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RESUMO

Com o incentivo & producéo de combustiveis renovaveis e menos poluentes a fim de
reduzir a velocidade das mudancas climaticas, a producao de biodiesel cresceu no
Brasil ao longo dos ultimos anos. Consequentemente houve também um aumento na
producéo de glicerol, que é um coproduto do biodiesel, e como a demanda de glicerol
ndo acompanhou o crescimento da oferta, saturou-se o mercado. Assim, é de grande
interesse econdmico e cientifico buscar uma maneira viavel de aproveitar este
excedente de glicerol, convertendo-o em produtos de maior valor agregado que
possuem aplicacfes relevantes e que nao sao tdo disponiveis quanto o glicerol. A
eletrocatalise é uma das técnicas disponiveis para esta tarefa e mostra-se promissora,
em termos cientificos, pois pouco se estudou sobre a conversao do glicerol em outros
produtos por meios eletroquimicos, tanto que 0s processos mecanisticos sdo pouco
conhecidos. Entender como se da a converséao eletroquimica do glicerol € essencial
para desenvolver um procedimento viavel e rentavel, e a espectroscopia Raman
(SHINERS) pode ser a alternativa ideal para tanto, por permitir o0 monitoramento da
eletro-oxidagdo do glicerol numa célula eletroquimica. Desta forma, o objetivo deste
trabalho foi o de sintetizar, avaliar e aplicar SHINs de prata amplificadoras de sinal
Raman a fim de realizar o monitoramento in situ da eletro-oxidacao do glicerol, como
forma de investigar e melhor compreender 0 seu mecanismo reacional, o que foi
executado com éxito, uma vez que foram obtidos dados espectroscopicos valiosos da
reacdo, com os quais foi possivel identificar os provaveis produtos e propor uma rota
reacional.

Palavras-chave: espectroeletroquimica, SHINERS, eletrocatalise, mecanismo
reacional, glicerol



ABSTRACT

With the encouragement of renewable and less polluting fuel production in order to
reduce the rate of the climate change, biodiesel production has grown in Brazil over
the past years. Consequently, there has also been an increase in glycerol production,
which is a byproduct of biodiesel, and since the demand for glycerol has not kept pace
with the growth in supply, the market has become saturated. Thus, it is of great
economic and scientific interest to find a viable way to utilize this surplus glycerol,
converting it into higher value-added products that have relevant applications and are
not as readily available as glycerol. Electrocatalysis is one of the available techniques
for this task and appears promising in scientific terms, as little research has been done
on the conversion of glycerol into other products by electrochemical means, to the
extent that mechanistic processes are poorly understood. Comprehending the
electrochemical conversion of glycerol is essential for developing a viable and
profitable procedure, and Raman spectroscopy (SHINERS) may be the ideal
alternative for this purpose, as it allows for the monitoring of glycerol electro-oxidation
in an electrochemical cell. Thus, the objective of this work was to synthesize, evaluate,
and apply silver SHINs for in situ monitoring of glycerol electro-oxidation, as a means
to investigate and better understand its reaction mechanism, which was successfully
achieved, since it was possible to identify the probable products and propose a reaction
route.

Keywords: spectroelectrochemistry, SHINERS, electrocatalysis, reaction mechanism,
glycerol.
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1 INTRODUCAO
1.1 Producéo do biodiesel e panorama econémico do glicerol

O incentivo a produgdo do biodiesel, a fim de integra-lo a matriz energética
nacional, foi determinante para o cenario de saturacao em que se encontra 0 mercado
de glicerol, uma vez que este é um coproduto de sua producéo (do biodiesel), e esta
vem crescendo anualmente desde a instituicdo de um percentual minimo (que
aumenta ao longo dos anos) de biodiesel a ser misturado no 6leo diesel
comercializado no pais pela Lei 11.097 de 2005, como pode ser visto no grafico da
figura 1(a), que mostra a producdo anual de biodiesel, em m3, desde o ano da
implementacéo da lei até o més de marco de 2024. Os dados foram retirados da base
de dados abertos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) [1-3].

Figura 1: Evolucédo da producéo de (a) biodiesel e (b) glicerol no Brasil.
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Desde entéo a oferta de glicerol aumentou, como aponta a figura 1(b), enquanto
a demanda permaneceu estagnada, pois de um lado a producéo de biodiesel cresceu
e de outro ndo houve a criagcdo de novos destinos para o glicerol, gerando um
excedente. A figura 2(a) apresenta a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
(presentes em &cidos graxos naturais) em biodiesel e glicerol, a fim de destacar a
relacdo de producéo indissociavel entre eles e que justifica os dados de crescimento
correlacionado da producdo de ambos os produtos. Portanto, a conversdo deste
glicerol que esta atualmente sem destino, em produtos mais valiosos, dentre eles
produtos de sua oxidacdo como gliceraldeido, acido glicérico e acido mesoxalico,
indicados na figura 2(b), € atraente para o mercado e, também, para quem produz o
biodiesel, pois tornaria sua producdo mais sustentavel ao passo que o glicerol ndo
seria mais visto como um residuo de sua produgdo, mas sim como uma matéria-prima

em potencial, que pode inclusive trazer lucros ao produtor de biodiesel [4,5].

Figura 2: Reacdes de (a) transesterificagdo do triglicerideo, formando biodiesel e glicerol, e de (b)
oxidacgédo do glicerol em alguns dos produtos possiveis.
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1.2 Estudo de mecanismos reacionais de processos eletrocataliticos

Uma das formas possiveis para converter o glicerol € a eletrocatalise. No
entanto, devido ao recente interesse em sua utilizacdo em processos de
transformacao eletrocatalitica, seu mecanismo reacional ainda reserva grandes
estudos, o que abre margem para buscar condicdes experimentais de alta eficiéncia
e seletividade [5]. Por conseguinte, realizar estudos sobre os mecanismos da
conversdo de glicerol bem como compreender a forma em que 0s parametros da
reacdo (temperatura, pH da solucdo, concentracdo de glicerol/eletrdlito etc.)
influenciam na seletividade e rendimento da reacdo é de suma importancia para que
esta seja vidvel economicamente. Assim, fica claro a necessidade de se estudar este
processo, tendo em vista o seu potencial econémico.

A espectroscopia Raman, mais especificamente a SHINERS (sigla em inglés
para shell isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy), se mostra uma 6tima
ferramenta experimental para este fim, por ser capaz de obter informacgdes espectrais
em baixas frequéncias de espécies moleculares provenientes dos processos
eletrodicos da reacao. Nesta técnica os sinais obtidos pela espectroscopia Raman séo
potencializados pelo uso de SHINs (shell isolated nanoparticles, em inglés, ou
nanoparticulas isoladas por casca) devido a amplificacdo do sinal espectroscopico
que proporciona ao intensificar o fenbmeno da ressonancia plasmoénica de superficie
(SPR, sigla em inglés para surface plasmon ressonance), que consiste na interacao
da radiagéo eletromagnética com a nuvem eletrénica da superficie do material em que
a radiacdo é incidida, causando uma oscilagcdo de sua densidade eletrdnica [6];
tornando-a assim atraente, do ponto de vista experimental, para estudos
eletroquimicos. Particularmente a este trabalho, sua relevancia esta na compreenséao
do mecanismo reacional da eletro-oxidagcdo de glicerol em diferentes produtos,
possibilitando a identificacdo dos intermediarios da reacao.

1.3 Espectroscopia Raman: SERS e SHINERS

Embora a eletrocatalise do glicerol tenha sido relativamente pouco estudada,
métodos espectroscopicos, que incluem a SERS (do inglés, surface-enhanced Raman
Spectroscopy) e a SHINERS, sédo bem consolidados e conhecidos no meio cientifico
[7,8]. A primeira observacgéo do efeito de amplificacdo do sinal Raman por eletrodos
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rugosos, ou seja, da SERS, foi em 1974, e desde entéo foi aplicado aos mais diversos
estudos espectroscopicos, incluindo na eletroquimica, compondo, junto a outras
técnicas espectroscoépicas, como a SHINERS e as espectroscopias UV-Vis e FT-IR,
uma area de estudo cada vez mais consolidada, a espectroeletroquimica. A SERS foi
de suma importancia para os estudos eletroquimicos, pois € muito eficiente em obter
informacgdes dos grupos funcionais, tipos de ligacdo e conformacdes apresentadas
pelas espécies que se encontram na interface eletroquimica, isto €, na superficie do
eletrodo, devido a ampla faixa de frequéncias de modos vibracionais em que é
empregada e que pode detectar [7].

