

5.4.3. Eletro-oxidagao em meio basico

Geralmente, na varredura catddica, a oxidagéo de glicerol ndo ocorre até que
0 Oxido da superficie seja reduzido, o que resulta na reativagdo da superficie do
eletrodo para posterior adsorgao e eletro-oxidagao de glicerol. A literatura sugere que
ha a quase sobreposi¢cao de curvas durante as varreduras anddica e catddica, indica
o envenenamento da superficie do eletrocatalisador e, com isso, ocorrera uma
limitagdo a taxa de adsorgao de glicerol na superficie de Pt e, portanto, a corrente de
eletro-oxidagao diminuira (Prasana & Selvaraj, 2015). Os resultados obtidos na eletro-
oxidagao de glicerol em meio basico sobre os diferentes eletrocatalisadores séo

apresentados nas Figura 24 e 25.
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Figura 24. Voltamogramas dos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20. Condi¢des:
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Assim como no processo realizado em meio acido, observa-se uma inibigao
dos picos associados ao processo de dessor¢do de hidrogénio. Como descrito
anteriormente, este comportamento pode ser atribuido a adsor¢cao das moléculas de
glicerol a superficie da platina, impedindo ou inibindo o processo referente a adsorgéo
de moléculas de hidrogénio (Bergamaski et al., 2003). Além disso, podemos observar
um pico de oxidacao de glicerol em torno de -200 mV.

Ao comparar as curvas obtidas, podemos observar que as densidades de
corrente do pico referente ao processo de eletro-oxidacdo de glicerol sobre os
eletrocatalisadores contendo Nb2Os, foram superiores a do eletrocatalisador PT. Essa
maior densidade de corrente, ou seja, maior atividade eletrocatalitica, pode ser
atribuida a remogao mais rapida de CO, facilitando a adsorgao de glicerol em sitios
de Pt na presenga de Nb20s, como discutido anteriormente.

Além disso, dentre todos os eletrocatalisadores, os maiores valores de
densidade de corrente, 0,075 mA cm?; 0,24 mA cm?, foram obtidos sobre o
eletrocatalisador PNT450 e PNT500, com NCD = 20 e 40 respectivamente. Dentre os
eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20, PNT450 foi quem apresentou o terceiro
menor percentual em massa de Pt, e 0 menor percentual em massa de Nb, conforme
Tabela 4. Esses resultados sugerem que pode haver uma relagdo entre a fase
cristalina do Nb20s e os sitios ativos da Pt disponiveis para o processo de eletro-
oxidagao de glicerol, uma vez que o Nb20s obtido na temperatura de 500°C, encontra-
se na forma cristalina pseudo-hexagonal, enquanto as formas cristalinas do Nb20s
obtidas em 450°C foi amorfa; em 550° foi pseudo-hexagonal com uma tendéncia para
formacao da fase ortorrdbmbica; em 600°C foi ortorrdbmbica, conforme resultados
obtidos na Figura 9.

A partir das informagdes de Prasana & Selvaraj (2015) do que diz respeito a
quase sobreposi¢cado de curvas durante as varreduras anddica e catddica, ao analisar
os perfis voltamétricos para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20, os picos
observados durante a varredura catédica ndo apresentaram uma densidade de
corrente significativa, sugerindo que a superficie destes eletrocatalisadores nao é tao
suscetivel ao envenenamento pelos intermediarios formados durante a eletro-
oxidacéao de glicerol em meio basico.

Diferentemente do que foi observado para os eletrocatalisadores obtidos com

NCD = 20, para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40, observa-se a presenca
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de um pico com densidade de corrente significativa na varredura catédica. No entanto,
quando analisamos os valores de j4/J,, observamos que os valores sdo semelhantes
aos calculados para os eletrocalisadores obtidos com NCD = 20, indicando que a
superficie destes eletrocatalisadores também possui tolerancia ao envenenamento
em relacdo a intermediarios carbonaceos formados durante a eletro-oxidagdo de
glicerol.

Na Tabela 7 sao apresentados os valores de densidade de corrente maxima
dos picos direto (ja) e reverso (jr), com os respectivos valores de potencial, bem como

da razao das densidades de corrente (ja/jr).

Tabela 7. Resumo do desempenho dos eletrocatalisadores na reacao de eletro-oxidagao de
glicerol em meio basico.

