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RESUMO

A busca por novas aplicacdes para o glicerol, molécula que possui um
grande excedente industrial por conta da producdo de biocombustiveis, € um
tema de relevancia nacional a medida que pode trazer um profundo impacto
econdmico devido as possibilidades de transformacéo dessa commaodity.

A eletroguimica € uma das areas da ciéncia que possui diversas vertentes de
estudo sobre a transformacao do glicerol visando, geralmente, a
possibilidade de converté-lo em uma diferente molécula com maior valor
agregado ou utiliza-lo como propria fonte de energia em uma célula a
combustivel. Ambas transformacfes ocorrem sob o principio da eletro-
oxidacdo que € dependente de diversos fatores, como tempo, pH do meio
reacional, eletrocatalisador utilizado e temperatura.

Metais nobres, como ouro e platina, ja foram extensivamente estudados
como eletrocatalisadores para a oxidacédo do glicerol e sdo modelos muito
Uteis para a compreensao de outras variaveis mais complexas. A mudanca
de temperatura € ainda uma dessas variaveis do sistema que nao foi
totalmente compreendida, em partes, por conta da dificuldade de relacionar o
significado fisico da energia de ativacdo aparente de um processo de
oxidacdo com as possiveis rotas reacionais que o glicerol pode seguir
durante sua transformacéao.

Dessa forma, esse trabalho buscou uma nova interpretacdo da energia de
ativacdo eletroquimica a partir de uma analise comparativa entre alcoois
similares ao glicerol. Assim, a voltametria ciclica em distintas temperaturas
foi realizada para o glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol
em meio basico utilizando os eletrodos de platina e ouro policristalinos.

Os voltamogramas obtidos mostraram que todos os alcoois testados seguem
o comportamento de Arrhenius e que ndo possuem mudangas visiveis no
processo de oxidacdo nas diferentes temperaturas que foram testadas entre
10°C e 30°C. A partir da comparacéo entre as energias de ativacdo aparente
obtidas para os eletrocatalisadores de ouro e platina € possivel inferir que
essa propriedade fisico quimica ndo apenas reflete a facilidade com que a
molécula tem de ser oxidada, mas também a formacdo dos distintos
intermediarios formados nesses eletrodos durante a oxidacao.

Palavras-chave: Eletroquimica, voltametria ciclica, glicerol, ouro, platina,
energia de ativac&o aparente.



ABSTRACT

The search for new applications to glycerol, a molecule that has a large
industrial surplus due to the production of biofuels, is a topic of national
relevance as it can bring a profound economic impact because of the
possibilities of transformation of this commaodity.

Electrochemistry is one of the science areas that has several strands of study
on the transformation of glycerol aiming, usually, the possibility of converting
it into a different molecule with greater added value or using it as a source of
energy in a fuel cell. Both transformations occur under the principle of electro-
oxidation, which is dependent of several factors, such as time, pH of the
reaction medium, electro catalyst used and temperature.

Noble metals, like gold and platinum, have already been extensively studied
as electrocatalysts for the oxidation of glycerol and are very useful models to
understand other more complex variables. Temperature change is still one of
those system variables that has not been fully understood, in part, due to the
difficulty of relating the physical meaning of the apparent activation energy of
an oxidation process with the possible reaction routes that glycerol can follow
during its transformation.

Thus, this work sought a new interpretation of the electrochemical activation
energy from a comparative analysis between alcohols like glycerol. Thus,
cyclic voltammetry at different temperatures was performed for glycerol, 1,2-
propanediol, 1,3-propanediol and ethylene glycol in a basic environment
using polycrystalline platinum and gold electrodes.

The voltammograms obtained showed that all alcohols tested follow the
behavior of Arrhenius and that they do not have visible changes in the
oxidation process at the different temperatures that were tested between
10°C and 30°C. From the comparison between the apparent activation
energies obtained for the gold and platinum electrocatalysts, it is possible to
infer that this physical chemical property not only reflects the ease with which
the molecule has to be oxidized but also to the formation of different
intermediates formed in these electrodes during oxidation.

Keywords: Electrochemistry, cyclic voltammetry, glycerol, gold, platinum,
apparent activation energy.
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1 INTRODUCAO

1.1 Produgéo de biocombustiveis

Buscar novas fontes de energia, assim como possibilidades de tratar os residuos
guimicos dessas fontes e os residuos de outras matrizes energéticas ja consolidadas, é
uma questao latente para a uma politica de sustentabilidade que se tornou for¢ca motriz
para a realizacdo de inUmeras pesquisas. Os bicombustiveis sdo uma alternativa que
apresentam grande importancia no mercado mundial, pois seus impactos ambientais séo
consideravelmente menores em comparacao aos combustiveis de origem féssil por, além
de serem biodegradaveis, renovaveis e terem na matriz energética a producdo de plantas
que consomem o CO, presente na atmosfera, caracteristicas que cumprem com as
regulamentacdes de diversos paises que cada vez mais olham para a geracdo de uma

energia limpa como uma questdo de bem estar social para as préximas geracoes.