Contudo, ha limitacdes para esta técnica que restringem sua aplicabilidade em
sistemas eletroquimicos, algumas delas sendo a rugosidade da superficie do eletrodo
de trabalho, que deve se manter ao longo do processo eletroquimico para garantir a
ampliacdo do sinal Raman, e que nem todos os metais sao ativos para SERS. Frente
a elas (as limitacdes), estudos foram feitos para proporcionar o efeito da SERS a
sistemas que n&o sao ativos para ela normalmente, e uma das solu¢des encontradas
foi a SHINERS, que tem o0 mesmo objetivo da SERS, o de amplificar o sinal Raman,
mas o faz diferentemente, utilizando nanoparticulas metalicas ativas em SERS e que
sao revestidas por material inerte para impedi-las de influenciar o meio reacional e de
se aglomerarem, e proporcionar apenas o efeito de amplificacéo de sinal. Essa técnica
€ relativamente recente, tendo sido proposta em 2010, e tem se mostrado promissora,
inclusive no ramo da eletroquimica e eletrocatalise. Assim, a escolha da
espectroscopia SHINERS para o estudo da eletro-oxidacdo do glicerol no presente
trabalho se da pela sua caracteristica de ndo interferir no meio reacional, garantida
pelo revestimento das nanoparticulas, e pela sua capacidade de ampliar o sinal
Raman, o que é de interesse para este estudo que objetiva a compreender melhor o
processo de conversao eletroquimica do glicerol, através de sua eletro-oxidagéo, em

produtos de maior valor agregado [9,10].

1.4 Voltametria ciclica e suas aplicacdes nos estudos eletroquimicos

Consistindo o objeto de estudo deste trabalho de um sistema eletroquimico
composto por dois componentes diferentes (SHINs e glicerol, além dos eletrodos e da
solucéo eletrolitica) que podem vir a passar por processos eletroguimicos, faz-se

necessario compreender, o quanto for possivel, a sua estabilidade e seletividade para
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a molécula de estudo, como forma de garantir que as informacdes espectroscopicas
obtidas nos experimentos se refiram somente a processos da eletro-oxidacdo do
glicerol, sem interferéncias das nanoparticulas amplificadoras de sinal.

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica fundamental na avaliagéo da
estabilidade de sistemas, que fornece informacfes valiosas sobre a resposta de
materiais e compostos a ciclos repetidos de potencial aplicado. E comumente
empregada na investigacado da estabilidade de eletrodos modificados, catalisadores,
sensores e sistemas biolégicos. Ao realizar ciclos de potencial, a técnica permite
observar alteracdes na resposta eletroquimica ao longo do tempo, identificando
processos como degradacdo do material, formacdo de camadas passivantes e
reacdes secundarias [11].

A analise da estabilidade eletroquimica é realizada através da observacéo de
mudancas nos parametros eletroquimicos ao longo dos ciclos, como variacdo nas
correntes de pico, deslocamento dos potenciais de pico e alteracdo na forma dos
picos. Esses sinais indicam a ocorréncia de processos indesejaveis que
comprometem a estabilidade do sistema. Além disso, a técnica permite estudos
cinéticos detalhados, incluindo a determinacéo de taxas de reacdo e mecanismos de
reacao, contribuindo para o desenvolvimento e otimizacdo de materiais e dispositivos
eletroquimicos [12].

Assim, a voltametria ciclica desempenha um papel crucial na avaliacdo e
compreensao da estabilidade eletroquimica de sistemas, sendo uma ferramenta
indispensavel para o avanco de diversas areas, desde quimica e materiais até energia

e biotecnologia, e que, portanto, sera de grande utilidade para este trabalho.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho desenvolvido foi o de testar a estabilidade quimica
das SHINs sintetizadas pelo método adaptado proposto, frente a conversao
eletroquimica do glicerol, e sua eficiéncia na amplificacdo do sinal Raman.

Houve também um objetivo especifico: realizar um estudo mecanistico da
eletro-oxidacdo do glicerol a luz dos resultados obtidos pela técnica SHINERS,
comparando-os a dados espectroscopicos encontrados na literatura.
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3 METODOLOGIA
3.1 Sintese e caracterizagcdo das SHINs

Para sintetizar as nanoparticulas revestidas testadas nos experimentos de
espectroeletroquimica, foi empregado um método adaptado dos procedimentos
apresentados pelos autores: Li (2012), Kudelski (2012) e Castro (2022) [13-15]. O
método consiste em duas etapas, sendo a primeira a de formacdo dos nucleos de
prata (as chamadas seeds, do inglés), e a segunda, a de seu recobrimento com
camada de silica.

A sintese dos nucleos/nanoparticulas de prata foi conduzida em bancada,
utilizando de uma chapa de aquecimento com agitagdo magnética, banho de agua
guente para manter a temperatura constante, Erlenmeyer de 125 mL, barra de
agitacdo magnética, garras e suporte universal. A reacado sintética foi promovida no
Erlenmeyer e consiste na redugéo dos cations Ag* de uma solugéo 5.10% mol L* de
nitrato de prata de pH 10 (corrigido por adigdo de solugdo 0,1 mol L de hidréxido de
so6dio) pelo citrato de sédio, a concentracédo de 7,75.10° mol L'* no meio reacional,
durante 10 minutos sob agitacdo e aguecimento. O uso de NaOH para correcao de
pH se baseia no trabalho de Yang et al que demonstra que a basicidade elevada
acelera a reacdo e previne a formacdo de nanofios de prata, nanoestruturas
indesejadas para as aplicagcbes propostas por este trabalho [16].

Por sua vez, o recobrimento dos nucleos de prata se deu também em bancada,
com 0sS mesmos equipamentos da etapa anterior, mudando apenas 0s reagentes
envolvidos na reacao. Partindo de 30 mL solucédo coloidal das nanoparticulas obtida
na etapa anterior, no Erlenmeyer utilizado anteriormente, adicionou-se 0,4 mL de
solucédo de 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) de concentracdo de 1 mmol Lt e
agitou-se o sistema por 15 minutos a temperatura ambiente. Em sequéncia, foi
introduzido 3,2 mL de solucédo de silicato de sodio 0,54% com pH corrigido para 10
(pela adicédo de solucdo 1 mol L de HCI) e o sistema foi agitado por mais 3 minutos
a temperatura ambiente. Passado este tempo, o Erlenmeyer € posicionado no banho
fervente sobre a chapa de aquecimento e € mantido nele, sob agitacdo, por mais 1
hora. Ao final, a solucéo coloidal resultante € armazenada em tubos tipo Falcon de 15
mL revestidos com papel aluminio, devido a fotossensibilidade das nanoparticulas de
prata, como destacado por Zhou et al [17], que sdo entao resfriados em banho de gelo
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e centrifugados a 3000 rpm por 20 minutos a fim de separar as SHINs da fase liquida,
e realizar a sua lavagem com agua ultrapura (obtida de um ultrapurificador MiliQ). Esta
lavagem (centrifugagdo e ressuspensao) € repetida por mais duas vezes, e entao as
nanoparticulas de cada tubo sdo armazenadas num mesmo eppendorf para
concentra-las e armazena-las para 0 uso nos ensaios espectroscopicos, de

caracterizacao e de avaliacao.

3.1.1 Determinacdo do tamanho médio

A fim de caracterizar as nanoparticulas sintetizadas, como forma de avaliar o
seu processo de sintese e de sua capacidade de amplificacdo do sinal Raman em
relagdo ao que for observado nos ensaios espectroscopicos, foi determinado o seu
tamanho médio por espectroscopia UV-Vis, com base no trabalho de Amirjani et al
que identificou uma correlagéo linear entre o diametro médio de nanoparticulas de
prata com o seu comprimento de onda de maior absorcao [18].

A andlise por UV-Vis das SHINs de prata sintetizadas foi realizada no
espectrofotometro fotodiodo ultravioleta-visivel, modelo Cary 50, marca Varian, na
janela de trabalho de 300 a 800 nandmetros. A amostra de SHINs a ser introduzida
no equipamento para realizagéo da leitura de absorbancia foi preparada pela diluicao
em 10 vezes da solucéo coloidal concentrada, adicionando-se 1,8 mL de agua MiliQ
a 200 pL de amostra, totalizando 2 mL de amostra diluida que é entao transferida para
uma cubeta transparente de quartzo, que é por fim posicionada no espectrofotbmetro

para realizar a medida.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Em razdo de melhor conhecer a morfologia e a uniformidade das SHINs de
prata sintetizadas, optou-se por obter imagens de microscopia eletrénica de varredura
de uma amostra delas, uma vez que ha o equipamento disponivel na Central
Experimental Multiusuario da UFABC (CEM-UFABC) e que é util saber se 0 método
de sintese empregado de fato garantiu a formacéo de nanoparticulas de tamanho e
forma uniformes. O modelo do equipamento utilizado € FESEM JMS-6701F, JEOL.

