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Resumo: Este trabalho descreve um eletrodo bifuncional autossustentado de Pt/SnO:/Nb:Os/Nb, com
um cocatalisador sintetizado por meio da Oxidagdo Eletrolitica por Plasma (PEO) para a produgdo de
hidrogénio (H:) via eletrolise hibrida do etilenoglicol (EG). As caracterizagoes obtidas por MEV/FEG
destacaram a formagdo de uma morfologia de coral na superficie do suporte de oxido. Andlises de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) mostraram que o suporte de oxido favorece a formagdo
do estado de oxidagdo Pt° durante a sintese solvotermal. A caracteriza¢do eletroquimica com trés
eletrodos demonstrou com sucesso a eletrooxida¢do do composto orgdnico, com um potencial de inicio
(Eonser) baixo de 290 mV e com uma densidade de corrente maxima de 312 mA mgPt™. O eletrodo
também exibiu uma reagdo de evolugdo de hidrogénio eficiente (Eonser em -38 mV e uma inclinagdo de
Tafel de 59,70 mV dec™). Em uma configuracdo de dois eletrodos (full cell) sem membrana, a
eletrooxidacdo do EG ocorreu acoplada com a producio de H, (12,48 umol h™), eficiéncia faradaica
de 94% e exigindo um consumo especifico de energia de 34,9 kWh kg de H,. A espectroscopia
infravermelha in situ (ATR-FTIR) elucidou os mecanismos de eletrooxidagdo especificos para o EG e
revelou que um efeito sinérgico entre a Pt e o suporte de oxido mitiga o envenenamento por CQOggs nos
sitios ativos do catalisador, enquanto oxida o composto orgdnico até CO.. Esses resultados oferecem
uma abordagem versatil para a valoriza¢do de um residuo potencialmente poluente, apoiando uma
economia circular e a desfossiliza¢do global.

Palavras-chave: Oxidagdo Eletrolitica por Plasma (PEO), Eletrolise hibrida; Reacdo de evolugdo de
hidrogénio, Hidrogénio verde,; Eletrooxidacdo do etilenoglicol; Eletrodo bifuncional; Valorizagdo de
residuos.

ENVIRONMENTAL REMEDIATION AND ENERGY VALORIZATION
OF ETHYLENE GLYCOL: GREEN H; PRODUCTION VIA HYBRID
ELECTROLYSIS WITH Pt/SnO:/Nb:0s/Nb ELECTRODE.
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Abstract: This work describes a self-supported bifunctional Pt/SnO:/Nb:0Os/Nb electrode, with a
cocatalyst synthesized via Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) for hydrogen (H) production through
hybrid electrolysis of ethylene glycol (EG). Characterizations obtained by SEM/FEG highlighted the
formation of a coral-like morphology on the oxide support surface. X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) analyses showed that the oxide support favors the formation of the Pt° oxidation state during
solvothermal synthesis. Electrochemical characterization with three electrodes successfully
demonstrated the electrooxidation of the organic compound, with a low onset potential (Eonse) of 290
mV and a maximum current density of 312 mA mgPt ™. The electrode also exhibited an efficient hydrogen
evolution reaction (Eonset at -38 mV and a Tafel slope of 59.70 mV dec™). In a two-electrode
configuration (full cell) without a membrane, ethylene glycol electrooxidation occurred coupled with
H; production (12.48 umol k), with a Faradaic efficiency of 94% and requiring a specific energy
consumption of 34.9 kWh kg of H>. In situ infrared spectroscopy (ATR-FTIR) elucidated the specific
electrooxidation mechanisms for EG and revealed that a synergistic effect between Pt and the oxide
support mitigates CO.qs poisoning on the catalyst active sites while oxidizing the organic compound to
CO;. These results offer a versatile approach for the valorization of a potentially polluting residue,
supporting a circular economy and global decarbonization.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation (PEO); Hybrid electrolysis;, Hydrogen evolution reaction;
Green hydrogen; Ethylene glycol electro-oxidation, Bifunctional electrode,; Waste valorization.