No Brasil 41,5% de sua energia gerada é proveniente de fontes renovaveis, sendo
a hidraulica a mais expressiva fonte. O biodiesel se apresenta como uma fonte energética
de grande importancia e, em 2019, sua producao atingiu 5.901.104 m3 produzidos (EPE,
2020), crescendo 10,3% em relacdo ao ano interior. A introducdo deste bicombustivel na
matriz energética brasileira se deu por conta de leis nas quais porcentuais de biodiesel
sdo adicionados compulsoriamente no Oleo diesel (ANP, 2019), explicando assim a
crescente producdo dele nos ultimos anos. O percentual de B100 adicionado
compulsoriamente atingiu 10,0 % em 2018 cumprindo a projecao final estabelecida na Lei
n® 13.623/2016 que previa alcancar esse percentual até 2019 (BRASIL, 2016). Observe

na Figura 1 o crescimento da producéo de biodiesel de 2005 até 2019.



Figura 1. Producéo de biodiesel - B100 por ano de 2005 a 2019 (m®).
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Fonte: ANP (2020).

A producéo do biodiesel € feita a partir da mistura de um 06leo, podendo ser de
origem vegetal (geralmente soja) ou animal, com um alcool (usualmente metanol) e uma
base (hidroxido de potassio, KOH, ou hidréxido de sédio, NaOH, em escala industrial),
gue age como catalisador da reacdo. Essa € uma reacao de transesterificacdo (Figura 2)
na qual é produzida uma mistura de Biodiesel e Glicerina (Glicerol com pureza maior ou
igual a 95%), que sdo separados por filtracdo. Através desse processo, a cada 90 m?
produzidos deste biocombustivel sdo formados aproximadamente 10 m*® de glicerina
como co-produto (MOTA e PESTANA, 2011).

Figura 2. Reacdo de transesterificacdo de 0Oleos vegetais com metanol, que
reagem para formar o biodiesel e glicerol.
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Fonte: autoria propria.



Embora existam diversas aplicacdes industriais para o uso da glicerina, essa alta
producdo, consequente da demanda por biodiesel, ndo é totalmente absorvida pelo
mercado, gerando um enorme excedente e desvalorizacdo do produto (NOVI et al., 2018).
Em resposta a isso busca-se desenvolver novas formas de aproveitar essa molécula,
dando, assim, uma maior flexibilidade e diversidade econdmica para as industrias que

tenham o glicerol como um de seus co-produtos.

1.2 Eletro-oxidacéo de glicerol

Os experimentos de eletrocatalise com o glicerol podem apresentar novas
utilidades industriais a essa molécula, pois revela informagfes sobre duas principais
possibilidades de uso: (a) Avaliar a viabilidade do Glicerol como propria fonte de energia
através de sua oxidacdo (ZHANG, XIN, LI, 2012), (b) Buscar rotas de oxidacao (Figura 3)
dessa molécula que tenham, como resultado final produtos de maior valor agregado
(SIMOES, BARANTON, COUTANCEAU, 2010). A eletro-oxidacdo do glicerol ja é um
processo que vem sendo estudado desde a década de 80 (KAHYAOGLU, BEDEN, LAMY,
1984), trazendo os primeiros resultados em meio alcalino e &cido sobre superficies
metalicas de ouro e platina. Essa conversdo eletroquimica envolve diversas etapas
diferentes na reacdo e a conversdo e distribuicdo dos produtos gerados sé&o
significativamente dependentes de fatores como: (i) eletrodo utilizado; (ii) concentracéo
inicial de alcool; (iii) pH do eletrdlito suporte; (iv) temperatura (GOMES, TREMILIOSI-
FILHO, 2011;HUNSOM, SAILA, 2013). Ja é consolidado na literatura cientifica por meio
de técnicas analiticas auxiliares, como Comatografia Liquida de Alta Performance (HPLC
- do inglés High Performance Liquid Chromatografy), que metais nobres em meio alcalino
oxidam mais facilmente o glicerol (KWON e KOPER, 2010; BELTRAN-PRIETO et al.,
2013). Assim, neste trabalho, foram escolhidos como eletrodos de trabalho o ouro, Au, e a
platina, Pt e o meio alcalino de NaOH para estudo da reacgéo, deixando a temperatura, o
foco de estudo deste trabalho, de mais facil interpretacdo na busca de tornar a eletro-

oxidacao do Glicerol um processo cada vez mais facil controle.



Figura 3. Possiveis rotas de oxidagédo do glicerol e os subprodutos formados por
cada uma das rotas.
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Fonte: BELTRAN-PRIETO et al. (2013)

1.3 Cinética da eletro-oxidacéo

A eletro-oxidacdo de 4&lcoois apresenta um mecanismo de reacdo do tipo
complexo, isso porque esta ocorre em duas ou mais etapas, formando espécies
intermediarias. Essas espécies estdo presentes no mecanismo, mas ndo na equacgao
inicial (MARCH, 1992). E fundamental compreender este mecanismo para podermos dar
continuidade ao estudo da cinética de reacdo, pois cada variavel tem uma influéncia
diferente na eletrocatalise, o que pode afetar diretamente o rendimento energético ou de

produtos, dependendo da aplicacdo desejada.

Um pardmetro de grande relevancia no estudo da cinética dos processos
eletrodicos € a energia de ativacao, que pode ser descrita como a quantidade minima de
energia necessaria para uma reacao quimica ocorrer. Este parametro, no entanto, €
dependente da natureza do eletrodo utilizado, pois sua magnitude origina-se da energia
da ligagéo quimica entre o material e a espécie reacional presente durante o processo de
transferéncia de carga na oxidagao (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998).