Todas as imagens foram obtidas nos mesmos parametros: distancia de trabalho (WD)
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de 5,3 mm e tenséo aplicada de 1,0 kV, no modo de operacao de elétrons secundarios
(SEI).

Para realizar a microscopia, foi preciso preparar uma amostra diluida (em 5
vezes, a partir de 200 uL da solugao estoque/concentrada de SHINs de prata e 0,8
mL de agua MiliQ), da qual se depositou uma gota (aproximadamente 100 yL) numa
placa de silicio. A placa de silicio foi entdo colocada em um dessecador ligado a uma
bomba de vacuo para realizar a secagem da 4gua em pressao reduzida, o que levou
cerca de 10 minutos. Em seguida, cobriu-se a placa com papel aluminio (para evitar
a deterioracdo das nanoparticulas) para leva-la ao suporte de amostra do
equipamento, que consiste em uma base de latdo com uma fita de carbono onde a
placa de silicio deve ser acoplada. Removeu-se a protecdo de aluminio e posicionou-
se 0 suporte de amostra montado com a amostra no equipamento que entdo €
fechado, evacuado e preenchido com nitrogénio liquido. O feixe eletrbnico € entdo
acionado e incidido sobre a amostra para gerar as imagens, que sdo obtidas de
diferentes regides da superficie depositada, controlando-se a posi¢éo e o foco do feixe

manualmente.

3.2 Avaliacéo da estabilidade eletroquimica das SHINs

Uma vez que a aplicacéao proposta por este trabalho consiste no monitoramento
espectroscopico de um processo eletroquimico, a eletro-oxidacéo do glicerol, se faz
necessario examinar a estabilidade, bem como a reatividade, das SHINs depositadas
no eletrodo de trabalho. Para isso, foram realizados ensaios de voltametria ciclica, a
fim de identificar os processos redox que ocorrem no eletrodo de trabalho.

Os ensaios consistiram em realizar a voltametria ciclica de sistemas analogos
ao que sera empregado no monitoramento espectroscépico, alternando entre eles um
ou mais componentes. Todos os ensaios foram realizados em baldo de vidro de cinco
bocas de 250 mL, com 100 mL de solucgéo eletrolitica de HCIO4 0,1 mol L (meio
acido, a fim de evitar o ataque alcali-silico ao revestimento das SHINs, que é
constituido de silica), em atmosfera inerte, conferida ao borbulhar-se gas argbnio de
elevado grau de pureza no meio por ao menos 10 minutos, e utilizando os mesmos
contra eletrodo (fio de platina) e eletrodo de referéncia (reversivel de hidrogénio, ERH,
gue foi preparado a partir da solucéo eletrolitica utilizada em um tubo de vidro com fio

de platina e vedado, aplicando-se um potencial constante de 12 V de uma fonte para
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promover a eletrélise da agua e gerar gas hidrogénio no tubo). Na figura 3 esta
esquematizado o sistema eletroquimico que foi empregado para as analises, estando
representado na imagem um dos eletrodos de trabalho empregados. Todas as
vidrarias utilizadas para o preparo das solu¢des eletroliticas, e também os baldes de
vidro utilizados como células eletroquimicas, foram deixadas em banho de solucéo de
permanganato de potassio acida por no minimo 12 horas, lavadas com solugéo 1:1
de &cido sulfarico e peréxido de hidrogénio a concentragéo de 0,1 mol L%, enxaguadas
e fervidas por 20 minutos com agua MiliQ (3 vezes) para garantir que os sistemas
estariam livres de quaisquer contaminantes que pudessem causar interferéncia nos
sinais. Ademais, os eletrodos de trabalho e o contra eletrodo foram queimados até
incandescer em chama de macarico de propano/butano e enxaguados com agua

MiliQ, também com o propdésito de eliminar contaminantes.

Figura 3: Esquema geral dos sistemas eletroquimicos. Da esquerda para a direita: entrada de argdnio
(AR), eletrodo de referéncia (ER), eletrodo de trabalho (ET) e contra eletrodo (CE).

A0 ET
ER —

Ar CE

Y
(U

Fonte: Autoria prépria

Ao todo, foram quatro sistemas analisados, para entdo realizar comparacoes
entre eles e permitir que se investigassem os efeitos da presenca das SHINs no meio
reacional. Os dois primeiros correspondem aos sistemas eletroquimicos sem as
nanoparticulas, de modo que o eletrodo de trabalho empregado fosse um eletrodo
esférico de platina (diametro de 2 mm), que foi queimado antes de ser introduzido nos
sistemas, evitando contaminacdes. Dentre eles, a diferenca era a presenca de glicerol
na solucéao eletrolitica, de modo que a do primeiro (Sistema 1) consistisse apenas da

solucéo 0,1 mol Lt de HCIO4 e o segundo (Sistema 2), de uma solucédo 0,1 mol L de
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HCIO4 e 0,1 mol L de glicerol. Em relacéo aos outros dois, cada um possuia uma das
solucdes eletroliticas anteriores (Sistema 3, sem glicerol, Sistema 4, com), porém
agora o eletrodo de trabalho era uma folha de platina (de dimensdées 3 mm por 2 mm)
em que em uma das faces haviam sido depositadas as SHINs (2 pL da solugéo
estoque concentrada, que foram secados no dessecador sob pressao reduzida). A

tabela 1, abaixo, resume as informacfes da composicdo de cada sistema estudado.

Tabela 1 — Composicao dos sistemas eletroquimicos analisados

Sistema Eletrodo Glicerol
1 Platina esférico liso — Pt Néo
2 Platina esférico liso — Pt Sim
3 Folha de platina depositado — Pt-SHINs N&o
4 Folha de platina depositado — Pt-SHINs Sim

Com os sistemas montados, foram realizadas as analises ciclovoltamétricas,
conectando-se os trés eletrodos ao potenciostato AUTOLAB PGSTAT 128N. Os
parametros comuns a todas foram: velocidade de varredura de 50 mV s, intervalo de
aquisicdo de 10 mV, janela de potencial de 0,05 a 1,40 V (vs. ERH) e potencial de
inicio de 0,1 V, num total de 3 ciclos. Adicionalmente, para o sistema 3 (eletrodo
depositado com as SHINs, contudo sem o glicerol na solucéo eletrolitica), a leitura
potenciométrica foi realizada por mais duas vezes para avaliar a evolucéo do sistema

apos ciclagens consecutivas.

3.3 Monitoramento Raman
3.3.1 Eletroadsorgéo da piridina ao eletrodo de platina

Para obter os dados de espectroscopia Raman do processo de eletroadsor¢cao
da piridina em platina, foi preparada uma solucéo eletrolitica de concentra¢des 0,1 mol
Lt de piridina e de acido perclérico (com vidrarias limpas, de acordo com 0 mesmo
processo de limpeza descrito na secdo 3.2, que também foi empregado para o
procedimento da proxima secdo), da qual foram adicionados cerca de 30 mL a uma
célula eletroquimica limpa e adaptada ao espectrometro FT-Raman da CEM-UFABC,
cujo modelo é MultiRAM, da Bruker Optics.

A célula é feita de politetrafluoretiieno e foi projetada de acordo com as
dimensbBes do microscopio de suporte ao qual o espectrdmetro FT-Raman esta
acoplado. As figuras 4(a) e 4(b) ilustram, respectivamente, a vista frontal e superior da
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célula utilizada, e a figura 4(c) corresponde a célula eletroquimica jA montada com os
eletrodos de trabalho (ET), de referéncia (ER) e contra eletrodo devidamente
posicionados.

O eletrodo de trabalho é o mesmo eletrodo de folha de platina que fora utilizado
anteriormente nas analises ciclovoltamétricas, e foi utilizado de duas formas, em dois
ensaios distintos. No primeiro, se encontrava liso, sem nenhuma deposi¢cdo de
nanoparticulas, e no segundo se encontrava depositado com as SHINs em uma de
suas faces. A deposicéao foi realizada de forma idéntica ao procedimento descrito na
secao anterior, pipetando-se 2 yL da solugao estoque concentrada de SHINs na face
do eletrodo e evaporando a agua em um dessecador a pressao reduzida. O contra
eletrodo é um fio de platina que esta posicionado ao fundo da célula eletroquimica e
que foi queimado em chama de propano/butano antes de ser colocado na célula. Por

fim, o eletrodo de referéncia € novamente um eletrodo reversivel de hidrogénio.