Pico direto Pico reverso

Eletrocatalisador NCD v vs. jd mV vs. jr R?§?°

(EHMS) (mAcm?) (EHMS) (mAcm?) 1o
T 20 -234 0,042 -347 0,011 3,8
40 -236 0,021 -329 0,0043 4,9
20 -208 0,075 -345 0,026 2,9

PNT450
40 -220 0,21 -324 0,075 2,8
20 -181 0,066 -306 0,026 2,5

PNTS500
40 -197 0,24 -306 0,10 2,4
20 -191 0,049 -270 0,023 2,1

PNT550
40 -143 0,11 -274 0,051 2,6
20 -96 0,047 -265 0,018 2,6

PNT600
40 -204 0,079 -304 0,031 2,5

5.4.4. Cronoamperometria em meio acido

Analisando os voltamogramas obtidos para os eletrocatalisadores no processo
de eletro-oxidacao de glicerol em meio acido (Figuras 22 e 23), observou-se que, na
varredura anddica, o maximo de densidade de corrente (jmax) esta entre 700 e 900
mV (Tabela 6). Diante disto, a estabilidade eletroquimica dos eletrocatalisadores para
a eletro-oxidagao de glicerol foi avaliada por cronoamperometria no durante 300 s,
nos potenciais de 700, 800 e 900 mV. Nas Figuras 26 e 27 estao representados os

cronoamperogramas para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20 e 40.
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Figura 26. Cronoamperogramas para a eletro-oxidagao de glicerol 0,1 mol L' em H,SO, 0,5
mol L' sobre os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20, em diferentes potenciais durante
300 s: (a) PT; (b) PNT450; (c) PNT500; (d) PNT550; (e) PNT600.
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Figura 27. Cronoamperogramas para a eletro-oxidagao de glicerol 0,1 mol L em H,SO, 0,5
mol L' sobre os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40, em diferentes potenciais durante
300 s: (a) PT; (b) PNT450; (c) PNT500; (d) PNT550; (e) PNT600.
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Pode-se observar um comportamento parecido para todos os
eletrocatalisadores, variando apenas a densidade de corrente inicial e final. Esse
comportamento ilustra um decaimento da densidade de corrente com o tempo,
durante os 300 segundos de reacdo. Este comportamento evidencia que os reagentes
estdo sendo consumidos, ou seja, esta ocorrendo a reagdo. Além disso, observa-se
uma tendéncia da densidade de corrente se manter constante apds o tempo de 300
segundos, indicando uma estabilidade a longo prazo na reagédo, o que pode estar
relacionado a um efeito do tamanho de particula e uma distribuicdo uniforme de Pt.
Por fim, observa-se que os eletrocatalisadores PNT550 e PNT600, obtidos com 20 e
40 ciclos de deposicao respectivamente, estabilizam em valores de densidade de
corrente superiores aos demais. Esses dados estdo em concordancia com o que foi
obtido e observado a partir dos resultados de DRX e MEV, que mostraram diametro
entre 13 e 23 nm bem distribuidas sobre as superficies dos eletrocatalisadores.

Os resultados obtidos a partir dos cronoamperogramas, podem ser melhor
avaliados nas Figuras 28 e 29, que apresenta os valores de densidade de corrente,

apos o periodo de 300 segundos, em fungéo dos diferentes potenciais aplicados.
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Figura 28. Densidades de corrente obtidas apds 300 s de eletro-oxidagao de glicerol em
meio acido, para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20.
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Figura 29. Densidades de corrente obtidas apds 300 s de eletro-oxidagéo de glicerol em
meio acido, para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40.

Analisando os resultados para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20,
observa-se que apenas o eletrocatalisador PNT550 apresentou valores de densidade
de corrente apds 300 segundos nos trés valores de potenciais estudados superiores
ao PT, valores estes, bem superiores aos obtidos para os demais eletrocatalisadores.
A maior estabilidade do eletrocatalisador PNT550 em comparagao ao PT em todos os
potenciais avaliados, indica uma melhoria consideravel em relagdo a tolerancia a
venenos dos eletrocatalisadores com Nb20s atuando como promotor (Justin et al.,
2010). Em relagao aos eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40, todos contendo
Nb20s apresentaram maior estabilidade em comparacao ao PT, indicando uma melhor
tolerancia ao envenenamento pelos intermediarios carbonaceos formados durante a
eletro-oxidagdo de glicerol, sendo que o eletrocatalisador PNT600, foi o que
apresentou maiores valores de densidade de corrente apdés 300 segundos nos
potenciais nos trés potenciais estudados. Os resultados ainda sugerem que as
diferentes estruturas obtidas para o Nb20s, juntamente com os didmetros de particula
obtidos entre 13 e 23 nm e a distribuicdo uniforme de Pt, contribuem para a

estabilidade do eletrocatalisador.
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5.4.5. Cronoamperometria em meio basico