Muitos dados de eletrocatalise sdo obtidos em temperatura ambiente, porém, uma
variagcdo na temperatura, mesmo que pequena, pode causar mudangas consideraveis na
reacdo, como o0 deslocamento do potencial padrdo do eletrodo, deslocamento da
constante de equilibrio da reacédo, formacdo de diferentes Oxidos de superficie no

eletrodo, desativagcdo da area eletroquimicamente ativa do sistema, entre outros
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(CONWAY e WILKINSON, 1993). Estudos como os realizados por Gasteiger et al. (1994)
ja demonstravam importancia da compreensdo da energia de ativacdo para sistemas

eletrocataliticos ao registrar a dependéncia da temperatura para a oxidacdo do metanol.

Pesquisas mais recentes sobre o tema, embora ainda inconclusivas por conta da
natureza diferente de cada material, demonstram que os valores de energia de ativacao
aparente sdo menores em meio alcalino do que em meio acido, corroborando com a ideia
inicial de que esse parametro reflete a facilidade de oxidacdo da molécula frente ao
catalisador, 0 que sugere que este processo, em varios casos estudados, segue 0
comportamento de Arrhenius (SITTA, NAGAO, VARELA, 2013).

A energia de ativacdo de um processo eletrocatalitico também se mostra pouco
explorada na aplicacdo de células a combustivel utilizando &lcoois (principalmente para
polidis), visto que os esforgos iniciais nessa area abrangeram apenas o metanol
(COHEN,VOLPE, ABRUNA, 2007). Assim, mesmo ao tomar as pesquisas feitas com o
glicerol, ainda ndo existe um consenso em relacdo a influéncia da temperatura e quais
seriam 0s mecanismos de operacdo e quais 0s eletrocatalisadores sao desejaveis para
otimizacdo do processo de eletro-oxidagdo. Explorar outros polidis similares ao glicerol,
em conjunto com a variagdo de temperatura, pode trazer informagdes complementares de
grande relevancia para a compreensao do papel da estrutura molecular no mecanismo de

reacao.

1.4 Polidis para comparacao

Embora as informacdes obtidas sobre a eletro-oxidacao do glicerol sejam o foco
do estudo por conta do excedente comercial, outros polidis com uma estrutura similar ao
glicerol, possuindo 3 carbonos e mais de um grupo hidroxila (1,2-propanodiol e 1,3-
propanodiol), sdo de grande ajuda na interpretacdo dos dados pela analise comparativa
entre eles. Trabalhos académicos mostram que o niumero de hidroxilas, assim como a sua
posicdo na molécula, possui um papel central na reatividade do alcool e nas possiveis
rotas de oxidacdo que ele pode seguir (JIN, SUN, CHEN, 2012). Um dltimo poliol de
interesse que foi estudado neste projeto € o etilenoglicol que, diferente dos trés alcoois
mencionados anteriormente, possui uma estrutura molecular composta de dois carbonos
e duas hidroxilas. O etilenoglicol, por conta de sua estrutura molecular, ajuda a informar,

de maneira complementar, a influéncia do tamanho da cadeia carbdnica na eletrocatalise
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(KOSAKA, OSHIMA, OTOMO, 2011). A Tabela 1 a seguir compara a estrutura quimica de

todos os alcoois utilizados.

Tabela 1. Estrutura dos polidis estudados.

Composto Estrutura quimica
OH
' HO
Glicerol
OH
OH
1,2-Propanodiol /—<
HO CHj
1,3-Propanodiol Ho” " 0on
. . OH
Etilenoglicol ool >

Fonte: autoria propria.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo obter uma melhor compreensdo do efeito da
temperatura no processo de eletro-oxidacéo do glicerol e o significado fisico da energia de
ativacdo aparente de uma eletrocatalise, utilizando alcoois de estrutura similar para uma

anélise comparativa.

2.2 Objetivos especificos

% Obter os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de ouro e platina
policristalinos em meio basico na auséncia de polidis nas temperaturas de
10°C, 15°C, 20°C, 25°C e 30°C.

% Realizar a voltametria ciclica nos eletrodos de ouro e platina em diferentes
temperaturas para os poliéis: Glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e
etilenoglicol.

%+ Colher as energias de ativacdo aparente do processo de oxidacao de todos

os alcoois, em ambos eletrodos, por potencial.

% Propor uma interpretacdo do significado fisico das energias de ativagdo
aparente obtidas utilizando os dados obtidos nos voltamogramas.



3 METODOLOGIA

3.1 Limpeza

O sistema de eletro-oxidacdo de moléculas organicas é extremamente sensivel a
contaminacdo por outras moléculas indesejadas na reagdo e, por este motivo, é
indispensavel para a realizagdo do procedimento experimental um cuidado especial com a

limpeza e manuseio das vidrarias a serem utilizadas.

Para a limpeza do material utilizado €& preparada uma solucdo de
permanganato de potassio (KMnQ,) alcalinizada com hidroxido de sédio (NaOH), que
oxidara os compostos organicos. Para esse processo ocorrer a vidraria é deixada imersa
nessa solucdo por no minimo 12 horas. Apés esse periodo, 0S compostos organicos que
foram oxidados deixam subprodutos adsorvidos as paredes internas da vidraria, sendo
alguns destes visiveis sob o aspecto de manchas marrons. Esses subprodutos séo
removidos através da lavagem com uma solucdo de peréxido de hidrogénio (H0O,)
acidificada com acido sulfurico (H2SOg), que resulta na reducdo desses compostos, bem
como na eliminacdo do permanganato de potassio residual como descrito na equacao

abaixo.