Figura 4: Representacéo da célula eletroquimica utilizada para os ensaios espectroscopicos. (a) Vista
frontal; (b) vista superior; (c) vista superior com os eletrodos posicionados.
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Fonte: Autoria prépria
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Estando a célula montada e posicionada no suporte do microscoépio, foram
feitos os contatos dos eletrodos com as respectivas saidas do potenciostato, de
modelo Edaq ER466. Configurou-se o potenciostato para manter um potencial
constante de 0,1 V aplicado ao eletrodo de trabalho. Em seguida, posicionou-se a
célula de modo que o laser, cujo comprimento de onda é de 521 nm e cuja poténcia
na superficie do eletrodo é de 200 mW, incidisse sobre a superficie depositada do
eletrodo de trabalho, realizando-se o ajuste fino da posi¢cdo com o auxilio da camera
do microscopio e iniciou-se a leitura do espectro, que por sua vez foi programada para
realizar 3 aquisi¢cdes de 10 segundos cada, selecionando-se um intervalo de numero
de onda que contivesse picos de deslocamento Raman caracteristicos da piridina. O
tamanho do intervalo foi de 550 cm™ e esta relacionado a limitacdo da grade de
difracdo do espectrOmetro, que consegue realizar a separacao da radiacéo refletida
de diferentes comprimentos de onda com melhor resolugdo, isto €, menores
diferencas de comprimento de onda, em intervalos menores. Os picos de
deslocamento selecionados para determinar quais os limites inferior e superior do
intervalo foram os de 1010 e 1030 cm™, que sdo dois picos bastante intensos gerados
pela interacdo da luz com a piridina em ressonancia plasmoénica com a nuvem
eletrbnica das nanoparticulas de prata [19,20]. Logo, determinou-se o intervalo de

ndimero de onda, indo de 650 até 1200 cm™.

3.3.2 Eletro-oxidacao do glicerol em eletrodo de platina

O procedimento experimental executado para realizar o monitoramento Raman
da eletro-oxidac&o do glicerol € muito similar ao do caso da piridina. O compartimento
utilizado para a célula foi o mesmo, assim como o laser de 521 nm, em mesma
poténcia, 200 mW. A solucéo eletrolitica tem a mesma concentragdo de HCIO4 que a
utilizada nos ensaios com a piridina, 0,1 mol L%, e glicerol, em mesma concentracao.
Todos os eletrodos sédo os mesmos, tendo sido apenas realizada a sua limpeza a fim
de evitar que contaminacfes fossem trazidas de um sistema para o outro. E no
eletrodo de trabalho, foi feita uma nova deposi¢ao de SHINSs.

O sistema foi entdo montado sobre o suporte da célula no microscopio,
adicionando-se a solucao eletrolitica e os eletrodos. Por fim, efetuou-se os contatos
dos eletrodos no potenciostato para dar inicio a leitura dos espectros. Foi obtido um

espectro para cada potencial, que variou de 0,1 a 1,0 V e novamente a 0,1 V em
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passos de 0,1 V, sendo cada um deles construido a partir de 4 aquisicdes de 15
segundos. Na figura 5 é possivel visualizar o processo de obtencédo dos espectros.
Cada ponto representa o inicio e o fim de uma aquisi¢éo, e a cada salto de potencial,
ao final da quarta aquisicdo (o quinto ponto do “degrau”), obtém-se o espectro do
respectivo potencial. Os espectros estdo divididos em quatro intervalos de nimero de
onda: 300 a 870, 800 a 1350, 1300 a 1800 e 1850 a 2300 cm™, que possuem tamanho
médio de 517,5 cm™. E necessario dividir o espectro em intervalos menores para
garantir uma melhor resolucéo e assim poder observar os picos de espalhamento sem
gue se sobreponham e se percam informagdes dos tipos de vibracédo observados nas

moléculas adsorvidas ao eletrodo naquele potencial.

Figura 5: Sequéncia do processo de leitura e obtencdo dos espectros nos diferentes potenciais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagdo das SHINs
4.1.1 Tamanho médio das nanoparticulas

Baseando-se no trabalho de Amirjani et al (2020), que determinou uma
correlacao linear entre o comprimento de onda de maxima absorcédo de radiacdo UV-
Vis e o didametro médio de nanoparticulas de prata em uma solugdo coloidal, e no
espectro obtido da leitura da absorbancia das nanoparticulas sintetizadas para este
trabalho, apresentado na figura 6, foi possivel determinar o seu tamanho médio, de
acordo com a seguinte equacao:

D = 0,78+ Aspg — 266

Essa relagéo foi obtida empiricamente pelos autores através de observacgdes
por microscopia eletrénica e de resultados de espectroscopia UV-Vis de diferentes
sinteses de nanoparticulas, de diferentes tamanhos, e é explicada pela solucao de
Mie para as equacOes de Maxwell que descrevem o espalhamento de radiagéo
eletromagnética incidida sobre sistemas de particulas esféricas em suspenséo pelo
efeito de SPR, de forma que o comprimento de onda de maior absor¢céao corresponda
ao comprimento de onda de maior ressonancia plasménica de superficie. Na equacéo,
D representa o diametro médio das nanoparticulas de prata e Aspr, 0 comprimento de
onda de maior absor¢do/maior ressonancia plasmonica de superficie [18].

Observando o espectro da figura 6, nota-se que o comprimento de onda em
gue houve a maior absorcéo pela solucéo coloidal das nanoparticulas foi o de 421 nm.
Aplicando este valor a equacao empirica, conclui-se que o diametro médio das SHINs
foi de 62,4 nm.

Este resultado esta dentro do esperado para o processo de sintese que foi
empregado, de acordo com os trabalhos dos autores nos quais foi baseado, e que
para as condi¢cdes reacionais e tempo de reagdo determinados (sob aquecimento e
agitacdo, pH 10, durante 10 minutos) deve se encontrar entre 60 e 80 nm. Também
de acordo com os autores, € possivel afirmar que o tamanho observado é o suficiente
para promover a amplificacéo satisfatoria do sinal Raman na superficie da deposicao,
contudo isto ainda ndo € garantido, pois € preciso conhecer a morfologia das
nanoparticulas antes que se possa afirmar, sem testa-las diretamente, que

amplificardo o sinal eficientemente, sendo desejado que a sua maioria esteja em forma
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esférica, que possibilita gerar o maximo de hot spots (espacos entre nanoparticulas
bem proximas em que a ressonancia plasmoénica de superficie € maxima e que

consequentemente confere o maior espalhamento da radiacéo) possivel.

Figura 6: Espectro de absor¢do UV-Vis da solugédo coloidal diluida das SHINs.
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4.1.2 Morfologia das nanoparticulas

A avaliacdo da morfologia das nanoparticulas sintetizadas foi realizada de
forma direta, através de imagens de microscopia eletrbnica de varredura de uma
deposicao das SHINs da solug&o coloidal diluida, que podem ser observadas na figura
7. Nela, h4 imagens das nanoparticulas em diferentes magnificacdes, de 10.000,
30.000, 50.000 e 100.000 vezes.

Na imagem de menor ampliacdo, figura 7 (a), vé-se muitos clusters de
nanoparticulas, isto é, agrupamentos formados pelas nanoparticulas apés o solvente
ter sido removido. Alguns chegam a tamanhos micrométricos, porém a maioria é
formada por poucas nanoparticulas, observando-se até mesmo SHINs que se
encontram totalmente isoladas.

A partir de magnificacéo de 50.000 vezes (figuras 7(d), 7(e) e 7(f)), j& € possivel
ver com clareza que as nanoparticulas dos clusters, apesar de agrupadas, em sua
maioria ndo estdo aglomeradas, sendo possivel observar que apesar de estarem

préximas, encostando umas nas outras, ainda séo particulas isoladas, e que possuem
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formas proximas a de uma esfera. Algumas de fato aglomeraram e formaram
particulas maiores que 100 nm, outras se formaram em conformacé&o de nanobastdes,
estruturas nanométricas de forma cilindrica, similar & de uma capsula medicinal,

porém, visivelmente compdem uma minoria.