1. INTRODUCAO

O crescimento da demanda global por energia, ainda suprida majoritariamente por
combustiveis fosseis (83,1%), tem intensificado as emissdes de gases de efeito estufa, gerando sérias
mudangas climaticas (MARTINEZ DE LEON et al., 2025). Nesse cenario, o hidrogénio (Hz) surge
como uma alternativa de fonte de energia limpa e de alta densidade energética (142 MJ kg™') (Gao et
al., 2025).

Entretanto, a producao global de Hz, que ultrapassou 95 milhdes de toneladas em 2022,
ainda depende de processos de fabricagdo poluentes, como a reforma a vapor (Evro; Oni; Tomomewo,
2024). A eletrolise da dgua surge como uma rota alternativa mais limpa e ambientalmente promissora
para a produgdo de H: verde, porém a tecnologia atual enfrenta limitagdes que impedem sua aplicagao
em larga escala. Dentre elas, a tensdo termodindmica minima para a quebra da molécula de agua requer
um alto custo energético (1,23 V): na pratica, a cinética inerentemente lenta da reacdo de evolugdo de
oxigénio no anodo exige um alto sobrepotencial, resultando em um elevado consumo de energia
(DESSIE; SEIFU; DILEBO, 2025).

Uma abordagem inovadora para super essa limitagdo energética da tradicional eletrolise da
agua ¢ a eletrolise hibrida. Essa estratégia substitui a lenta reacdo de evolucdo de oxigénio pela oxidacao
anddica de pequenas moléculas organicas (ZHANG et al., 2025). Uma vantagem fundamental dessa
abordagem ¢ que essas reagOes apresentam barreiras termodindmicas inferiores, reduzindo
significativamente a tensao total da célula necessaria para a producdo de H. (ALJOHANI et al., 2024).

Para a eletrooxidagdo de alcoois e a evolugdo de hidrogénio, catalisadores a base de metais
nobres, como a platina suportada em carbono (Pt/C), sdo tradicionalmente utilizados devido a sua alta
atividade catalitica (TIAN et al., 2025). No entanto, a viabilidade comercial de sistemas com esses tipos
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de eletrodos ainda ¢ influenciada por diversas limita¢des, tais como a baixa disponibilidade e o alto
custo do metal nobre, a necessidade da deposicao de altas cargas de platina em suportes em p6 (como o
carbono) ¢ a suscetibilidade ao envenenamento por intermediarios de reacdo, como o monoxido de
carbono adsorvido (COags), que desativa sitios ativos do catalisador e reduz sua vida 1til (LEE et al.,
2026).

Uma abordagem tecnologica para superar essas limitagoes € o desenvolvimento de suportes
avangados com arquiteturas tridimensionais e ramificadas. Essas morfologias permitem uma dispersao
otimizada de nanoparticulas de Pt, maximizando a exposi¢do de sitios ativos e possibilitando uma
reducdo significativa na carga de platina necessaria no eletrodo (LI et al., 2025). Uma técnica para a
sintese desses 0xidos ¢ a oxidagao eletrolitica por plasma (PEO), ¢ um método eficaz para o crescimento
de cocatalisadores oOxidos autossustentados diretamente sobre um substrato metalico, provendo
estabilidade mecanica para os eletrodos baseados em catalisadores metalicos (LEVINAS et al., 2025).

Um aspecto importante a considerar nos sistemas de eletrolise hibrida € o tipo de substancia
organica a ser eletrooxidada no anodo. Este estudo foca na eletrooxidacdo do etilenoglicol (EG) para a
producdo de H, em eletrolise hibrida.

O EG ¢ um solvente orgénico de base fossil amplamente empregado em diversas aplicagdes
industriais e de consumo, sendo comumente encontrado em fluidos anticongelantes automotivos,
solventes de tintas, agentes de transferéncia de calor, inclusive nos atuais e custosos sistemas de data
centers de inteligéncia artificial (IA) (KONG et al., 2024).

