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Introducao |

E sabido que a presenca de grupos OH
livres em solugao |anuenC|a a eletro-oxidacao de
moléculas organicas'. Por outro lado, ha um
crescente interesse em eletrocatélise em ambientes
alcalinos gracas ao desenvolwmento de membranas
poliméricas alcalinas®>. Sendo assim, decidiu-se
estudar a influéncia do pH na eletro-oxidacdo de
glicerol em superficie de Pt em meio alcalino. Para
isso foram utilizadas voltametria ciclica e FTIR in
situ (do inglés, Fourier Transform Infrared). Foi
estudada a eletro-oxidacdo de 100 mM de glicerol
em pHs na faixa de 11 a 14 utilizando KOH como
eletrdlito suporte.

Resultados e Discussao |

E possivel observar o aumento da
densidade de corrente com o aumento do pH até pH
13. Em pH 14 a corrente cai para aproximadamente
metade da maxima, conforme mostrado na Figura 1.
O aumento da concentracdo de KOH reduz o
potencial de inicio da oxidacéao.
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Figura 1. Perfis voltamétricos da Pt policristalina em
0,1 M de glicerol em meio de KOH. pHs indicados
na figura.

Os resultados de FTIR in situ mostram que
em pH 11 e 13 é possivel observar somente a
producdo de CO, através da banda em 2343 cm™

A Figura 2-A mostra a oxidacdo de gllcerol
em pH 12. Apesar da baixa intensidade da banda
em 2343 cm™, a banda referente a produgao de
carbonilas (ou seus fons)® em 1635 cm™ é bastante
intensa, o que indica que glicerol é sendo
transformado em carboxilatos ao passo que uma
segunda via de oxidacdo gera CO,. CO, comecga a
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ser produzido por volta de 750 mV, potencial que
coincide com o primeiro pico de oxidacao (Fig. 1).
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Figura 2. Comportamento espectroeletroquimico de
glicerol em pH 12. Potenciais indicados na figura,
incremento de 250 mV.

Observa-se a formacdo de ions
hidroxipiruvato e glicolato através da presenca de
bandas de baixa intensidade em 1340 e 1080 cm™
respectivamente, Fig. 2 B.

Em pH 14 CO, nao é produzido. No entanto,
pode-se |dent|f|car as bandas em 1570, 1390, 1300,
e 1045 cm™, referentes a formagdo de ions
glicerato, carbonato e gliceraldeido Sou glicerato) e
consumo de glicerol respectivamente”.

Conclusdes |

A eletro-oxidacdo de glicerol em meio
basico apresenta maiores densidades de corrente
do que em meio acido. As altas correntes
correspondem a formacédo de espécies parcialmente
oxidadas como os ions hidroxipiruvato, glicolato (ou
gliceraldeido), glicerato e carbonato.
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