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INTRODUGAO:

A medida que o0 mundo se desenvolve e cria hovas tecnologias cada vez mais avancgadas,
novas formas de producdo de combustiveis sdo criadas buscando a maior eficiéncia e o menor
custo e impacto no meio ambiente, sendo a eletrocatalise mais uma dessas técnicas. A partir desse
processo, produtos como o glicerol podem ser transformados em subprodutos com alto valor
agregado de forma limpa e econdmica [1]. Com o uso de nanocatalisadores, esse processo se torna
ainda mais interessante, uma vez que sao necessarias quantidades pequenas de materiais para
realizar as reacdes de eletro-oxidacéo. Nesse contexto, nanoparticulas (NPs) com estrutura casca-
ndcleo (core-shell) se mostram uma boa alternativa para esse processo. O foco desse trabalho se
direciona na sintese de NPs de Cu com superficies modificadas por Pt, a caracterizacdo desses
catalisadores e 0 seu uso para a eletro-oxidagao de glicerol.

O glicerol é um combustivel de alta importancia na indastria [2]. Por meio de varios
processos, é possivel transformar as moléculas desse combustivel em diversos subprodutos, como
acido glicérico, gliceraldeido, di-hidroxiacetona, entre outros [1]. A eletro-oxidagdo com
nanocatalisadores de diversos materiais € um dos desses processos, em especial as NPs de platina
(Pt) por possuirem alta estabilidade e afinidade [3]. Porém, por ser um metal nobre, o0 uso da platina
torna esse processo caro e pouco viavel [4], incentivando a procura de materiais alternativos.

A estrutura core-shell consiste em um nucleo feito de um material mais barato e uma camada
de Pt revestindo a estrutura em diferentes propor¢cdes, barateando o processo sem perder a
gualidade na reacéao [5]. Como as reac¢des ocorrem na superficie do catalisador, € necessario que
o material mais eficiente, no caso a Pt, esteja apenas na parte mais externa da nanopatrticula
durante a reagdo, enquanto outro material menos nobre como o Cu possa ser usado como suporte,
uma vez que ele ndo sera o principal agente na reacao. O presente projeto tem como foco o uso de

NPs de Cobre (Cu) suportadas em Carbono com revestimento de Pt em diferentes proporcdes Pt/Cu
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(0%, 1%, 5% e 10%), desde a sintese até a caracterizacao e outros processos para avaliar como

esses materiais se comportam.

METODOLOGIA:

A metodologia adotada para a sintese das NPs de Cu foi baseada em Avila-Bolivar, Beatriz,
et al. [6].
Materiais utilizados para sintese de 1g de catalisador:
e 0,8g Carbon Vulcan XC-72
e 0,535g de CuCl, di-hidratado (99%);
e 0,1199g de NaBH4 (99%);
e 0,1199g de Polivinilpirrolidona (PVP); /
¢ 40 mL de Dimetilformamida (DMF, 99,8%)

Sobre agitacdo magnética, misturar o DMF, PVP, catalisador (CuCl2) e NaBH4. Por fim,
adicionar o Carbono Vulcan ap6s 30 minutos de agitagdo constante.. Usando um sistema de
filtragcdo a vacuo (figura 1), o catalisador deve ser lavado com acetona comercial com pelo menos
quatro vezes o volume da solugéo. Ao fim da filtracdo, as NPs serdo lavadas com agua Milli-Q. Os

residuos serédo levados a estufa com temperatura de 50 °C por uma noite.
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Figura 1: sistema de filtracdo a vacuo para secagem das NPs.

A metodologia adotada para a substituicdo galvanica foi baseada em Geboes, Bart, et al [7].
O processo da substituicdo galvanica consiste em revestir as NPs com outros metais durante uma
agitacdo magnética sob temperatura controlada. Uma solucao de H.PtCls (concentracdo 0,1 M) foi
preparada para o revestimento de Pt na superficie das NPs. As NPs de Cu foram dissolvidas em
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agua Milli-Q e aquecidas entre 50 °C e 70 °C sob agitacdo constante. O material foi repartido em
trés porcbes e para cada concentracdo de Pt (1%, 5% e 10%) foi adicionado uma quantidade da
solugédo de H,PtCls de acordo com a proporcdo desejada. Por fim, deve-se deixar sob agitacdo
magnética por 1h ~ 1h:30min. Apds esse processo, a solucgédo foi filtrada a vacuo usando agua Milli-

Q, levada a estufa a 50 °C durante uma noite e estocada em recipientes devidamente higienizados.

Apbs todo o processo de sintese das NPs, é necessario caracterizar esses catalisadores
utilizando varias técnicas como Voltametria e HPLC. A voltametria € uma técnica que nos permite
observar o comportamento dos catalisadores em diferentes potenciais em uma célula quimica
controlada (figura 2). Para esse tipo de medida, € necessario dissolver as NPs e aplicar algumas
gotas em um dos eletrodos (eletrodo de trabalho), que é onde de fato as reagdes acontecem, e
esperar secar. Além disso, é necessario conectar outros componentes, como: eletrodo de
referéncia, contra-eletrodo, capacitor, tubos de ar, etc. Com a ajuda de um software, a tenséo

aplicada na célula é variada e a corrente produzida é registrada, na forma de um voltamograma.

Além disso, o HPLC (figura 3) € uma técnica utilizada para identificar quais produtos foram
formados durante a eletroxidacao de glicerol utilizando os catalisadores, observando se ha alguma
seletividade para um certo produto, por exemplo

Figuras 2 e 3: A esquerda, um exemplo de célula eletroquimica utilizada para caracterizar
catalisadores. A direita, 0 HPLC acoplado a uma célula eletroquimica.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O primeiro resultado obtido se refere as voltametrias, gréficos que relacionam a tensdo na
célula e a corrente produzida, dos catalizadores de Cu revestidos por Pt em diferentes
proporcgoes:
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Vemos a partir do Voltamograma que o catalisador de Cu com teor de 5% de Pt foi o que
obteve maior corrente dentre os demais, atingindo cerca de 0,4 mA. Comparando com o catalisador
puro de Cu (0%, linha tracejada), o aumento de corrente elétrica substancialmente maior. Além
desses voltamogramas realizados sem a presenca do glicerol (chamados de voltamogramas
“Brancos”), outros voltamogramas foram feitos com a presenca do alcool:
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Figura 2: Oxidacdo de glicerol com catalisadores de Cu com diferentes teores de Pt. Note
gue apesar das curvas apresentarem formatos similares, por serem a mesma reacéo, os valores de
corrente sdo diferentes, mostrando que o teor de Pt interfere diretamente na catélise. O primeiro

grafico se refere a um catalisador puro de Pt para fins comparativos.
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A partir da figura 2, vemos que comparando com a corrente produzido com um catalisador
puro de Pt, os catalisadores de Cu ndo apresentaram uma performance equivalente, porém
considerando que a quantidade de Pt nesses catalisadores € muito pequena, os resultados obtidos

com as NPs de Cu foram relativamente satisfatorios.

Além dessas analises, outro importante resultado ¢ o HPLC, uma técnica capaz de
identificar quais produtos da oxidacdo de glicerol foram formados utilizando esses
catalisadores de Cu decorados com Pt, a fim de descobrir se algum desses catalisadores
sdo mais seletivos para certos subprodutos. Como essa técnica € muito sensivel e deve
ser realizada com muito cuidado e seus dados serem devidamente tratados, esses
resultados ainda ndo foram possiveis de serem obtidos, logo ainda ndo € possivel

caracterizar as NPs de Cu com respeito a sua seletividade.
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