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ELETROXIDAGAO DO ETANOL EM ELETRODOS DE TillrO
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ELECTRO-OXIDATION OF ETHANOL IN Ti/lrG,. It has been carried out an investigation of ethanol
electro-oxidation on Ti/lrO2 electrodes. The experimental results show a high selectivity towards
acetaldehyde formation thus, offering potential advantages in cost and availability of raw material. It
has been observed that the electrode is partially blocked by a film formed after the oxidation of the
starting material which can be removed by pulse technique between RDO and RDH onset. The
mechanism and the selectivity of the product formed is presented.
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INTRODUGAO resultados obtidos com outros materiais. Além disto, o Brasil

O emprego de catalisadores para a transformagao, econonfi€lém um setor sucro-alcooleiro de grande dimenséo e a in-
camente viavel, de produtos simples em outros de maior valofestigacao da transformacdo de etanol em produtos com maior

agregado, é uma busca freqiiente nos mais diversos campos $3Or @gregado torna-se, portanto, bastante interessante. Neste
quimicd2 Um problema enfrentado nas sinteses em escalgONtexto, temos investigado sistematicamente em nosso labo-

industrial é a coexisténcia do catalisador e do produto final n;éatorlo a oxidacdo do etanol utilizando-se eletrodos na forma

mistura reacional, exigindo assim a inclusdo de uma etapa d¢® 6xidoS. O objetivo deste trabalho foi estudar a oxidagéo
separagdo. Fixar o catalisador na superficie de um eletrodo @ €tanol em eletrodos de composicéo nominal Tilp@ra
uma das vantagens da indGstria eletroquimica, uma vez qu\(E,erlflcar a seletividade da eletrossintese em fungéo do material
diminui o nimero de etapas de separacao. ' empregado. O oOxido de iridio apesar de apresentar menor ati-

Na eletrossintese organica o produto final & altamente deper{/dade para a reacéo de oxigénio (maior sobrepotencial e mai-

dente do material do anodo e das condicdes experimentais empfd- Co€ficiente de Tafel, 60 mV contra 40 mV do Oxido de

gadas, isto é, densidade de corrente aplicada, o tempo de eletrélié‘ét‘?nio) e apontadg como um gventual subs;itgto do,éx_ido de
énio por ser muito mais estavel sob condi¢Bes drasticas de

solvente, acidez do meio, etc. A comparacao direta dos resultadd t P = hoa 2
das eletrolises ndo é simples, no caso da a oxidagdo do etanol tro_ll_se (altos sobrepoten_uals € meio ?Q'do)' Po”am‘?f a idéia
e utilizar eletrodos de Ti/lrDem eletrélise de substancias

eletrodos de Ti/Ru®por exemplo, sdo relatados os seguintes™> A .
organicas estd baseada na expectativa de se encontrar eletro-

produtos: em meio basico o altjoem meio acido uma mistura > o~ . o
contendo acido acético e GORecentemente, sob condicdes de dos com maior durabilidade, apesar do menor efeito catalitico.
' Neste trabalho, procurou-se estudar a relagdo entre o tipo de

eletrélise a potencial controlado obtivemos somente o acetaldeido . o B . o L
Os DSA’ constituem de um suporte de titanio onde é depositaddl@terial eletrédico, a adsorsdo de intermediarios na superficie
por decomposicéo térmica, uma mistura apropriada de éxido [nod0S 0xidos e a razéo dos produtos finais obtidos.

malmente constituida de um 6xido eletroquimicamente ativo
(Ru®,) e um oéxido estabilizante (THD cuja funcéo principal é PARTE EXPERIMENTAL