Figura 7: Imagens de MEV da deposi¢cdo SHINs em placa de silicio. (a) Visdo geral, amplificacdo de
10.000x; (b) amplificacdo de 30.000x de um cluster de SHINSs; (c) amplificacdo de 30.000x de um outro
cluster de SHINSs; (d) amplificacéo de 50.000x do cluster mostrado em (c); (e) amplificagdo de 100.000x
de um cluster de SHINs com aglomeracdes; (f) amplificagcdo de 100.000x de um cluster de SHINs com
nanoparticulas de morfologia e tamanho mais uniformes.
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Sabendo-se que a morfologia dominante e o tamanho médio das
nanoparticulas sintetizadas sdo ideais para a utilizacdo na técnica SHINERS, resta,
antes de efetivamente aplica-las aos estudos espectroscopicos, avaliar a estabilidade

e interferéncia das nanoparticulas nos sistemas em que serdo aplicadas.

4.2 Estudo eletroquimico

Para avaliar se as nanoparticulas sintetizadas sao inertes e estaveis para o
monitoramento por SHINERS da eletro-oxidacdo do glicerol, é preciso analisar e
comparar os voltamogramas dos sistemas propostos na se¢éo 3.2: eletrodo esférico
de platina em solucéo eletrolitica 0,1 mol L* de HCIO4 na auséncia e na presenca de
glicerol (Sistemas 1 e 2, respectivamente), e eletrodo de folha de platina depositado
com as SHINs nas solucdes eletroliticas dos sistemas anteriores (Sistema 3, sem
glicerol, Sistema 4, com glicerol). Nos voltamogramas a seguir, para que fiquem
autoexplicativos, cada sistema esta identificado de acordo com o eletrodo de trabalho
utilizado e quanto a presenca de glicerol em sua solucéo eletrolitica, sendo: o Sistema
1 correspondente ao voltamograma identificado como Pt, na cor preta; o Sistema 2,
como Pt + Glicerol, na cor azul; o Sistema 3, como Pt-SHINs, na cor vermelha, e o
Sistema 4, ao Pt-SHINs + Glicerol, na cor verde.

Observando-se os voltamogramas dos sistemas 1 e 3, apresentados na figura
8, pode-se obter algumas informacdes. O voltamograma do Sistema 1, apresenta o
perfil esperado, o da platina policristalina, uma vez que no meio ha apenas os
eletrodos, o solvente e o eletrdlito de suporte. Nele se vé a regido de adsorcéo e
dessorcéo reversivel de hidrogénio, que se encontra no intervalo de 0,05 e 0,15 V,
aproximadamente, seguida de uma regido caracteristica de processos capacitivos na
varredura positiva entre 0,25 e 0,65 V; a regido de formacgéo de 6xidos de platina a
partir de 0,7 V até o potencial superior em que ocorre a inversdo do sentido de
varredura e a regiao de reducao dos oxidos entre 0,8 e 0,5 V, na varredura negativa.
Todas estas regibes sdo caracteristicas do perfil ciclovoltamétrico da platina
policristalina e indicam que o meio de fato foi montado de forma controlada, garantindo
que nele ndo exista nenhuma espécie desconhecida oxidando ou reduzindo no
eletrodo, podendo servir entdo de base de comparacao para os outros sistemas [11].

No voltamograma do Sistema 3, que difere do primeiro devido a presenca de

nanoparticulas em uma de suas faces, poderia se esperar que fosse idéntico ao
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anterior, considerando-se que as nanoparticulas sejam idealmente inertes. Contudo,
nao € isto que se observa, ha mudancas no perfil do Sistema 3 em relacdo ao do
primeiro, como a supressao das correntes da regidao de adsorcéo/dessorcao de
hidrogénio, a diminuicdo consideravel da corrente de redugdo dos oxidos de platina e
0 surgimento de uma nova regiao/banda de oxidagcao na varredura positiva entre 1,0
el2V.

Figura 8: Comparacéo entre voltamogramas obtidos em solugéo de HCIO4 0,1 mol L na auséncia (em
preto) e na presenca (em vermelho) de SHINs de prata a taxa de varredura de 50 mV s
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Em relacdo as regides em que a corrente foi reduzida, pode-se inferir que isto
se deve ao recobrimento e entdo consequente inativacado de sitios cataliticos, que por
suavez reduzem a corrente gerada no eletrodo, uma vez gue menos espécies atingem
sua superficie e sdo capazes de reagir. Ja em relacdo a nova banda de oxidacéo
observada, ndo ha o que se possa afirmar com os dados obtidos e estudos realizados
no presente trabalho, apenas que alguma espécie presente nas nanopatrticulas, seja
a prata exposta de alguns dos nucleos, seja a propria silica de seus revestimentos, ou
algum contaminante desconhecido, estd oxidando. Portanto, em uma primeira
instancia, ndo se pode afirmar que as nanoparticulas sejam totalmente inertes, pelo
menos ndo em relacdo ao eletrodo, que aparenta ser capaz de ocasionar a oxidagao
(reversivel ou ndo) de algum de seus componentes (casca ou nucleo) ou de algum

contaminante que carregam adsorvido em suas cascas, sendo necessario realizar
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mais estudos para investigar qual ou quais reacdes estdo de fato ocorrendo e se elas
geram intermediarios e/ou produtos que possam interferir nos resultados de
espectroscopia Raman do processo eletradico.

Seguindo entdo com a andlise e comparacéo dos voltamogramas, volta-se para
aqueles indicados na figura 9, referentes aos sistemas 1 e 2. O do primeiro sistema ja
foi analisado anteriormente, resta entdo o do segundo. Nele, se observa trés regides
importantes, duas na varredura positiva, € uma na negativa. Todas elas apresentam

correntes positivas, logo representam trés processos de oxidagao.

Figura 9: Comparagao entre os voltamogramas obtidos em solugéo de HCIO4 0,1 mol L'! na auséncia
(em preto) e na presenca (em azul) de glicerol 0,1 mol L a taxa de varredura de 50 mV s
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Apesar de a unica diferenca entre os dois sistemas ser o fato de que o segundo
possui glicerol em seu meio, seus perfis sdo muito distintos. Isto ocorre pois o glicerol
€ uma espécie bastante ativa em platina, tendo a sua oxidagéo promovida a partir de
0,7 V, como aponta a corrente positiva observada, seguida da oxidacdo destes
produtos que se encontram agora proximos do eletrodo, a partir de 1,1 V, que por fim
também séo oxidados, a partir de 0,9 V na varredura negativa e se afastam do eletrodo
iniciando o proximo ciclo, uma vez que o perfil se repete em todas as ciclagens. Este
perfil servirh também como base de comparacéo para o sistema que possui o eletrodo
depositado com as SHINs, pois para garantir que elas sejam minimamente inertes,

elas ndo devem ser capazes de reagir com o analito, pois caso iSso ocorra, poderiam
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ser gerados produtos ndo derivados do analito e das SHINs que prejudicariam
analises espectroscopicas.

Por fim, resta comparar, justamente, o voltamograma do sistema 2 com o do
sistema 4 para ponderar se as nanoparticulas estdo reagindo diretamente com o
glicerol. Repara-se, entdo que no perfil voltamétrico do sistema 4, estao presentes as
mesmas trés regides de oxidacao que se encontram no perfil do sistema 2, como pode
ser visto na figura 10. Inicialmente, isto parece ser um bom sinal, pois indica que
provavelmente os mesmos processos oxidativos estdo ocorrendo nos 2 sistemas, mas

h& divergéncias entre eles a se considerar.

Figura 10: Comparagéo entre os voltamogramas obtidos em solugdo de HCIO4 0,1 mol L e glicerol
0,1 mol L na auséncia (em azul) e na presenca (em verde) de SHINs de prata a taxa de varredura de
50 mV s
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Primeiramente, a regido em que ocorre a oxidagcéo do glicerol, no sistema 4,
esta muito suprimida, em comparac¢ao ao sistema 2, o que pode indicar que as SHINs
estdo bloqueando a superficie do eletrodo e inativando-o para o glicerol. E esta
informacdo é importante, pois a segunda regido do quarto sistema apresenta
correntes maiores que a do segundo entre 1,1 e 1,3 V e bem proximas até 1,4 V. Ou
seja, ha espécies oxidando neste intervalo de potenciais do quarto sistema numa taxa
muito semelhante a do segundo, embora ndo havendo a mesma disponibilidade de

espécies oxidadas de glicerol que havia no segundo. Pode entdo estar ocorrendo
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algum processo de oxidacdo concomitante a oxidacdo direta destas espécies
oxidadas no eletrodo de platina envolvendo as nanoparticulas e o glicerol, por
exemplo, como sua oxidagdo indireta pela interagdo com as nanoparticulas
adsorvidas ao eletrodo, uma vez que a corrente anbmala observada no perfil do
terceiro sistema (mostrado na figura 7) ndo poderia ser responsavel por todo este
ganho de corrente observado no perfil do quarto.