Como consequéncia dessa utilizacdo em larga escala, volumes significativos de EG
frequentemente adentram o meio ambiente por meio de descarte inadequado, escoamento superficial ou
descargas em estagOes de tratamento de esgoto (RAJPUT et al., 2025). Do ponto de vista da dindmica
ambiental, o EG apresenta alta solubilidade em agua e baixa volatilidade, o que faz com que ele
permanega em corpos hidricos (STAPLES ef al., 2001). Embora seja extensivamente biodegradavel e
considerado de baixa toxicidade aguda para a maioria dos organismos aquaticos de vida livre, o EG ¢
altamente perigoso para mamiferos (MOORE; KANEKAR; DHAMIJA, 2008). A toxicidade do EG ndo
deriva do composto original, mas sim da sua biotransformacdo no figado, que gera metabolitos
severamente toxicos, que podem causar disfun¢des cardiopulmonares, neurotoxicidade e lesdo renal
aguda severa, podendo evoluir rapidamente para faléncia de multiplos 6rgaos e morte (AL-KASABERA
etal., 2024).

Nesse sentido, a conversdo eletrocatalitica do EG em H; oferece uma rota promissora para
a remediagdo ambiental e a valorizacdo de um residuo potencialmente poluente. Torna-se fundamental,
promover a oxidacdo da molécula original até CO, para minimizar a formag@o de intermediarios toxicos
e, a0 mesmo tempo, maximizar a transferéncia de elétrons e a consequente geracdo de hidrogénio no
processo. A eletrooxidacdo completa do EG a CO, ¢é descrita na Equagao 1:

OH-CH,-CH,-OH (1) + 2 H,O (1) 2 2 CO, (g) + 10 & + 10 H' (1)

Assim, esse trabalho propde que o emprego de um eletrodo bifuncional e autossuportado,
sintetizado por PEO a base de Pt/SnO,/Nb,Os/NDb na eletroélise hibrida com a eletrooxidacdo do EG para
geracgdo de hidrogénio. Os resultados discutidos neste trabalho foram baseados em um trabalho anterior
publicado pela nossa equipe (BULLMANN et al., 2026). Neste artigo estdo compilados e discutidos os
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. principais resultados relacionados & obtencdo dos eletrodos Pt/SnO:/Nb.Os/Nb e seu potencial na
producgao de hidrogénio verde, visando discutir com a comunidade novos materiais para aplicagdo na
producao de hidrogénio verde por eletrolise e valorizagao de poluentes orgénicos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Sintese do eletrodo autossuportado

As chapas de Nb metalico (cedidas pela CBMM), foram cortadas em amostras quadradas
de 1,5x1,5 cm. O pré-tratamento do substrato consistiu no lixamento das superficies das amostras até a
gramatura de #1200. Apos isso foi realizada a limpeza das amostras em plasma de ar frio durante 1
minuto e 100 patm.

O revestimento suporte foi sintetizado através da técnica de oxidagdo eletrolitica por
plasma (PEO). O substrato de Nb previamente preparado foi utilizado como anodo no processo de
sintese. O eletrdlito utilizado para a sintese do revestimento com morfologia tipo coral (SnO2) consiste
em uma solucdo aquosa de NaF, NaOH e Na,SnO;. A temperatura inicial foi mantida entre 23 e 25 °C.
Os revestimentos foram obtidos por método potenciostatico. O tempo de duragido do processo PEO para
obtencao do suporte (SnO,/Nb>Os/NDb) foi de 2 segundos.

Para a obtencdo do eletrodo final Pt/SnO,/Nb,Os/Nb, as amostras sintetizadas por PEO
foram funcionalizadas com particulas de Pt por meio do processo de reducao solvotermal.

Os detalhes especificos de ambos os processos, incluindo a composicdo do eletrélito, os
parametros elétricos e as condi¢des de reagao, estdo protegidos e descritos no pedido de patente BR 10
2025 013789 5.