melhorar as propriedades mecanicas da mf§tukéodificacdes  Os eletrodos utilizados na oxidagéo do etanol foram prepara-
na composicdo original tém sido investigadas visando as maiggs por decomposicdo térmica de 0,2 mol/L de 3lBE,0
diferentes aplicagdes, tais como: eletrélise da ‘agapacitores  (ALDRICH) dissolvido em HCI 1:1 (v/v). A solugéo percursora
e aplicagéo em eletroquimica orgaflica utilizagéo de anodos foj pincelada na superficie do titanio, previamente tratado confor-
de Oxidos de metais nobres para realizar a oxidagdo de materigise descrito na literatuta Neste estudo utilizou-se as seguintes
organicos apresenta um crescimento constante nos pltlmos an@ynfiguracbes de eletrodos: (a) placa de titanio (ALDRICH) de
Duas sub-divisdes podem ser identificadas: (i) mineralizagdo comtg x 10 x 0,127 mm para os estudos de voltametria ciclica, (b)
pleta de substancias orgénicas potencialmente tdxicas visandoggco de titanio (FAENQUIL-DEMAR) de 0,78 énde diametro
aplicacdo em quimica ambierfalNesta &rea, o objetivo princi- ¢ 2 ¢cm de altura para os estudos de eletrodo de disco rotat6rio
pal é a procura de materiais eletrédicos resistentes a COITOS&0, QYEDR), (c) rede de titanio (TRIKEM) de 300 x 350 x 0,5 mm
promovam a combustdo completa e/ou quebrem as ligagdes qyfede industrial cuja cobertura original foi removida copS®
micas dessas substéancias, formando moléculas mais simples 0g§nhcentrado a guente) para as eletrélises.
posteriormente poder&o ser degradadas por rotas ja conbcidas Apbs a aplicacdo da solucdo percursora, evaporou-se o
(ii) eletrossintese, onde aproveita-se de propriedades, tais comgglvente com um jato de ar quente e calcinou-se o eletrodo a
o facil preparo de misturas com caracteristicas especificas paras@o ou 450°C durante 5 minutos, sob um fluxo de oxigénio
reacdo de interesse, a utilizacédo deeQCh como oxidantes. de 5 L/min. Ao atingir a massa equivalente a espessura de 2
O etanol geralmente é utilizado como molécula modelo pargm ¢ eletrodo foi calcinado por mais 60 minutos. A montagem
a oxidacdo de alcoois saturados, pois, a sua estrutura simplggs eletrodos de placa seguiu procedimento analogo ao descri-
e completamente soltvel em agua, facilita a comparac@o dag anteriormentt. Os eletrodos de disco (Figura 1) foram
usinados no préprio laboratério e adaptados ao rotor AFMSRX
da Pine Instruments Company.
“e-mail: ardandra@ffclrp.usp.br Utilizou-se produtos quimicos de pureza analitica (Merck)
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos registrados para eletrodos de

Figura 1. Esquema do eletrodo de disco rotatorigss 0,68 cnf, Ti/lr02 preparado na temperatura de 40C (---) e 450°C (—)
hiotal 15 CM. v = 20 mV.s-1; HCIO4 1 mol.dm-3.

Um outro estudo que vem corroborar os resultados acima é a
sem nenhuma purificaco prévia. A agua utilizada er medida da rugosidade aparente dos ele_trodos_, obtida ex_perimen-

L . - : 2 %almente através do estudo de voltametria ciclica em varias velo-
deionizada (equamento Mili-Q plus da Mllllpgre). Todos os idades de varredura € 200 mV &). A tangente da curva de
B e o 0, ol Borrente vs velociade de vanedura (Fgura 3 formece
desae4radas com nitrogénio durante O'S experimentos capacitancia experimental, C. O potencial escolhido para a medi-

Para os estudos de voltametria ciclica utilizou-se uma céluda da corrente foi de 0,20 V vs ECSS. Embora se verifique a
| ~ , - existéncia de bandas largas e mal definidas, a linearidade apre-
a de trés compartimentos onde, no compartimento central fo-

ram introduzidos os eletrodos de trabalho e de referéncia (eIe:wm"’wl"jl pela figura 3, € uma boa indicagdo de que no potencial

s " escolhido a corrente € controlada pelo processo capacitivo. Assu-
trodo calomelano saturado de sodio, ECSS) e nas laterais oo, oo que a capacitancia te()rlijca (F;* do eletrgdo lanar de
ram introduzidas duas espirais de platina platinizadas como. seja igual ao proposto para o FéguCD’OSO mE crﬁ)lgos
eletrodos auxiliares. Quando a concentra¢do de etanol erafgtcfres de rugosidade aparente, C/C* c;btidos foram de 540 e
variavel experimental investigada esta foi mantida constante180 respectivamente para eletrédos ,re arados a 400 %€ 450
na faixa de 0,05 - 0,6 mol/L. ' P P prep )

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato EG&G PAR modelo 273 comandado pelo software 10
M270. As eletrélises foram realizadas no potenciostato/
galvanostato 173 da EG&G PAR. A célula de eletrdlise, sem
separagdo entre anodo e catodo, era termostatizad2C)36€
continha um volume total de 150 ml de solugéo.