Na varredura negativa, a banda de oxidacao esta consideravelmente reduzida
e com o potencial de pico ligeiramente deslocado, assim como o potencial de inicio.
Novamente, isso quer dizer que ha processos concomitantes ocorrendo, mas nao é
possivel precisar quais sem realizar antes, testes voltados a sua identificacdo. Em

suma, nao € possivel garantir que as nanoparticulas sejam totalmente inertes.

Figura 11: Comparagéo entre os voltamogramas obtidos para todos os Sistemas.
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A figura 11 redne os voltamogramas dos 4 sistemas e permite visualizar e
compara-los uns aos outros simultaneamente, conferindo uma visdo mais ampla sobre
as semelhancas e as diferencas ja discutidas entre os 4 perfis. Vendo desta forma,
gue evidencia que os perfis ciclovoltamétricos dos sistemas contendo as SHINs
depositadas no eletrodo, apesar de ndo serem idénticos aos perfis dos respectivos
sistemas com o eletrodo liso, se aparentam a eles, indicando que a reatividade das
nanoparticulas, no sistema que serdo aplicadas, € consideravelmente baixa, sendo

necessario realizar trabalhos de identificacdo das espécies geradas no meio reacional
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dos sistemas 3 e 4, apés uma quantidade substancial de ciclagens, para determinar
se alguma delas é anémala. No caso do terceiro, em que nao ha glicerol, bastaria
verificar gue nenhuma espécie esta sendo formada para afirmar que as nanoparticulas
nao estéo interagindo quimicamente com o meio e que as variagdes no seu perfil
voltamétrico se dado por conta de sua adsorcdo a platina apenas, e para o quarto
sistema, é preciso comparar as espécies formadas nele com as formadas no segundo
sistema, observando se ha discrepancias.

Tendo estes resultados, ai sim seria possivel garantir a inércia das SHINs no
sistema eletroquimico, contudo nédo foi possivel realiza-los no periodo em que este
trabalho foi desenvolvido. Fica entdo como proposta para o desenvolvimento de

trabalhos futuros, a realizacédo destes experimentos e sua analise.

Figura 12: Evolugao do perfil ciclovoltamétrico do Sistema 3.
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Quanto a estabilidade das nanoparticulas frente aos ciclos de oxirreducao,
pode-se verificar na figura 12 um comparativo entre os perfis voltamétricos obtidos a
partir de trés leituras ciclovoltamétricas sequenciais do terceiro sistema (Pt-SHINS)
gue indica que as SHINs sédo eletroquimicamente instaveis e/ou reativas, ao passo
gue os perfis dos 3 voltamogramas apresentam muitas diferencas entre si, que néo
deveriam existir, ja que entre as trés leituras feitas, ndo foram realizadas quaisquer
alteracdes no sistema. Para afirmar que as SHINs sdo estaveis e que ndo interferem

guimicamente no sistema, era esperado que estes perfis coincidissem, com variagdes
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infimas, pois elas indicam que ha processos eletroquimicos distintos e desconhecidos
ocorrendo na superficie do eletrodo, que podem estar relacionados a degradacao das
nanoparticulas ou a oxidagdo de contaminantes remanescentes de sua sintese, uma
vez que neste caso ha apenas o eletrdlito de suporte e as hanoparticulas depositadas
sobre o eletrodo presentes no sistema, e € observado justamente o contrério.
Portanto, aqui encontra-se um ponto critico de melhora para este trabalho, refazer a
sintese das nanoparticulas e as leituras dos perfis voltamétricos dos sistemas
propostos, buscando garantir a reprodutibilidade das leituras ciclovoltamétricas e,

consequentemente, obter evidéncias robustas da estabilidade das nanoparticulas.

4.3 Monitoramento Raman da eletroadsorcao da piridina

A proposta deste experimento era o de avaliar a eficiéncia das nanoparticulas
sintetizadas em amplificar o sinal Raman. Para isso, foram obtidos dois espectros de

dois sistemas eletroquimicos distintos, que se encontram na figura 13.

Figura 13: Espectros Raman obtidos para os sistemas eletroquimicos.
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Ambos o0s sistemas possuiam a mesma configuracdo de eletrodos, com o
mesmo potencial aplicado e com a mesma solucéo eletrolitica de &cido perclérico 0,1
mol L e piridina 0,1 mol L*. O que os diferencia é o eletrodo de trabalho, de modo

gue no primeiro sistema este se encontra liso, cujo espectro esta representado na
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figura pela cor preta, e que no segundo se encontra com uma deposicao das SHINs
na face em que o laser do espectrémetro € incidido, que na figura tem seu espectro
resultante representado na cor vermelha.

Comparando-se entdo os dois espectros, € nitido ver que as nanoparticulas
foram capazes de amplificar o sinal Raman da eletroadsorcdo da piridina, de modo
gue a intensidade do sinal do espectro do sistema em que estéo presentes na face do
eletrodo seja dezenas de vezes maior do que a do espectro obtido com o eletrodo liso,
sem falar na nitidez dos picos observados, que estdo bem destacados em relacdo ao
sinal de base. Além disso, os dois picos de referéncia para a identificagdo da piridina
estdo presentes em posicoes bem préximas ao esperado, os de 1008 e 1038 cm™, de
acordo com o trabalho de Jeanmaire e Duyne (1977), corroborando assim para a
verificac@o da eficiéncia das SHINs e seu uso nas analises por espectroscopia Raman
[19].

4.4 Monitoramento Raman da eletro-oxidacgao do glicerol

O experimento foi conduzido conforme explicado na secéo 3.3.2 deste trabalho,
de forma que a ordem de obtenc¢do dos espectros siga o grafico da figura 5, em que
para cada “degrau” de potencial se obtém um espectro completo com os quatro
intervalos. Aqui, para fins de visualizacdo, os espectros estardao divididos em seus
guatro intervalos de aquisicdo, nas figuras 13, 14, 15 e 16, em ordem crescente de
namero de onda, e 0s picos observados em cada intervalo serdo discutidos com base
nos modos vibracionais de ligac6es quimicas associados aos respectivos niumeros de
onda e nos potenciais em que estdo situados, a fim de sondar quais 0s possiveis
intermediarios da reacdo que estdo sendo formados com a variagcdo do potencial e
assim melhor compreender o mecanismo reacional da eletro-oxidagéo do glicerol na
platina em meio acido.

Na figura 14, observa-se o surgimento dos picos de deslocamento Raman de
708, 771 e 822 cm™ partir do potencial de 0,7 V e de 613 cm™ em 1,0 V. Apds o inicio
da varredura negativa, apenas o pico de 771 cm™ persiste, estando presente até o
potencial de 0,4 V. Essas informac¢des estdo indicadas na tabela 2. Para os proximos
intervalos dos espectros, ja serdo apresentadas as suas respectivas tabelas contendo
as informacdes dos picos de deslocamento Raman e o intervalo de potencial (com

[T

sinais de “+” e “-“ para indicar quando o potencial pertence a varredura positiva ou
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negativa, respectivamente, nos intervalos em que se faz necessario esta
diferenciacdo) em que sdo observados para simplificar a discussao e favorecer a
visualizacdo. Nas tabelas, também ja sera indicado a qual modo vibracional de ligagéo
cada pico provavelmente esta associado. A associacdo dos picos aos diferentes
modos vibracionais foi feita com base em resultados dos trabalhos de Velasquez-
Hernandez et al (2019) e de Cassanas et al (1993), de forma comparativa, observando
se 0s picos identificados na construcao e analise dos espectros Raman deste trabalho

correspondem, ou se aproximam, aos picos observados pelos autores [21,22].

Figura 14: Espectros Raman da eletro-oxidacdo do glicerol no intervalo de 300 a 870 cm™. (a)
Varredura positiva; (b) varredura negativa.
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De acordo com o exposto na tabela 2, € possivel verificar que a aplicacdo das
SHINs teve éxito em obter informacdes espectrais caracteristicas, ou que ao menos
ja foram relatadas e associadas na literatura, de produtos da eletro-oxidacdo do
glicerol. Também, observa-se que 0s picos somente sdo registrados a partir do
potencial de 0,7 V, indicando que estes modos vibracionais estdo de fato associados
a estes produtos de oxidacao, com a intensidade do pico aumentando com o aumento

de potencial na varredura positiva, até 1,0 V, como é visto na figura 14. O pico de 771



35

cm?® é o Unico que persiste na varredura negativa e sua intensidade reduz
gradativamente, até atingir 0,4 V, indicando que os dois modos vibracionais das
espécies a ele associados ndo estdo mais ativos para o espalhamento Raman a partir
deste potencial. O mesmo ocorre para os demais picos a partir de 1,0 V. Isto néo
significa que estas moléculas ndo se encontram mais na superficie do eletrodo,
apenas gue sua posicao e conformacao em relacéo ao eletrodo possam ter mudado,
tornando os modos de vibracéo destas ligacdes especificas inativas para interagir com
a luz nelas sendo incidida. Para afirmar que estas moléculas ndo estdo mais na
superficie do eletrodo a partir de determinado potencial, € preciso observar todo o

espectro, pois existem outros picos a elas associados.