2.2. Caracterizagdes quimicas e morfologicas

Imagens de superficie foram obtidas com o modelo ZEISS EVO LS-10 por microscopia
eletronica de varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEQG).

A andlise de difracdo de raios X (XRD) foi realizada em um difratometro Bruker D8
Advance (Bruker, Alemanha) com radiagdo incidente Cu-Ka (A = 0,15418 nm).

A concentragdo de platina nos eletrodos foi determinada por Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizadas
em um analisador Omicron-SPHERA, utilizando uma fonte de raios X de Al-Ka (hv = 1486,7 V). Os
espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS com linha de base (background) do
tipo Shirley. Os espectros foram corrigidos para efeitos de carregamento utilizando a posi¢ao do carbono
adventicio em 284,5 eV.

2.3. Caracterizacdes eletroquimicas e producao de H,

Diversas medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato modelo Autolab PGSTAT204 a 25 °C. Os testes eletroquimicos foram
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conduzidos em uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos, utilizando platina como contra
eletrodo, Ag/AgCl saturado como eletrodo de referéncia e o eletrodo autossuportado
(Pt/SnO2/Nb>Os/Nb) como eletrodo de trabalho, com uma area geométrica de 1,22 cm?.

A atividade catalitica para a eletrooxidacdo anodica dos compostos organicos foi avaliada
por voltametria ciclica (VC), a uma velocidade de varredura de 5 mV s-1. Essas medidas foram
realizadas utilizando uma solug@o aquosa de H,SO4 0,5 M como eletrolito suporte, tanto na auséncia
quanto na presenc¢a de uma solu¢do 1 M do composto organico. Além disso, o desempenho do eletrodo
em relagdo a reagdo de evolugdo de hidrogénio (HER) catodica foi investigado utilizando a voltametria
de varredura linear, a uma velocidade de varredura de 5 mV s

A configuragao de célula completa sem membrana foi construida no laboratério para avaliar
a oxidacdo seletiva de EG acoplada a producdo de hidrogénio. Utilizando uma configuragdo de dois
eletrodos, o eletrodo Pt/SnO2/Nb2Os foi utilizado como anodo e catodo (Pt/SnO2/Nb2Os/Nb ||
Pt/SnO2/Nb2Os/Nb), com distincia entre os eletrodos de até 1 cm. Os ensaios foram realizados em um
eletrolito aquoso de H>SO4 0,5 M + 1 M do composto orgéanico.

Para quantificar o hidrogénio produzido na configuracdo de célula completa, os
experimentos foram realizados no mesmo reator de célula construido no laboratério. Antes dos
experimentos, o reator foi desaerado com argonio por 60 minutos. Para os testes de eletrolise hibrida,
uma corrente constante foi aplicada por duas horas. O hidrogénio desprendido foi quantificado por
cromatografia gasosa (CG) utilizando um equipamento Shimadzu GC-2010 com detector de
condutividade térmica.

2.3. Experimentos espectroeletroquimicos (ATR-FTIR in situ)

Os mecanismos da eletrooxidag¢do do etanol foram investigados por Espectroscopia de
Infravermelho in situ com Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) a 25 °C. As analises foram
realizadas em um espectrometro Bruker Vertex 70V equipado com detector MCT e uma janela de cristal
Ge-ATR. Os espectros foram coletados na faixa de 4000 a 800 cm ' (resolugdo de 4 cm', 32
interferogramas). Utilizou-se a mesma configurac@o de célula e eletrodos descrita anteriormente nos
ensaios eletroquimicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacdes fisico-quimicas

As microscopias de MEV-FEG da amostra Pt/SnO2/Nb20s/Nb s@o apresentadas na Figura
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Figura 1 - (A) Microscopia obtida por MEV-FEG da amostra Pt/SnO2/Nb-Os/Nb, a imagem (B)
foi adquirida com o detector de elétrons retroespalhados (vCD).