KMnO4 + H,0, — K + MnO + H,0 + 2 O, (3.1)

A solucé@o de peroxido de hidrogénio € entdo descartada e a vidraria € lavada
diversas vezes com agua ultrapura (Millipore, sistema Milli-Q), e fervida por 15 minutos,
em uma chapa de aquecimento comercial, pois o vapor de agua formado ajuda na
remocao de possiveis residuos organicos. Essa etapa € repetida por mais 2 vezes antes

da vidraria ser considerada apta para a realizacdo dos experimentos.

3.2 Aparato Experimental utilizado

Para realizacdo dos experimentos eletroquimicos foi usada uma célula
eletroquimica construida sob medida em vidro Pirex, sem separacdo entre
compartimentos, com cinco aberturas na parte superior para entradas do contra eletrodo
(CE), eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de referéncia (REF) e um borbulhador que
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possibilita a entrada de argbnio na célula, permitindo borbulhar o gas diretamente na
solucdo ou apenas introduzi-lo na atmosfera da célula. Observe na Figura 4 a
representacdo da célula eletrolitica com todos os componentes citados anteriormente

presentes.

Figura 4. Representacao da célula eletroquimica utilizada.

Fonte: HARVEY et al. (2005)

Foi utilizado um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como referéncia, um fio
de platina como contra eletrodo e monocristais poliorientados de ouro e platina como
eletrodos de trabalho. Esta célula montada foi imersa em um banho termostéatico (SL-152
- Solab®), para o controle e variacdo de temperatura, os eletrodos foram conectados ao
potenciostato (PGSTAT302N - Metrohm®) e este ao computador onde seus parametros,
como método, intervalo de potencial, velocidade de varredura e nimero de ciclos, foram
definidos utilizando o software NOVA. A Figura 5 traz um diagrama com o sistema

montado.

Figura 5.Diagrama da célula montada com controle de temperatura.

Potenciostato I NOVA

=

- _J_\ Termémetro

Banho termostatico

Gas (Ar)—=

Fonte: HARVEY et al. (2005), adaptado.
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Todos os reagentes utilizados (Glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, etileno
glicol, hidroxido de sodio e acido sulfarico) foram da marca Sigma-Aldrich®, com pureza 2

99%.
3.3 A voltametria ciclica

Neste trabalho fundamentalmente utilizou-se a técnica eletroquimica de
voltametria ciclica. A voltametria ciclica consiste na imposicdo de um potencial em forma
de onda triangular que varia no eletrodo de trabalho em relacdo ao tempo com a medicao
simultanea da corrente obtida no sistema, expressa graficamente pela Figura 6 (BARD,
1980). A eficiéncia desta técnica resulta de sua habilidade de fornecer informacdes sobre
a termodinamica de processos redox, cinética de reaces heterogéneas de transferéncia

de elétrons e sobre reagcfes quimicas acopladas a processos adsortivos (BARD, 1980;
WEINER, 1998).

Figura 6. a) Varredura ciclica do potencial. b) Voltamograma resultante.

i Avre—A®

E(-) —

E(-) ==

]
0 Switching time, A
t— As—e 5 A

(a) (b)

4
n

Fonte: BARD (1980).

3.4 Obtencéo dos valores de Energia de ativacdo aparente

A energia de ativacdo, a energia minima necessaria para gue uma reagao ocorra,
€ um fator praticamente independente da temperatura do sistema, mas que se relaciona

com ela através da equacao de Arrhenius (Veja a equacgéo 3.2).

Ink=1In-A— (Ea/RT> (3.2)

Onde:
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k = constante de velocidade da reagéo
A = constante pré-exponencial

E. = Energia de ativacéo

R = Constante dos gases

T = Temperatura

Essa equacéo empirica demonstra a dependéncia da constante de velocidade da
reacdo com a temperatura, podendo ser utilizada para construcao gréfica. Caso o gréfico
formado com a partir dessa equacdo seja uma linha reta, pode-se dizer que a reacéao
possui um comportamento de Arrhenius, e através de sua inclinacdo € determinada a
energia de ativacao da reacdo. Na voltametria ciclica a densidade de corrente (j) pode ser
usada como medida da velocidade da reacdo e, como a concentracdo dos alcoois se
manteve a mesma durante todos os experimentos, pode ser usada neste trabalho no

lugar de k, uma vez que sera proporcional a constante de velocidade.

Para construir a curva de energia de ativacdo foi preciso tomar valores de
densidade de corrente advindos de um mesmo potencial em véarias temperaturas, com o
intuito de garantir que as correntes utilizadas sao referentes ao mesmo processo
reacional. Como as voltametrias ciclicas nem sempre registram valores de corrente em
um potencial exato, foi realizada uma interpolacdo linear para obter conjuntos de
correntes relativos aos mesmos potenciais, para todas as temperaturas testadas. Assim,
nas regides do voltamograma em que aparece atividade de corrente, foram registrados
esses valores interpolados em um espacamento de 10 mV até essa atividade
eletroquimica cessar. Para cada ponto foi tracada a melhor reta para obtencdo da energia
de ativacdo aparente em cada potencial. Os coeficientes de linearidade obtidos para as
retas foram usados como incerteza da medida e inseridos no grafico de Energia de
Ativacdo Aparente x potencial (Figuras 10 e 11) como erro da medida. Dessa forma, a
grandeza da barra de erro é uma indicacdo do atendimento do comportamento de
Arrhenius naquele ponto, ou seja, quanto menor a barra de erro, mais proximo do

comportamento de Arrhenius a reacéo se encontra.