Nas Figuras 30 e 31 estdo representados os cronoamperogramas para os

eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20 e 40.
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Figura 30. Cronoamperogramas para a eletro-oxidagao de glicerol 0,1 mol L-" em KOH 1,0
mol L' sobre os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20, em diferentes potenciais durante
300 s: (a) PT; (b) PNT450; (c) PNT500; (d) PNT550; (e) PNT600.
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Figura 31. Cronoamperogramas para a eletro-oxidagao de glicerol 0,1 mol L' em KOH 1,0
mol L' sobre os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40, em diferentes potenciais durante
300 s: (a) PT; (b) PNT450; (c) PNT500; (d) PNT550; (e) PNT600.
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Podemos observar um comportamento variavel entre os eletrocatalisadores.
Para os eletrocatalisadores PNT450 e PNT500 obtidos com NCD = 20, e PNT500,
PNT550 e PNT600 obtidos com NCD = 40, observa-se que inicialmente ocorre um
decréscimo da densidade de corrente, descrita na literatura, como sendo
consequéncia do carregamento da dupla camada elétrica e adsorgdao de
intermediarios carbonaceos na superficie do eletrocatalisador durante a eletro-
oxidacao de glicerol. No entanto, esse decréscimo é muito rapido, e ndo € observado
um decréscimo da densidade da corrente no tempo restante, o que sugere que nao
houve reacdo e/ou que os reagentes foram consumidos muito rapidamente,
ocasionando a limitagcao por difusdo. Apos esse decréscimo inicial, a densidade de
corrente se mantém constante durante o tempo de 300 segundos em valores préximos
a zero.

Para os demais eletrocatalisadores, observa-se um comportamento parecido
ao observado em meio acido, em que ocorre um decaimento da densidade de corrente
com o tempo, durante os 300 segundos de reacdo. Este comportamento evidencia
que os reagentes estdo sendo consumidos, ou seja, esta ocorrendo a reagdo. Além
disso, observa-se uma tendéncia da densidade de corrente se manter constante apds
o tempo de 300 segundos, indicando uma estabilidade a longo prazo na reagao, o que
pode estar relacionado a um efeito do tamanho de particula e uma distribuigao
uniforme de Pt. Por fim, observa-se que os eletrocatalisadores PNT550 e PNT450,
obtidos com 20 e 40 ciclos de deposicao respectivamente, estabilizam em valores de
densidade de corrente superiores aos demais. Esses dados estdo em concordancia
com o que foi obtido e observado a partir dos resultados de DRX e MEV, que
mostraram diametro entre 13 e 23 nm bem distribuidas sobre as superficies dos
eletrocatalisadores.

Os resultados obtidos a partir dos cronoamperogramas, podem ser melhor
avaliados nas Figuras 32 e 33, que apresenta os valores de densidade de corrente,

apos o periodo de 300 segundos, em fungéo dos diferentes potenciais aplicados.
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Figura 32. Densidades de corrente obtidas apds 300 s de eletro-oxidacao de glicerol em
meio basico, para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20.
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Figura 33. Densidades de corrente obtidas apds 300 s de eletro-oxidagéo de glicerol em
meio basico, para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 40.
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Analisando os resultados para os eletrocatalisadores obtidos com NCD = 20,
observa-se, assim como em meio acido, que apenas o eletrocatalisador PNT550
apresentou valores de densidade de corrente apds 300 segundos nos trés valores de
potenciais estudados superiores ao PT, valores estes, bem superiores aos obtidos
para os demais eletrocatalisadores. A maior estabilidade do eletrocatalisador PNT550
em comparagao ao PT em todos os potenciais avaliados, indica uma melhoria
consideravel em relagao a tolerancia a venenos dos eletrocatalisadores com Nb20s
atuando como promotor (Justin et al., 2010). Em relagdo aos eletrocatalisadores
obtidos com NCD = 40, o eletrocatalisador PNT450 apresentou valores de densidade
de corrente apds 300 segundos nos trés valores de potenciais estudados superiores
ao PT, indicando uma melhor tolerancia ao envenenamento pelos intermediarios
carbonaceos formados durante a eletro-oxidagdo de glicerol. Os demais
eletrocatalisadores contendo Nb20s apresentaram estabilidade semelhante ao PT. Os
resultados ainda sugerem que as diferentes estruturas obtidas para o Nb20s,
juntamente com os didmetros de particula obtidos entre 13 e 23 nm e a distribuicdo

uniforme de Pt, contribuem para a estabilidade do eletrocatalisador.
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6. CONCLUSOES

Podemos concluir com este trabalho, que a metodologia utilizada no
desenvolvimento dos eletrocatalisadores foi eficiente, uma vez que foram obtidos
filmes finos de Nb20s de boa qualidade e que se demonstraram resistentes para a
reacao de eletro-oxidagdo de glicerol em meios acido e basico. Além disso, os
eletrocatalisadores desenvolvidos podem ser considerados inovadores tanto em sua
metodologia de obtengdo, quanto em sua constituicdo, uma vez que ndo existem
trabalhos na literatura com essas caracteristicas.