A microscopia apresentada na Figura 1 revela que o revestimento formado por PEO possui
uma morfologia tridimensional semelhante a corais, sendo porosa e com estruturas altamente
ramificadas. Entre essas estruturas tridimensionais, ¢ possivel visualizar uma regido de fundo onde,
devido ao curto tempo de tratamento (2 segundos), ndo houve a nucleagdo e o crescimento dessas
estruturas. A discussdo detalhada sobre o crescimento do revestimento e o impacto do tempo de PEO
sobre a eletrocatalise encontra-se disponivel em um artigo previamente publicado por nosso grupo de
pesquisa (BULLMANN et al., 2026). Portanto, como o objetivo do presente trabalho é apresentar o
sistema eletrocatalitico otimizado, essa discussdo nao sera aprofundada.

A analise por elétrons retroespalhados (detector vCD, Figura 1(B)) evidencia o contraste
composicional, onde as regides mais claras (maior numero atomico) indicam a presenca de platina. A
imagem demonstra que as nanoparticulas de Pt estdo distribuidas sobre toda a superficie do suporte 3D
e na regido de fundo.

As caracterizagdes quimicas e estruturais da amostra foi realizada utilizando DRX e XPS,
sendo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - (A) Padrao de difragdo DRX, (B) espectro de varredura panoramica (long scan) e (C)
espectro de alta resolugdo na regido Pt 4f da amostra Pt/SnO2/Nb2Os/Nb.
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Na Figura 2A, os picos em 20 = 38,3, 55,6° ¢ 69,5° podem ser associados ao substrato
metalico de nidbbio (WADULLAH; TALIB MOHAMMED; KHALID ABDULRAZZAQ, 2022) ¢ sdo
observados em todas as amostras. Os picos caracteristicos do pentoxido de nidbio (Nb2Os) foram
identificados em 20 = 22,5° e 28,5°, correspondentes a fase ortorrdmbica do Nb2Os (carta JCPDS n° 27—
1003) (WU et al., 2024). Também foram observados os picos caracteristicos do SnO: em 26 = 26,6°,
33,9°,51,8° e 66,1°, correspondentes a estrutura tetragonal da fase policristalina cassiterita do 6xido de
estanho (SnO:) (carta JCPDS n° 77-0452) (LUO et al., 2014). A amostra Pt/SnO2/Nb20Os/Nb 2s também
apresentou dois picos caracteristicos de platina em 20 = 40,0° e 46,6°, correspondentes aos planos (111)
e (200) da estrutura cubica de face centrada (FCC) da platina, respectivamente (carta JCPDS n°® 04—
1802) (ZHANG et al., 2024).

O espectro de varredura panoramica do XPS apresentado na Figura 2B confirma a presenga
dos elementos constituintes esperados no suporte PEO: C, O, Nb e Sn e da Pt proveniente da decoragao
solvotermal, corroborando com os resultados de DRX.

O espectro de XPS de alta resolugdo da regido Pt 4f para a amostra Pt/SnO,/Nb,Os/Nb ¢
apresentado na Figura 2C. O espectro exibe um componente claro em 71,0 eV, o qual ¢ atribuido a
platina metélica (Pt’) (SHANG et al., 2018). Um segundo componente também é observado em energias
de ligacdo mais elevadas (72,6 eV), indicando a presenga de espécies de platina hidroxiladas (Pt(OH)y)
(LAI et al., 2022). A deconvolucao do espectro revela que a superficie é composta por uma elevada
proporgdo da fase metélica ativa, com 76% de Pt’, e uma proporgdo menor de espécies hidroxiladas,
com 24% de Pt(OH)x.

Para finalizar, o teor de platina foi quantificado por ICP-OES e a massa média nas amostras
de Pt/SnO2/Nb205/Nb foi determinada como sendo 0,052 + 0,012 mg.