Como ilustracéo, alguns graficos de Arrhenius sdo apresentados nos anexos 2 e
3, referentes a um potencial especifico durante a varredura positiva de cada eletrodo,
mostrando o valor da inclinacdo da reta usada para o célculo da energia de ativacao

aparente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo do perfil voltamétrico na auséncia de polidis (Brancos)

Na Figura 7 é mostrado o perfil voltamétrico dos eletrodos de ouro e platina
policristalino, em diferentes temperaturas, em NaOH 0,1 mol.L™. A partir destes perfis é
possivel avaliar a limpeza do sistema e se os dados obtidos utilizando polidis sédo apenas
relacionadas a influéncia dessas moléculas. Além disso essas voltametrias revelam
alguns mecanismos fundamentais da eletrocatalise. Estes perfis foram feitos a diferentes
temperaturas controladas de 10°C, 15°C, 20°C, 25°C e 30°C com uma velocidade de

varredura de 50 mVs™ na auséncia de oxigénio no ambiente eletroquimico.

Figura 7. Voltamograma em eletrodo de ouro (a) e platina (b) policristalino
(Branco) nas temperaturas de 10°C, 15°C, 20°C, 25°C e 30°C; eletrélito: 0,1 mol.L™

NaOH; velocidade de varredura 50 mVs™; terceiro ciclo.
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Fonte: autoria propria.

E facilmente observado pelo perfil desses voltamogramas as diferencas nos
processos de redox que cada eletrodo promove. Ao analisar primeiro o perfil do ouro é
possivel ver que em potenciais inferiores a 0,7 V ha um processo puramente capacitivo,
no qual s6 ha acomodacdes de espécies na superficie do eletrodo (BUTT et al., 2010),
assinalado pela simetria das correntes que se mostram paralelas mesmo com a mudanca
de potencial dentro desta faixa, jA esse mesmo processo capacitivo ocorre na platina na
estreita faixa de potencial compreendida entre 0,4 V e 0,6 V. Vale mencionar que 0s

valores de corrente levemente negativos obtidos na inclinagdo dos potencias que
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antecedem 0,5 V para o ouro séo resultado de uma interagdo da superficie do eletrodo
com 0 oxigénio que € eletronegativamente carregado, pois mesmo em um ambiente
saturado de argdnio a minima presenca de oxigénio altera essa sensivel regido do
voltamograma. Essa influéncia das espécies remanescentes de oxigénio € raramente
notada em voltametrias contendo polidis devido as altas correntes geradas durante a

oxidacao.

A primeira regido do voltamograma de platina, compreendida entre 0,05V e 0,4V,
€ onde ocorre a adsorcao/dessorcdo de hidrogénio e possui picos caracteristicos
praticamente simétricos entre as varreduras positivas e negativas. Essa simetria é um
otimo exemplo de uma reacao reversivel que se mostra praticamente inalterada pela
diferenca da temperatura, constatacdo importante, pois pode indicar que na faixa de
temperatura trabalhada o eletrodo ndo teve uma diferenca expressiva de seus sitios
ativos (TRUNOV, 2015). Veja no Anexo 1 o efeito da presengca oxigénio neste

voltamograma de platina, explicando assim a necessidade da desoxigenacao.

Ja em potenciais superiores a 0,7 V, em ambos voltamogramas, é possivel ver a
formacdo das primeiras espécies oxigenadas, ressaltando que no ouro elas se formam
mais facilmente, como indica o rapido aumento de corrente na curva, alcancado o pico em
1,3 V. Algumas das espécies oxigenadas formadas nas superficies desses eletrodos
como Pt-OH e Au-OH podem realizar o "place-exchange", processo irreversivel no qual
essas espécies adsorvidas (OH ou O) penetram na primeira camada metalica do eletrodo,
através de um intercambio com atomos de metal subjacentes (CONWAY, 1995). Todavia,
0 aumento da temperatura nesses processos de oxidacdo ndo elevou as correntes de
maneira expressiva, 0 que sugere que a cinética de formacédo desses 6xidos em ambas

superficies ndo é muito dependente da temperatura.

O cenario e as informagBes obtidas nessas voltametrias ciclicas mudam
expressivamente quando vemos as reducdes que ocorrem. E visto nessa etapa da
varredura a reducdo acelerada dos oxidos, anteriormente formados na superficie dos
eletrodos na varredura positiva, indicada pelos picos agudos que formam o0 processo
denominado de reativacdo da superficie do eletrodo. O aumento da temperatura nesse
processo de reducao dos Oxidos forma picos cada vez maiores e deslocados em direcao
dos picos de oxidacao que significam o favorecendo da reversibilidade deste processo de
oxido-reducdo como sugerido por Conway et al., lembrando que um dos motivos da
irreversibilidade do processo como um todo € a possibilidade que os 6xidos formados na

superficie tem de realizar o "place-exchange” mencionado anteriormente.
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Analisando esses efeitos proporcionados pela variagdo da temperatura dos
processos redox nas superficies de ouro e platina pode-se agora buscar interpretacées
plausiveis para os processos de oxidacdo de um sistema complexo, como a oxidacdo de
diferentes polidis. Mais importante ainda € saber que a mudanca de temperatura
apresentou efeitos muito similares para os eletrodos embora os processos sejam bem
distintos, essa informacao sera muito util na comparacdo das energias de ativacdo, mas

antes deve ser conduzida a analise das voltametrias ciclicas dos poliois.