Tabela 2 - Informagdes espectrais do primeiro intervalo

Pico de deslocamento  Potenciais em que Modo Molécula(s)
Raman (cm) € observado (V) vibracional associada(s)
0(C-C) de . .
. Gliceraldeido,
613 1,0 ;ﬁgg;ss glioxilato, mesoxalato
708 0,7-1,0 p(CO0) Acido férmico
6pC()Cgoci Ac. glioxilico
771 0,7+-0,4° (Caaei)ase Gliceraldeido,
alifaticas glioxilato, mesoxalato
v(C-C) Ac. glioxilico e
822 0,7-1,0 5(CH>) mesoxalato

® = bend; p = rocking; v = stretch.
Para saber quais dos produtos listados na tabela 2 sdo minoritarios ou

majoritarios, é necessario avaliar todos os intervalos dos espectros. Porém, daqui ja
€ possivel identificar que provavelmente acido formico, acido glioxilico e mesoxalato
SA0 0S Mais escassos, pois nos picos em que estao isolados do gliceraldeido (708 e
822 cm?) a intensidade relativa do sinal € muito baixa, e como sera abordado adiante,
€ provavel que o gliceraldeido seja o produto majoritario do sistema, o que significa
que a intensidade relativa do pico de 771 cmt ser a maior é devido a ele.

A figura 15 tem suas informac08es espectrais e vibracionais resumidas na tabela
3 abaixo, e observa-se que este intervalo dos espectros € o que mais apresenta picos
a se identificar. A comecar pelo pico de 1002/1003 cm (varredura positiva/varredura
negativa), em que nao foi encontrado nenhuma correspondéncia de modo vibracional
nos trabalhos referenciais. Uma outra caracteristica peculiar é que este pico se
apresenta em dois intervalos distintos de potencial, comegando o primeiro deles em
0,1 V na varredura positiva e o segundo em 0,6 V, na negativa. Por estar presente no
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potencial de inicio, significa que seu sinal € referente a uma das espécies que ja se
encontravam no sistema inicialmente, porém, como ndo foi encontrado uma
correspondéncia proxima a ele nas referéncias, ndo é possivel afirmar se esta
associado ao glicerol, as nanoparticulas ou ao acido perclérico (na forma ionizada,

perclorato) com precisao.

Figura 15: Espectros Raman da eletro-oxidacdo do glicerol no intervalo de 800 a 1350 cm™. (a)
Varredura positiva; (b) varredura negativa.
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Em relagédo aos picos de 892/893, 930/929, 1063/1064 e 1133/1130 cm, se
observa que estdo presentes em todos 0s potenciais, a excecédo do pico de 1063/1064,
gue so é visto a partir de 0,2 V da varredura positiva. Conforme o potencial varia, 0s
guatro picos atingem sua maior intensidade quando se atinge 1,0 V, e quando se inicia
a varredura negativa, as intensidades tornam a diminuir, mas permanecem maiores
gue o patamar inicial, especialmente a do pico de 1130/1133, que foi 0 que menos
reduziu. Todos estes quatro picos estdo associados a modos vibracionais
caracteristicos do glicerol, mas também a de algumas de suas espécies oxidadas,
sendo: acido oxalico, gliceraldeido e acido glioxilico, e isto explica 0 aumento da

intensidade destes picos com o incremento do potencial, especialmente a partir de 0,7
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V, potencial no qual se formam os primeiros produtos de oxidagéo do glicerol, como é
mostrado no voltamograma da figura 9. Como em cada um destes picos as espécies
correspondentes sdo o glicerol e apenas mais um destes produtos de oxidagao, e
assim como a intensidade relativa do sinal espectroscépico cresce significativamente
com a varredura positiva do potencial, € l16gico supor que estes trés produtos tenham

sido gerados em uma quantidade razoavel.

Tabela 3 - Informagdes espectrais do segundo intervalo

Pico de deslocamento  Potenciais em que Modo Molécula(s)
Raman (cm) € observado (V) vibracional associada(s)
892/893 Todos p(CO0) Glicerol e ac. oxalico
vs(C—OH) . . .
930/929 Todos 5(CH>) Glicerol e gliceraldeido
1002/1003 0,1-0,4/0,6-0,1 - -
+.01- (CO)defor Vs(C— Ac. glioxilico
1063/1064 0,2*-0,1 OH) de C1,Cs Glicerol
1084 0,6-1,0 v(C—OH) Ac. latico
1100/1101 0,5%-0,1 T(CH2) Gliceraldeido
T(CH2) Glicerol e gliceraldeido
1133/11 T .
33/1130 odos vs(C—OH) de Cz Glicerol
1250/1246 0,6*-0,3 1(CH2) Gliceraldeido
O(CH>) Gliceraldeido
1287/1297 0,7*-0,1° 5(CH) Ac. latico
v(COs?) Carbonato

0 = bend; p = rocking; v = stretch; T = twist; vs = stretch simétrico.

Os picos restantes, de 1084, 1100/1101, 1250/1246 e 1287/1297 cm, estéo
todos associados a modos vibracionais caracteristicos de produtos da oxidacéo do
glicerol, em especial o gliceraldeido, que corresponde a trés deles, mas também o
acido latico e o carbonato. A intensidade do pico de 1084 cm™ é relativamente baixa,
e como estiq associado apenas ao &cido latico, de acordo com as referéncias
encontradas, supde-se que seja um dos produtos minoritarios, pois nos outros picos
em que contribui com o sinal de espalhamento (1287/1297 cm™ na tabela 3 e
1371/1380 cm™ na tabela 4), ha outras espécies associadas, com destague para o
gliceraldeido que, como mencionado anteriormente, € provavelmente o produto
majoritario da reacdo, dado que em todos 0s picos em que ha um aumento expressivo
da intensidade relativa (considerando todos os intervalos dos espectros), isto é, 771,
930/929, 1133/1130, 1250/1246, 1287/1297, 1371/1380 e 1600 cm, o gliceraldeido
contribui com o sinal espectroscopico observado, sem mencionar também que este
produto € a Unica correspondéncia para dois picos, um deles jA& mencionado e
bastante intenso, o de 1250/1246 cm e outro, mais brando, o de 1100/1101 cm™.
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Sobre o carbonato, ndo se pode afirmar quase nada, pois s6 possui uma
correspondéncia em todos os intervalos dos espectros e que, ainda, é compartilhada
com mais dois produtos, sendo até improvavel que realmente seja um dos produtos
da reagdo.

Dos espectros da figura 16, montou-se a tabela 4 e dela se pode tirar algumas
conclusdes. A comecar pelo pico de 1437/1438 cm™, um dos picos de menor
intensidade relativa, mas em que novamente é possivel observar que ja de inicio
apresenta sinal significativo, que cresce com o avanc¢o do experimento, indicando que
esta associado ndo sO as espécies que ja estavam presentes no meio reacional
(sendo a mais provavel o glicerol), mas também aos produtos indicados na tabela 4.
Da andlise das tabelas anteriores, € possivel inferir que o produto que esta
ocasionando este aumento seja o gliceraldeido, visto que o formato somente esti
associado a este pico e ao de 708 cm, no qual é a Unica correspondéncia, e ambos
sdo muito brandos, sendo, portanto, um dos produtos minoritarios provaveis da eletro-

oxidacao do glicerol neste sistema, junto ao &cido latico.

Figura 16: Espectros Raman da eletro-oxidacdo do glicerol no intervalo de 1300 a 1800 cm™. (a)
Varredura positiva; (b) varredura negativa.
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Os picos de 1371/1380 e 1600 cm™ sdo, na verdade, bandas cujos nimero de
onda de maior intensidade séo estes valores, e nelas é onde ha a contribuicéo para o
sinal do maior numero de espécies, sendo todas elas produtos da oxidagéo glicerol,
de acordo as correspondéncias feitas com as referéncias. Na primeira, podem
contribuir para o sinal: gliceraldeido, acido formico, acido latico, acido oxdlico e
mesoxalato. O gliceraldeido €, provavelmente, 0 que mais contribui para o ganho de
sinal conforme aumenta-se o potencial, seguido do acido oxalico, mesoxalato e, por
fim, acidos latico e formico, tendo em vista que sédo, ao que tudo indica, os dois
produtos menos favorecidos pela reagéo.