3.2. Caracterizacdes eletroquimicas e espectroeletroquimicas (FTIR in situ) em trés eletrodos

O desempenho eletrocatalitico da amostra Pt/SnO,/Nb,Os/Nb em potenciais anddicos e
catodicos (bifuncional) foi avaliado por voltametrias ciclicas e lineares, conforme apresentado na Figura
3.
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Figura 3 - Voltamogramas realizados em meio H>SO4 0,5 M + EG 1 M. (A) Voltamogramas ciclicos no
ramo anodico, (B) Voltamogramas lineares no ramo catodico e (C) Graficos de Tafel obtidos a partir
dos voltamogramas lineares.
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O voltamograma ciclico de varredura anodica (Figura 3(A)) na auséncia de EG, somente
H>SOy4 (curva vermelha), apresenta o perfil voltamétrico caracteristico da platina em meio acido (SONG
et al., 2025). Com a adi¢ao do EG no eletrélito base de 0,5 M H,SO4 (Figura 3A, linha azul), surgem
picos de oxidacdo bem definidos, o que confirma a atividade catalitica do material para a reagdo,
desenvolvendo um potencial de inicio de oxidagdo (Eonset) em 0,29 V.

A eletrooxidacdo do EG gera densidades de corrente de aproximadamente 208 mA mgPt’!
em 1,1 V na varredura direta. Na varredura reversa, observa-se um perfil complexo com trés picos de
reoxidagdo distintos, atingindo uma corrente maxima de 312 mA mgPt' em 0,89 V. Esse
comportamento sugere que diferentes espécies que permaneceram adsorvidas na interface
eletrodo/eletrolito, como intermediarios da classe dos aldeidos, acidos carboxilicos e até mesmo
moléculas de EG remanescentes, sofrem processos de reoxidagdo durante a varredura reversa de
potencial (ZHENG et al., 2023). A densidade de corrente maxima gerada com o EG foi superior a
observada para o etanol (135 mA mgPt") e para o glicerol (130 mA mgPt') sob as mesmas condicdes,
em um estudo recente (BULLMANN et al., 2026), indicando uma cinética de oxidagdo mais favoravel
em relacdo aos demais alcoois de cadeia curta.

Os voltamogramas lineares da varredura catddica (que condizem a HER) para o eletrodo
sdo ilustrados na Figura 3B. Ambas as curvas (sem ¢ com EG) apresentam duas regides distintas. Em
potenciais mais positivos (0 V. — 0,1 V vs. SHE), uma regido de baixa densidade de corrente
relativamente constante ¢ atribuida & formacdo de uma dupla camada eletroquimica devido a
eletroadsor¢do de ions H* (PRIETO et al., 2024). Ap6s o Eonset, @ corrente aumenta rapidamente em
diregdo a valores negativos, indicando o inicio da HER na superficie do eletrodo (PRIETO et al., 2024).
A partir desse momento, bolhas sdo observadas na amostra, indicando o desprendimento do gas
hidrogénio. A presenca do alcool deslocou levemente 0 Eqnset para -38 mV.

Para investigar a cinética da reacdo, o correspondente grafico de Tafel foi construido
(Figura 3C). O catalisador exibiu uma inclinacdo de Tafel de 52,52 mV dec' em H.SO. puro. Na
presenca do EG, esse valor foi de 59,70 mV dec™'. A similaridade entre esses valores de inclinacdo
indica que o mecanismo fundamental da HER no catodo permanece consistente e cineticamente
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favoravel, independentemente da presenga do alcool no'eletrolito. As inclinagdes experimentais obtidas,
sugerem que a HER sobre o catalisador Pt/SnO2/Nb2Os/Nb ocorre via mecanismo Volmer-Heyrovsky,
sendo a etapa de dessorcao eletroquimica (Heyrovsky) a etapa determinante da velocidade (WANG et
al., 2025). Na etapa de Volmer, os protons do eletrdlito sdo reduzidos e adsorvidos na superficie do
eletrocatalisador, formando atomos de hidrogénio adsorvidos nos sitios ativos. Em seguida, na etapa
limitante de Heyrovsky, um atomo de hidrogénio adsorvido reage com um proton em solugao, aceitando
um elétron e formando Hz (JIN ef al., 2018).