4.2 Perfil voltamétrico dos polidis em diferentes temperaturas sob o eletrodo de ouro

policristalino.

A eletro-oxidagéo de todos os polidis utilizados sobre o eletrocatalisador de ouro
podem ser vistos a seguir na Figura 8. Para facilitar a visualizacdo e interpretacdo dos
resultados, as curvas obtidas nas varreduras positivas e negativas foram separadas, visto
gue se tratam de processos bem distintos, como pode ser facilmente deduzido apenas por

seus perfis voltamétricos.

Figura 8. Varredura positiva e negativa da voltametria ciclica em ouro de 0,1
mol.L™ — Glicerol, 1,2-propanodiol, Etilenoglicol e 1,3-propanodiol - respectivamente em
10°C, 15°C, 20°C, 25°C, 30°C; Velocidade de varredura: 10 mVs™; eletrélito 0,1 mol.L™ de
NaOH; terceiro ciclo.
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Fonte: autoria propria.

Comecando a analise pela varredura positiva, a primeira diferenca notavel entre

0s polidis é o formato de suas curvas de oxidacdo visto que para o glicerol e 1,2-
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propanodiol temos a formacao de dois picos separados (mais visivel no glicerol) e para os
demais apenas um pico visivel. Essa separacdo de picos pode ser interpretada como a
visibilidade de processos de oxidacao distintos ocorrendo na superficie do eletrodo. Isso
nao significa que o etilenoglicol e 0 1,3-propanodiol sé possuem um processo de oxidacdo
ocorrendo, uma vez que é muito provavel que esse pico principal observado esteja
sobrepondo a energia liberada em outros processos simultaneos(CONWAY, 1995).
Todavia, o fato de esses picos distintos existirem para os dois primeiros alcoois significa
que processos de oxidacdo e formacdo de intermediarios diferentes fazem parte da rota
de oxidacao desses alcoois e que ndo sdo alcangados nos outros. Outro indicativo disso é
a propria densidade de corrente que decresce na ordem glicerol > 1,2 propanodiol >
etilenoglico > 1,3 propanodiol. Note que o 1,3-propanodiol tem sua escala 10 vezes menor
gue a dos outros, o que pode ser explicado através de fatores presentes na estrutura
molecular, como seré feito ao decorrer dessa discussao. O aumento da temperatura fez
com que as densidades de corrente obtidas aumentassem, favorecendo as reacdes, e
como o perfil voltamétrico se manteve o mesmo pode ser considerado como uma
evidéncia de que nesta faixa escolhida nenhuma reacgéo de alta intensidade nova surgiu,
lembrando sempre da possibilidade de sobreposicdo de picos.

A varredura negativa, embora seguindo o mesmo padrdo anterior quanto a ordem
de densidades de corrente obtidas entre os alcoois, se mostrou muito mais uniforme
guanto ao perfil obtido com seus picos agudos seguidos de uma queda constante ao
longo dos potenciais. Essa semelhanca pode ser atribuida & natureza do processo de
oxidacdo que ocorre nessa etapa conhecida como a reativacdo da superficie
eletroquimicamente ativa do eletrodo. Durante a varredura positiva diversas espécies
oxidadas ndo séo imediatamente liberadas para a solugcédo e acabam ficando adsorvidas
na superficie do eletrodo. Essas mesmas espécies, posteriormente, sdo oxidadas em um
processo intenso e rapido na varredura negativa que, por sua vez, € mais sensivel a
variacédo de temperaturas (COHEN,VOLPE, ABRUNA, 2007). Isso significa que o formato
dos picos apenas ndo pode informar as possiveis etapas reacionais que ocorrem neste
momento ja que nao se sabe ao certo apenas com essa técnica quais espécies podem
estar adsorvidas para oxidagéo de cada alcool, sendo um dado de dificil interpretagéo. No
qgue se refere a variacdo da temperatura, novamente temos um processo que segue 0
comportamento de Arrhenius, como sera visto adiante nas energias de ativagdo aparente

obtidas com baixa incerteza associada.
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Como mencionado anteriormente, existem dois fatores principais na estrutura
molecular que ditam a facilidade de oxidacdo de uma molécula, o nimero de hidroxilas e
0 posicionamento delas. As hidroxilas sado responsaveis pela ligacdo entre a molécula e o
eletrodo durante a transferéncia de carga que possibilitara a oxida¢do, quanto maior o
namero de hidroxilas maior sera a possibilidade dessa ligacdo ocorrer durante o contato
entre molécula e eletrodo. Por fim a vicinalidade das hidroxilas, isto é a possibilidade
dessas hidroxilas estarem em carbonos vizinhos, se torna outro fator para a oxidacao pois
a molécula tera uma regido eletronegativa maior que facilitard esse contato com o
eletrodo, além de ajudar diretamente na oxidagdo ao enfraquecer as ligacdes entre os
carbonos dessa regido devido a densidade exercida pelas proprias hidroxilas
(FERNANDEZ, MARTINS, CAMARA, 2012).