Tabela 4 - Informagdes espectrais do terceiro intervalo

Pico de deslocamento  Potenciais em que Modo Molécula(s)
Raman (cm) € observado (V) vibracional associada(s)
5(CH2) G'Iiceriatldgido
5(C—H Ac. féormico
1371/1380 0,3*-0,1- (C-H) Ac. latico
O(CHs) - L
-0 Acido oxalico e
v(C-0) mesoxalato
Glicerol
1437/1438 Todos v(C-0) Formato e
o(CH) . .
gliceraldeido
1479 0,7-1,0 5(CHz) Ac. glicolico e glicerol
1600 0.3-0,1 G-band do2 Espécies cogn carbono
carbono (sp?) sp

® = bend; v = stretch.

Por fim, resta o pico de 1479 cm™, associado, teoricamente, a duas espécies,
glicerol e acido glicdlico. Todavia, observando-se 0s potenciais em que este pico se
apresenta, o intervalo de 0,7 a 1,0 V, espera-se entdo que o sinal observado aqui
tenha sido conferido apenas pelo produto de oxidacao, o acido glicélico, pois se o
glicerol de fato estivesse contribuindo para este sinal, ele deveria ser observado em
todos, ou ao menos na maioria, dos potenciais. Isto indica, entdo, que o acido glicélico
€ um dos produtos que foram gerados em quantidade apreciavel no meio, pois mesmo
sendo um pico de baixa intensidade relativa, ainda assim é perceptivel, e caso fosse
alterada a sua escala para a mesma dos espectros das figuras 14 e 15, sua
intensidade relativa seria maior que a de muitos picos observados nelas.

Seguindo entdo para o ultimo intervalo de espectros, apresentados na figura
17, logo se nota que h& apenas um pico de deslocamento Raman a se identificar, em
2172 cm, entre os potenciais de 0,1 e 0,8 V da varredura positiva. Ao contrario de

todos os demais picos dos intervalos anteriores, para este ndo foi encontrado
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nenhuma correspondéncia nos trabalhos de Velazquez-Hernandez (2019) e de
Cassanas (1993). Procurou-se entdo por outros referenciais que pudessem explica-
lo, mas nenhum que contivesse um resultado semelhante ou préximo foi encontrado,
levando a crer que se trata de uma anomalia que requer estudos mais aprofundados

a fim de compreender a sua natureza.

Figura 17: Espectros Raman da eletro-oxidacdo do glicerol no intervalo de 1850 a 2300 cm™. (a)
Varredura positiva; (b) varredura negativa.
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Outro ponto a ser ressaltado na analise dos espectros deste intervalo é a
auséncia da banda de adsorcdo de monodxido de carbono na platina, que comumente
se encontra na faixa de 2050 a 2100 cm™. Esta espécie adsorve fortemente a platina,
ao ponto de inativar regides de sua superficie, prejudicando o rendimento das reacdes
de oxidacao, e € um produto muito comum da eletro-oxidacéo de alcoois, aldeidos e
cetonas, sendo, portanto, uma espécie indesejada no meio, pois requer que se aplique
potenciais mais elevados para ser removida da superficie (sendo oxidada para COy),
0 que além de gerar um gasto energético maior, pode promover a degradacdo dos
produtos de oxidac&o de interesse. O trabalho de Liang et al (2017) busca justamente

estudar uma forma de promover o processo de eletro-oxidacdo do mondxido de
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carbono em menores potenciais, utilizando de nanocatalisadores de platina e ferro e
realizando o monitoramento in situ da reacao por SHINERS, tamanho € o interesse
de impedir que o CO formado adsorva ao eletrodo [23].

Entéo, pelo fato de esta espécie ser tdo comum na eletro-oxidacao de alcoois,
como o glicerol, é estranho imaginar que nédo foi detectada neste experimento. Porém,
analisando os produtos identificados, é possivel encontrar uma resposta plausivel.

De acordo com o que foi discutido anteriormente, o produto majoritario mais
provavel deste processo eletrocatalitico foi o gliceraldeido. Alguns outros produtos
identificados se encontram em quantidades apreciaveis, sendo eles: acido oxalico,
acido glioxilico, acido glicélico e mesoxalato. Por fim, ha também dois produtos
minoritarios, que sdo o acido férmico e o &cido latico e € em um deles que esta a
possivel resposta: o acido férmico.

Este acido € o predecessor direto do monéxido de carbono, e uma vez que
guase ndo se encontra disponivel no meio, segundo a analise espectral que foi
realizada, isto significa que ndo ha mondxido de carbono sendo formado, pelo menos
nao em quantidades suficientes para ser detectado pelo espectrometro. Descobrir
qual a causa disso € uma proposta interessante para um trabalho futuro, uma hipétese
€ que as SHINs depositadas de alguma forma inibem a formacé&o de acido formico e
consequentemente do mondxido de carbono, mas seria necessério a realizacéo de

um estudo detalhado para confirma-la.

Figura 18: Esquema da possivel rota reacional da eletro-oxidacéo do glicerol.
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De qualquer forma, com as informacgdes espectrais obtidas, que permitiram a
identificacdo dos produtos provaveis da reacdo ocorrida no sistema estudado, €
possivel tragcar uma possivel rota reacional, apresentada a seguir, na figura 18.
Partindo do glicerol, obtém-se o principal produto da reacéo, o gliceraldeido, que sera
a molécula da qual os outros produtos de oxidacao se formardo, sendo trés obtidos
diretamente dele: acido glicolico, acido mesoxalico e acido latico. Os outros trés
produtos restantes séo resultado da oxidacao progressiva do &cido glicdlico, primeiro

em acido glioxilico, depois em acido oxalico e, por fim, em acido férmico
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que este trabalho conseguiu
alcancar satisfatoriamente os seus objetivos iniciais, uma vez que conseguiu avaliar e
aplicar as nanoparticulas sintetizadas para o estudo mecanistico do processo de
eletro-oxidac&o do glicerol via monitoramento SHINERS in situ.

E claro, o trabalho ainda poderia ser avancado, realizando-se os experimentos
e testes que nao foram feitos aqui, como a identificagdo dos produtos formados pela
ciclagem voltamétrica dos sistemas no intervalo de trabalho, a fim de garantir que as
SHINs nao estejam reagindo com o glicerol nem com o eletrodo, revelando entéo se
sao de fato inertes; e a investigacao do porqué nao foi detectada a banda de adsorcéo
do CO nos espectros da eletro-oxidacao do glicerol, uma vez que confirmar que néo
esta sendo formado no sistema permitiria enorme avanco para a eletrocatalise.

Outra proposta pertinente para desenvolvimentos futuros € a obtencédo de
espectros Raman dos principais produtos da eletro-oxidacdo do glicerol, para
identificar os seus respectivos picos de deslocamento Raman e utilizd-los para
compara-los aos espectros da eletro-oxidacdo do glicerol em si, permitindo uma
comparacao direta dos espectros sem ter de recorrer a literatura a fim de identificar
0s principais modos vibracionais aos quais 0s picos observados estdo associados,
que é a discussado aqui feita, e que apresenta algumas limitagdes, uma vez que 0s
experimentos de espectroscopia Raman destas referéncias da literatura ndo foram
realizados nas mesmas condi¢des que as do presente trabalho. Com isso, haveria um
forte alicerce de resultados experimentais que possa sustentar a proposicdo de um
mecanismo reacional consistente, o que nédo foi possivel aqui.

Seu saldo final, de toda forma, € positivo. Com ele foi evidenciada a qualidade
do método proposto para a sintese das nanoparticulas, apesar de néo ter sido possivel
confirmar a sua estabilidade e a sua inércia eletroguimicas, pois permitiu mostrar que
podem ser aplicadas de forma eficiente em estudos espectroeletroquimicos, que é o
objetivo maior deste trabalho, de forma que cada vez mais se conheca sobre as
interacBes moleculares que ocorrem na superficie do eletrodo, para que seja possivel
aprimorar o controle das reacbes e permitir que recursos tdo abundantes, como o
glicerol, adquiram um destino, em prol de melhor atender as pessoas e a sociedade,

barateando produtos, servi¢cos e energia; e de construir um mundo mais sustentavel.
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