Para uma compreensdo mais aprofundada dos mecanismos de eletrooxidagdo do EG que
ocorrem na superficie do eletrodo quando atua como anodo, foram realizados experimentos
espectroeletroquimicos de FTIR in situ (Figura 4).

Figura 4 - (A) espectros foram coletados durante uma varredura de potencial no sentido positivo em
uma soluc¢do de H2SO4 0,5 M + 1 M de EG. (B) Espectro obtido em 1,1 V em destaque e (C) Espectro
obtido em 0,4 V em destaque. (D) Mecanismo de reacdo proposto com base nas analises de FTIR in situ
da eletrooxidacao de EG.
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Na eletrooxidagdo do EG, as primeiras alteragdes nos espectros surgem em potenciais
baixos a partir de ~0,3 V, o que esta de acordo com 0 Eoset de 0,28 V observado no voltamograma
ciclico (Figura 3A). O surgimento dessas bandas iniciais indica o inicio de reagdes complexas para
formar diferentes subprodutos. A rota principal de reacdo sugere ser a oxidacdo parcial do EG a acido
glicélico (picos em ~1725 ¢ ~1250 cm ™) (PECH-RODRIGUEZ et al., 2018). Subsequentemente, esta
espécie C, pode ser oxidada a intermediarios como o glioxal (pico em ~1040 cm™) e ao intermediario
acido glioxilico (pico em 1100 cm™) (LIU et al., 2024).

A partir deste ponto, o mecanismo se ramifica em duas rotas competitivas principais,
conforme sugerido na literatura: (i) uma via de quebra da ligacdo C-C, onde o acido glioxilico é oxidado
a produtos Cl1, tais como o acido formico (picos em ~1584 ¢ ~1356 cm™) (WANG et al., 2011), ¢
finalmente a COz; e (ii) uma via de preservagdo da ligagdo C-C, envolvendo a oxidagdo do acido
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glioxilico a acido oxalico (picos em ~1584 e ~I306 cm™) (LIU ef al., 2024), que ¢é entdo
subsequentemente oxidado a CO.. Na eletrooxidagdo do EG, a banda de CO adsorvido em ~2050 cm™!
nao ¢ detectada em toda a faixa de potencial estudado.

Estudos mostram que, embora superficies de metais como Pt, Ru e Rh sejam altamente
ativas para a quebra da ligagdo C-C, esse processo também leva a formacdo de CO como um
intermedidrio de envenenamento em potenciais baixos. Esse efeito pode impactar negativamente o
desempenho catalitico em ciclos de oxidag@o subsequentes. Uma vez formado o CO.gs, sua oxidagdo e
a concomitante reativagao dos sitios cataliticos dependem da presenga de espécies OH,gs na superficie
de platina vizinha (ZHANG et al., 2021). Essas espécies podem, entdo, reagir imediatamente com
qualquer Pt-CO,qs formado, oxidando-o rapidamente a CO; e regenerando o sitio ativo, seguindo um
mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood (LAVERDURE; HONKALA, 2025) (Equacao 2).

Pt-COags + SN0>-OHygs — Pt + SnOz + CO» + H' + ¢ )

Esse mecanismo sinérgico proposto é corroborado pelos resultados de XPS (Figura 2B e
C). A andlise confirmou a presenca do cocatalisador SnO, e a existéncia de espécies superficiais de
Pt(OH)y, fornecendo uma fonte dupla de grupos hidroxila para a rapida remocgdo oxidativa do COqgs, que
nio foi detectado nas condicdes estudadas por FTIR in situ.