Através dessa explicacdo é mais facil compreender que o glicerol tem a maior
densidade de corrente pelo fato de ter o maior numero de hidroxilas e o 1,3-propanodiol
ter a menor densidade de corrente por ser o Unico a nao ter hidroxilas vicinais. Todavia,
apenas esse fator ndo explica a diferenca entre o 1,2-propanodiol e o etilenoglicol ja que
ambos possuem duas hidroxilas vicinais. A diferenca de atividade entre os alcoois pode
ser explicada pela natureza do eletrodo em questdo. Por mais influente que a estrutura
possa ser, cada eletrocatalisador abre possibilidades completamente diferentes para cada
molécula, como sera possivel observar para o eletrodo de platina policristalino discutido a

sequir.

4.3 Perfil voltamétrico dos polidis em diferentes temperaturas sob o eletrodo de

platina policristalino.

A eletro-oxidacdo de todos os polidis utilizados sobre o eletrocatalisador de
platina podem ser vistos a seguir na Figura 9. As mesmas separacoes, legendas e

esquema de cores foram utilizadas em relacdo ao voltamograma de ouro.
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Figura 9. Varredura positiva e negativa da voltametria ciclica em platina de 0,1
mol.L™* — Glicerol, 1,2-propanodiol, Etilenoglicol e 1,3-propanodiol - respectivamente em
10°C, 15°C, 20°C, 25°C, 30°C; Velocidade de varredura: 10 mVs™; eletrélito 0,1 mol.L™

de NaOH; terceiro ciclo.
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Fonte: autoria propria (OriginPro®).

Observando a varredura positiva é possivel notar como, sobre platina, o perfil de
eletrooxidacdo dos alcoois segue processos diferentes que sobre ouro, a comecar pelo
numero de picos que desta vez estdo divididos para todos os alcoois em um principal,
entre 0,5V e 0,8 V, e um pico secundario apés 0,1 V (de mais facil visualizacdo no 1,3-
propanodiol). Outra diferenga relevante s&o as intensidades de corrente que seguem a
ordem etilenoglicol> glicerol> 1,2 propanodiol > 1,3 propanodiol. Embora a temperatura
teve a mesma acao de auxiliar a reacdo tornando-a mais favoravel, é possivel ver que
essa alteracao ndo é uniforme como no ouro em todos os alcoois ja que o 1,3-propanodiol
mostra uma variacdo minima de sua densidade de corrente em comparag¢do aos outros.
Todas essas diferencas que ndo sao explicadas apenas pela estrutura molecular do
alcool oxidado, seja pelo numero de hidroxilas que facilitam a adsorcao e transferéncia de
elétrons ou o tamanho da cadeia organica e sua possibilidade de formacdo de
intermediarios. Isso aponta para a influéncia especifica que esse catalisador desempenha
em cada situacdo e ja pode ser tomado como evidéncia de que a rota de oxidacéo
promovida na platina pode ter outros parametros mais influentes que ditam a reagéo,

como sera visto na comparacao das energias de ativacao aparentes.
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A varredura negativa por sua vez obteve um perfil mais parecido ao do ouro com
apenas um pico agudo (embora mais largo) durante a oxida¢do dos adsorbatos formados
na varredura positiva. A temperatura favoreceu a reacdo dessa etapa do ciclo de maneira
uniforme entre os compostos. Note que, com 0 aumento da temperatura, 0s picos da
varredura negativa sdo deslocados para potenciais mais positivos com o0 aumento da
temperatura, esse efeito pode ser referido como o deslocamento do onset e € um ponto

de atencao por poder afetar a rota de oxidagdo (ROQUET et al., 1997).

Como discutido, apenas a variacdo da temperatura ndo revelou nenhum aspecto
novo para a discussdo dos possiveis mecanismos reacionais da eletro-oxidacao dos
alcoois utilizados. Mas ao tratar esses dados (conforme exposto na metodologia) é
possivel obter as energias de ativacdo aparente desses processos e expandir a
discussdo. Na préxima secdo o foco da discusséo serd justamente essas energias de
ativacao e como elas podem estar relacionadas com as rotas de oxidacdo de um alcool.

4.4 Comparacdo e analise de todas as energias de ativacdo aparentem obtidas entre

os polidis sob os eletrodos de ouro e platina.

Para uma analise ampla foram plotados juntos todas as energias de ativacao
aparente obtidas tanto da varredura positiva quanto da varredura negativa para 0s
eletrodos de ouro e platina respectivamente. O objetivo, como discutido anteriormente, é
buscar padrées que ajudem na interpretacdo dos possiveis processos de oxidacdo e do
significado intrinseco da energia de ativacdo aparente em um processo de eletro-
oxidagdo. Na proxima péagina, as figuras 10 e 11 permitem a visualizagdo dessas energias
em todos os potenciais analisados para ambos eletrodos.
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Figura 10. Energias de ativacdo aparente da varredura positiva em eletrodo de

ouro dos alcoois: Glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 11. Energias de ativagdo aparente da varredura positiva em eletrodo de