Apos a eletrdlise a mistura reacional foi neutralizada com uma
solucéo 2,5 mol/L de KOH, filtrada e os produtos formados anali-
sados em um equipamento de Cromatografia gasosa da HP-5890 |
acoplado com um espectrometro de massas HP-5988-A. Duas co
lunas de silica fundida foram utilizadas: HP-FFAP (25 m x 0,32
mm x 0,25 pm) e HP-5 (25 m x 0,32 mm x 0,52 pm). A tempe-
ratura da coluna foi programada para ser elevada 8€ &6 220
°C a uma taxa de 1%€/min., utilizando-se He como gas de arraste.

Corrente! nTA

RESULTADOS E DISCUSSAO

Voltametria Ciclica na Auséncia de Etanol

0 50 100 150 200

A Figura 2 mostra voltamogramas ciclicos representativos
do eletrodo Ti/lr@ em 1,0 mol/L de HCIQ preparados em velocidade de varredura/ mvs™
duas temperaturas de calcinagdo diferentes. Os sitios ativos

superficie do eletrodo sofrem transicées redox [Ir(II/Ir(IV)] "2 . :

! p . .. cdo da velocidade de varredura para o eletrodo Tiflr@emperatu-
Cuja carga € superior ao carregamento da dulpla. canlada eIe}n 9 de preparacdo: {) 400 °C : (0) 450°C, eletrélito de suporte =
Assim, a medida da carga fornece uma indicacdo da arefg mol/L de HCIQ A = 2 cnf.
eletroquimicamente ativa da superficie do eletthda analise
da Figura 2 mostra que a area eletroquimicamente ativa obtida
para os eletrodos de Ti/lg@reparados a 40 é aproximada- Além de possuirem areas eletroquimicamente ativa superio-
mente o dobro da &rea obtida para os eletrodos preparadosres, os eletrodos preparados a 4#@0apresentaram uma me-
450 °C. Verifica-se que um aumento de %D na temperatura |hor definicdo das transigées de estado sélido do par redox
de calcinagdo provoca uma diminuigéo significativa da area dar(l11)/Ir(1V) 6, banda situada em 0,65 V vs ECSS. No entanto,
eletrodo. Este comportamento pode ser explicado pelo aumen®stes eletrodos se mostraram instaveis, sofrendo acentuada
do grau de sinterizacdo da superficie do eletrodo & medida qyeerda de massa de Oxido (> 50 %), durante os registros dos
se aumenta a temperatura de calcinagé@o e, conseqlientementejoltamogramas ciclicos no eletrélito de suporte ou ainda quan-
numero de sitios ativos diminui com o aumento da temperaturado estocados em agua por alguns dias. Esse comportamento

