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INTRODUCAO

A producao em grande escala de Biodiesel acarretou, para 0 mercado, um excesso de producao
de glicerol (coproduto). Buscando novas opcOes de uso para este alcool, surgem alternativas
guanto a sua utilizacdo como substrato para eletrossintese e combustivel para células a
combustivel (CC).! Para a aplicacao de glicerol em CCs de forma eficaz, é necessario conduzir a
reacao eletroquimica de forma seletiva e/ou melhorar a poténcia do conversor de energia por
meio de um anodo eficiente.? Normalmente, nos estudos apresentados na literatura sobre novos
anodos, para a reacao de eletro-oxidacao de glicerol (REOG), as solucoes utilizadas e a atmosfera
eletroquimica sao livres de O,. No entanto, o processo de remoc¢do do O, da solucao atraves da
saturacdo do sistema com um gas inerte compreende uma operacdo unitaria adicional ao
processo, o0 que encarece o custo total em escala industrial.

Neste trabalho, estudamos a influéncia da reacao de reducao de oxigénio (RRO) na REOG em
meio acido sobre nanoparticulas (NPs) de Pt/C comercial e sobre um novo candidato a anodo,
NPs de Pt@Au (do inglés, core-shell, ou seja, “casca-nucleo™, sendo o nucleo Au e Pt a casca).
Utilizamos sistema estacionario convencional e o sistema com controle hidrodinamico de
transporte de massa,® com ambientes saturados em N, e O,
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Figura 1. (a) Foto do sistema estacionario real em funcionamento. (b) Foto do sistema em fluxo
real em funcionamento, configuracéo wall-jet.3
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 2. (a) Perfil eletroquimico das NPs de Pt/C e Pt@Au em meio acido. (b) Imagens de
HAADF das NPs de Pt @ Au e mapas elementares de EDS individuais.
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Figura 3. VWoltamogramas ciclicos de Pt/C e Pt@Au a 0,05 V st entre 0,05 e 1,0 V vs. ERH em
0,5 mol Lt H,SO, + 0,2 mol L de glicerol. (a) Sistema saturado com N,. (b) Sistema saturado
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Figura 4. Densidades de corrente pseudo-estacionarias obtidas a partir de cronoamperometrias da
eletro-oxidacao de glicerol 0,2 mol L* + H,SO, 0,5 mol L. (a) NPs de Pt/C e saturacao de N, (b)

NPs de Pt/C e saturagdo de O,. (c) NPs de Pt@Au e saturacao de N,. (d) NPs de Pt@Au e
saturacao de O.,. (b)
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CONCLUSOES

A metodologia em fluxo apresentou novos resultados sobre a competicao entre RRO e REOG,
0s quais ndo sao obtidos utilizando um sistema classico de meia-célula (medida estacionaria). As
medidas estacionarias nao apresentaram diferencas relevantes em relacdo ao potencial de inicio e
densidade de corrente com o aumento da concentragao de O,. Entretanto, no sistema em fluxo,
com 0 aumento da concentracdo do O,, menos alcool e oxidado mesmo sob potencial que o
favorece. Adicionalmente, as NPs de Pt@Au apresentaram mais seletividade para a RRO,
produzindo altas densidades de corrente quando exposto ao O.,.
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