Os eletrocatalisadores obtidos se mostraram ativos, eficientes e estaveis para
a reagao de eletro-oxidagao de glicerol tanto em meio acido, quanto em meio basico.
Além disso, os eletrocatalisadores de Pt/Nb20s/Ti propostos, podem ser considerados
uma alternativa promissora aos eletrocatalisadores de Pt convencionais, uma vez que
a maioria dos eletrocatalisadores modificados com Nb20s produziram maiores valores
de densidade de corrente que o eletrocatalisador Pt/Ti, bem como se mostraram mais
estaveis por um longo periodo, conduzindo a maiores valores de densidade de
corrente, além de terem se mostrados menos suscetiveis ao envenenamento por
intermediarios de reagao. Nesse ponto, um destaque para PNT550 e PNT600 obtidos
com 20 e 40 ciclos de deposigao respectivamente, na analise em meio acido, e em
meio basico para PNT550 e PNT450 obtidos com 20 e 40 ciclos de deposi¢cao
respectivamente. No entanto, os demais catalisadores também podem ser
considerados promissores em virtude do conjunto de resultados apresentados.

Também foi possivel concluir, que os eletrocatalisadores obtidos apresentaram
diferentes estruturas cristalinas e morfologicas de Nb20s, em virtude das diferentes
temperaturas utilizadas no tratamento térmico, e que essas diferentes estruturas
obtidas, resultaram em diferentes tamanhos de particula de Pt, o que pode ter
influenciado diretamente na atividade catalitica na eletro-oxidacao de glicerol.

Por fim, foi possivel concluir que a maioria dos eletrocatalisadores obtidos
apresentaram melhor desempenho em meio acido, com destaque para, tendo em vista
que em meio basico os resultados de cronoamperometria revelaram uma queda inicial
de corrente tendendo a zero muito rapida, indicando que o reagente foi consumido,
atingindo o estado de equilibrio muito rapidamente. No entanto, cabe destacar que os

eletrocatalisadores obtiveram resultados promissores em meio basico.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

No desenvolvimento desta tese, ndo foi possivel realizar todas as etapas que
haviamos previsto. Dessa forma, apds concluséo, espera-se poder dar continuidade
com a etapa de anadlise estrutural e morfolégica, a fim de obter micrografias com
melhores resolugdes para que possamos caracterizar melhor a estrutura dos materiais
obtidos. Além disso, espera-se realizar estudos mais aprofundados sobre as
propriedades eletronicas da Pt presente nos eletrocatalisadores, de modo a interpretar
0 mecanismo de reacao. Por fim, espera-se concluir os experimentos eletroquimicos
em meio basico e dar continuidade as etapas de determinagao e quantificacido dos
produtos obtidos na eletro-oxidagdo de glicerol, para que seja possivel propor um

mecanismo reacional.
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APENDICE (MATERIAL SUPLEMENTAR)
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Figura A1. Espectro de EDS dos eletrocatalisadores de Pt//Ti obtidos com (a) NCD =20 e
(b) NCD = 40.
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Figura A2. Espectro de EDS dos eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti obtidos a 450 °C com
NCD = (a) 20 e (b) 40.
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Figura A3. Espectro de EDS dos eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti obtidos a 500 °C com
(a) NCD =20 e (b) NCD = 40.
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Figura A4. Espectro de EDS eletrocatalisadores de Pt/Nb,Os/Ti obtidos a 550 °C com (a)
NCD =20 e (b) NCD = 40.
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Figura A5. Espectro de EDS dos eletrocatalisadores de Pt/Nb.Os/Ti obtidos a 600 °C com
(a) NCD =20 e (b) NCD = 40.
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Tabela A1. Valores de carga de dessorcao (Qn) e areas eletroquimicamente ativas (Aea)
estimada para os diferentes eletrocatalisadores obtidos.

Eletrocatalisador NCD Q- (uC) Aea (cm?)
20 272 1,30
PT
40 5.480 26,10
20 1.720 8,19
PNT450
40 2.000 9,52
20 1.300 6,19
PNT500
40 980 4,67
20 2.220 10,57
PNT550
40 5.300 25,24
20 3.220 15,33
PNT600
40 2.500 11,90
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