platina dos alcoois: Glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol.
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Nas energias obtidas para a varredura positiva € possivel ver que os eletrodos
seguem um padrdo praticamente oposto ao comparar os alcoois. Para uma interpretacao
correta dos graficos € preciso lembrar que as faixas de potencial que ocorre a oxidagado
principal no ouro sdo de 0,8 V até 1,2 V e para platina de 0,6 V até 0,8V. Isso explica 0s
dados com alta incerteza associada em potenciais antes e depois dessas faixas, sendo
menos expressivo para a platina por conta daquele segundo pico expressivo alongado de
oxidacao. Tendo delimitado a faixa de potencial a ser interpretada é possivel ver que as
energias de ativagao para o eletrodo de ouro séo inversamente proporcionais a densidade
de corrente liberada durante a oxidacdo, fazendo o glicerol ter a menor energia de
ativacdo enquanto o 1,3-propanodiol tem a maior energia de ativacdo. Esse resultado esta
em concordancia com a visao simplificada de que a energia de ativacdo de um processo
qguimico reflete a facilidade que o mesmo tem de ocorrer (COHEN,VOLPE, ABRUNA,
2007), todavia os dados obtidos para o eletrodo de platina apontam uma outra
interpretacdo. Para a platina, com excec¢do do etileno glicol, a energia de ativacdo é
proporcional a densidade de corrente obtida fazendo desta vez com que o glicerol tenha a
maior energia de ativagdo enquanto o 1,3-propanodiol tenha a menor energia de ativagao.

Para a varredura negativa se tem um processo muito mais complexo, como
mencionado anteriormente em todos os alcodis ocorre uma variacao significativa do onset
das reacbes de oxidacdo com a mudanca de temperatura (como discutido nos
voltamogramas de platina). Essa variacdo implica numa energia de ativagdo menos
acurada, justamente pela incerteza de que um processo que ocorre em um determinado
potencial € o mesmo para todas as temperaturas. Outra diferenca fundamental é que
neste caso a oxidacao é feita a partir de diferentes adsorbatos implicando em processos
nos quais as espécies oxidadas no inicio sdo desconhecidas, podendo ser ou nédo
parecidas entre si como os diferentes polidis testados. Mesmo com essas incertezas
associadas veja que além de perfis muito parecidos, a ordem de grandeza dos valores de
energia de ativacdo se mostrou 0 mesmo gque na varredura positiva para ambos eletrodos
implicando que a oxidacdo dos adsorbatos na reativacdo da superficie seguem 0s

mesmos principios que a rota de oxidacao que os formou inicialmente.

Dessa forma esses resultados indicam que a energia de ativagcdo aparente em
uma eletro-oxidagcdo demanda uma outra interpretacdo que va além da facilidade do
processo como um todo de ocorrer para a platina. Foi ja reportado e esquematizado

(OLIVEIRA et al., 2014) que as diferentes rotas de oxidacdo do glicerol s6 sdo possiveis
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pelo seu numero de hidroxilas, dessa forma a oxidacao do glicerol procede de forma a
gerar distintos intermediarios com estado de oxidacdo mais elevado por ter uma estrutura
favoravel. Ja o 1,3-propanodiol, por conta de sua estrutura, apresenta limitacbes para
formar certos intermediarios que sao fundamentais para sua oxidacdo completa indicando
gue a rota de oxidagcdo dessa molécula contém menos intermediarios, ao ter dificuldade
em formar moléculas com estado de oxidacdo mais elevados, em comparacao ao glicerol.
A importancia desta constatacdo reside no fato de que a energia de ativacdo aparente
pode ser interpretada como sendo um reflexo do intermediario de oxidacdo
majoritariamente produzido ao invés de ser apenas a facilidade com a qual a molécula
inicial sofre oxidacdo. Essa possibilidade expandida ndo contraria os resultados obtidos
com 0 ouro pois, devido ao maior poder catalitico desse eletrodo, é provavel que o efeito
mais expressivo proporcionado pela variacdo da temperatura seja a facilidade com que a
reacdo como um todo ocorra ja que o caminho de oxidacdo promovido seja alcancado

com mais facilidade, mesmo ao formar intermediarios com maior nimero de oxidacao.
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5 CONCLUSAO

Através desse trabalho foi possivel verificar que as reagdes que participam dos
processos de eletro-oxidagao do glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol
seguem o comportamento de Arrhenius para os eletrodos de ouro e platina policristalinos.
As energias de ativacdo obtidas correspondem a processos complexos que dependem
provavelmente de trés variaveis (tempo, temperatura e potencial). A partir de um método
de analise comparativa foi sugerido uma nova interpretagdo da energia de ativagdo para
processos de oxidacdo como sendo reflexo dos intermediarios majoritariamente formados
para a platina e a facilidade com a qual a molécula inicial passa por uma oxidacéo para o
ouro cujo poder de catélise € maior. A hipOtese levantada nesse trabalho pode ser
expandida e reforcada mediante a estudos futuros que acoplem ao sistema um método
auxiliar de caracterizacdo que possa indicar quais espécies estdo sendo formadas ao
longo da voltametria e quais mudancas superficiais o eletrodo em questdo pode estar
passando. De tal maneira, que a energia de ativacdo aparente obtida de um alcool possa
ser utilizada como parametro para compreender e modular a reagcdo de acordo com 0s

objetivos do pesquisador.
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ANEXOS

Anexo 01. Voltamogramas 0,1M NaOH em Platina (Brancos) em um ambiente com
argdnio e um com oxigénio; velocidade de varredura 50 mV.s-1; terceiro ciclo.
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Fonte: Autoria propria.



Anexo 02. Gréficos de Arrhenius para as densidades de corrente obtidas em eletrodo de
ouro dos alcoois glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol mol.L-1. Terceiro
ciclo da varredura positiva, potencial de 1,1 V.
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Anexo 03. Gréficos de Arrhenius para as densidades de corrente obtidas em eletrodo de
ouro dos alcoois glicerol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol mol.L-1. Terceiro
ciclo da varredura positiva, potencial de 0,8 V.
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