II’l%ura 3. Gréfico da corrente, no potencial 0,20 vs ECSS, em fun-
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inviabilizou os estudos com os eletrodos preparados £@00 anddica cai acentuadamente a medida em que se realiza conse-
na presenca de material organico, visto ser necessario utilizawtivos ciclos de potencial. Apds 5 ciclos observa-se uma per-
condi¢cBes drasticas para remover o material organico adsorvidieita concordancia com 0s voltamogramas representativos do
na superficie do eletrodo (ver discussao posterior). Portantegletrélito de suporte. Este comportamento € idéntico ao apre-
em todos os estudos realizados na presenca de material orgasentado para os eletrodos de 6xido de ruféaipode ser atri-
co optou-se por utilizar os eletrodos preparados em°@50 buido a formagéo de um filme insoldvel que blogueia os sitios
ativos da superficie do eletrodo. A formacgéo desse filme ocor-
Voltametria Ciclica na Presenca de Etanol re apos a transferéncia eletrnica, provavelmente devido a
polimeriza¢do do acetaldeido formado como produto da oxida-
O voltamograma ciclico do eletrodo Ti/lsGem 1,0 mol/L de  ¢&o do etanol. Para efetuar a remog&o desse material polimérico
HCIO,, na presenca de etanol ndo apresenta nenhum pico anadige@ superficie, foi necessario retirar o eletrodo, colocando-o em
(Figura 4). Observa-se apenas um deslocamento da corrente, W0 béquer contendo acetonitrila e mantendo-o sob agitacéo
direcdo catddica, em potenciais proximos a 1,1V vs. ECSS, redurante 10 minutos. Posteriormente, o eletrodo foi colocado
gido na qual a corrente de oxidacdo provavelmente é compos&n uma célula eletroquimica, contendo somente o eletrélito de
por lee+ loo. Comparando-se com a oxidacgéo de etanol em eletrosuporte, e foi aplicado um programa de perturbacéo
dos de ruténiy onde observou-se um pico bem definido situadopotenciostatica por aproximadamente 10 minutas-@0 V, t
em potenciais menos negativo que a RDO, pode-se afirmar que4 s e E=-0,4 V, t = 2 s). Visto que, a reprodutibilidade do
os eletrodos de 6xido de ruténio sdo catalisadores mais eficientsistema € funcéo da superficie ativa do eletrodo e esta se mostra
para a oxidacdo de substratos organicos. No caso do 6xido destante sensivel e dependente da completa remogéo do filme
iridio, verifica-se que a oxidacdo do etanol ocorre empolimérico formado, todos os resultados apresentados foram
sobrepotenciais maiores. Estudos prévios, realizados em nosébtidos em duplicata, adotando-se o procedimento de limpeza
laboratério com outros substratos orgarifosiostraram resulta- de pulso apds o registro de cada voltamograma.
dos semelhantes, ou seja, que os eletrodos contendo Oxido de Para verificar o comportamento voltamétrico em funcéo da
iridio s&o menos eficientes para a oxidagdo de material organiceoncentracdo de etanol mediu-se a corrente, em um potencial
do que os eletrodos contendo 6xido de ruténio. fixo (E = 1,17 V), escolhido com o intuito de evitar a reacdo
de desprendimento de oxigénio. Dessa forma, ha uma maior
probabilidade da corrente medida ser controlada somente pela
reacdo de oxidagdo do etanol. Apesar dessa aproximagao rea-
lizada, o gréfico de log | vs logeQ(figura 5) € linear. Portan-
to, em principio, pode-se concluir que a eletroxidagdo de etanol
€ um processo controlado por difusdo. A ordem da reacéao,
obtida pelo coeficiente angular, € de 0,4. Ordens de reagéo
fracionéarias séo frequentes em eletrodos de 6xidos metélicos e
refletem a complexidade do mecanismo de oxidagdduncao
da heterogeneidade dos sitios ativos do eletfodo
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Figura 4. Voltamograma ciclico na presenca—{ ) e na auséncia S
(---) do etanol em eletrodo Ti/lrfDem 1,0 mol/L de HCIQ '; 0.6 1
—
>
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0.5 1
A reacgdo de desprendimento de oxigénio, RDO, em eletro-
do de Ti/lrQ foi estudada por varios autotéd® e pode ser
simplificada através das seguintes etapas: 044
MOX +H,0 O MOy + 26 + 2H (1) s
2.2 -2IAO -1I.8 -1I.6 -lIA4 -1I.2 -].I.O -OIB -OI.6
MOy.; O % 02 + MQ )

log[etanol]

onde M € o sitio superficial ativo. Figura 5. Grafico de logaritmico da corrente vs. logaritmico da con-
Visto que os resultados experimentais demonstram que gentragdo de etanol no eletrodo Ti/y@alcinado em 450 ©. ES =

oxidacdo do etanol é simultanea com a RDO, pode-se conk0 MoliL de HCIQ E = 1,17 V vs. ECS$,= 20 mV &, A = 2 cnf.

cluir que na presenca do etanol, além das etapas 1 e 2

especificadas acima, ocorre também a reacéo entre o sitipletrolise

ativo do metal, M@.1, com a molécula do alcool, através de ) . ) 3

um mecanismo similar ao proposto recentemente para o ele- Experimentos de eletrdlise a potencial controlado também

trodo de ruténid (etapa 3). foram realizados, utilizando um eletrodo de rede recoberto com
IrO2, em uma célula termostatizada (B0). O potencial apli-
MOy+1 + CHsOH O MOy + CH3COH + HO 3) cado ao eletrodo de trabalho foi, continuamente, pulsado entre

1,4V (10 s) e — 0,6 (0,1 s) V vs. ECSS. A eletrélise era

Na presenca de etanol, os eletrodos de Tylr@pds  periodicamente interrompida e registrava-se voltamogramas
voltametria ciclica repetitiva do potencial entre 0,2 V e 1,3 Vciclicos em um eletrodo especialmente colocado para este fim.
vs. ECSS, mostraram sinais de desativacdo, isto é, a corren@ progresso da eletrélise € apresentado na Figura 6, onde pode
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ser verificado que a corrente diminui acentuadamente a medibservado anteriormente para o eletrodo de TilRUO tam-

da que o reagente é consumido. Utilizando-se no sistema, uleém observado para o eletrodo de TiglrOma vez que o blo-
“trap” com KOH ou através das andlises de cromatografia gadqueio da superficie eletrodica independe do oOxido catalitico em-
sosa, ndo foi detectado a formagdo de @@rante a eletrdlise. pregado pode-se inferir que a afinidade quimica entre os sitios
A analise do produto de reagdo por CG-MS mostrou a presergtivos dos diferentes 6xidos investigados (ReQrQ,) e subs-

ca de um unico pico, de massa molecular 44, correspondendéncia adsorvida néo € o unico fator responsavel pela adsorséo.
ao acetaldeido. Estes resultados demonstram que a oxidagdoA eletrooxidacdo realizada em eletrodo de Oxido de iridio
do etanol, utilizando eletrodos de 6xido de iridio é mais branocorre simultaneamente a reacéo de desprendimento de oxigé-
da e portanto mais seletiva do que a oxidagdo em eletrodo d#o e pode ser representada pelas etapas [1] — [3] descritas
iridio metalicd®, onde obtém-se uma mistura contendo previamente. Essa eletroxidagdo mostrou-se bem mais seletiva

acetaldeido e &cido acético. O resultado obtido para o eletrodgue
de Ti/lrO, é idéntico ao apresentado pelo eletrodo de ReiO

a apresentada na literatura para iridio mef8lico

estd de acordo com o que foi sugerido por Comninellis e DAAGRADECIMENTOS

Battist?!, que mostraram que eletrodos contendo 6xido de

iridio e/ou ruténio apresentam condicbes mais brandas de Os autores agradecem a FAPESP pelo apoio financeiro. C.H.V.
eletroxidacdo e, consequentemente, sdo bons materiais padle Fidellis agradece a bolsa IC-FAPESP (Processo 97/00339-3).

realizar eletrossintese organica, uma vez que uma maior

seletividade pode ser obtida dependendo das condicdes expeREFERENCIAS

mentais utilizadas.
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Figura 6. Voltamograma ciclico do etanol em funcdo do progresso
da eletrélise. HCIQ 1,0 mol/L, eletrodo Ti/lr@ E = 1,17 V vs.

ECSSv=20mV §, A=2cnf, T =30°, Tea = 450 °C, (—)
inicio e (---) fim da eletrélise, (-..-..-) ES.

A obtencdo do acetaldeido como Unico produto da reagdol5.

(produto da transferéncia de 2 elétrons) ja é, por si s6, um
indicativo da boa seletividade obtida, uma vez que a oxidacdo16
de alcoois primarios a aldeidos é um processo bastante dificil de
ser realizado em meio homogéneo, tendo em vista a posteriorl7
oxidagéo do aldeido ao &cido carboxilico corresponéente
18
CONCLUSOES
19
A eletroxidagdo de etanol utilizando eletrodos de T¥IrO
em meio &cido (1,0 mol/L de HCIp apresentou alta 20
seletividade, mostrando que, quando se escolhe condi¢des bran-
das pode-se obter facilmente o produto intermediario da 21
eletroxidacdo, o acetaldeido. 22
Um bloqueio da superficie do eletrodo, semelhante ao
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