Devido ao fato de a toxicidade de compostos como o EG derivar majoritariamente de seus
produtos de oxidacdo parcial, processos de remediagao ambiental baseados em oxidagdo precisam ser
cuidadosamente avaliados. Nesse contexto, torna-se essencial compreender profundamente os
mecanismos de reacdo e as rotas de clivagem das cadeias carbonicas. Neste trabalho, a espectroscopia
FTIR in situ permitiu identificar a formagao em tempo real de intermediarios oxigenados (como acidos
glicolico e oxalico) e confirmar a sua subsequente conversio até CO,.

3.3. Desempenho em configuracio de célula completa (dois eletrodos): curvas de polarizacio,
quantificacao de H; e analise de eficiéncia

Apos a avaliagdo individual do desempenho do material como anodo e catodo em célula de
trés eletrodos, um eletrolisador de dois eletrodos sem membrana foi montado utilizando o catalisador
em ambos os polos (Pt/SnO,/Nb,Os/Nb || Pt/SnO,/Nb,Os/Nb), com uma distdncia de 1 cm entre os
eletrodos (Figura 5).
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Figura 5 — (A) Curva de polérizac;_o'de-Pt/SnOZ/NbZOS/Nb || Pt/SnO2/Nb205/Nb para a eletrolise
hibrida. (B) Registro fotografico da célula eletroquimica em configuragdo de dois eletrodos durante o
teste de eletrolise hibrida, evidenciando a geracdo de bolhas apenas no catodo. (C) Produgdo de H, para
o sistema.
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Conforme mostrado na curva de polariza¢do em dois eletrodos (Figura 5A), observa-se um
aumento significativo na densidade de corrente, coincidindo com o desprendimento de bolhas no catodo
(Figura 5B), a partir de uma tensdo de célula de aproximadamente 0,6 V. Esse valor de tensdo esta
abaixo do potencial termodinamico tedrico necessario para a eletrolise da agua (1,23 V) (Jl et al., 2025).
Em termos de comparagdo pratica, os eletrolisadores comerciais modernos operam em tensdes entre 1,8
a 2,2 V para superar os elevados sobrepotenciais cinéticos envolvido nos sistemas tradicionais de
eletrolise da agua (ANAND et al., 2025).

O desempenho quantitativo do eletrolisador bifuncional, com as eficiéncias e taxas de
producdo de H,, foi determinado por cromatografia gasosa. Foi aplicada uma corrente constante de 0,6
mA/cm? para o EG, desenvolvendo uma tensdao média de 1,20 V. A Figura 5C apresenta a producdo de
H; para o sistema, atingindo uma taxa de 12,84 umol h™'.

A partir desse valor € possivel calcular a eficiéncia faradaica (FE) do sistema, que atingiu
um valor de 94,0%. Este valor de FE ¢ competitivo com outros sistemas de eletrolise hibrida de alcoois
de cadeia curta relatados na literatura. Por exemplo, Zhou (2023) investigaram o sistema Rul-Pt;Ni/NiF
para a oxidacdo de etanol em meio alcalino, atingindo uma FE de 94,0%. Enquanto, Zhou (2025)
relataram uma FE de 94,8% utilizando um anodo de Pd-CoFe LDH/NF.

Além da FE, outra métrica que pode ser calculada ¢ o consumo de energia especifico (SEC)
necessario para produzir 1 kg e 1 Nm® de H,. O sistema apresentou um SEC de 34,9 kWh kg! de H,
(3,14 kWh Nm?). Para efeito de comparacao, sistemas convencionais de eletrolise da agua via PEM
operam tipicamente com um consumo energético na faixa de 50-83 kWh kg™' de Ho (KARTHIKEYAN
et al., 2025), o que torna o nosso sistema até 57% mais econdmico do ponto de vista energético. No
campo da eletrolise hibrida, Yan (2023) estudaram a produg@o de H, via eletrolise do EG com um
sistema de dois eletrodos (Pt foil || Au/Ni(OH),) e obtiveram um valor de SEC de 36 kWh kg™' de H».

O sistema Pt/SnO,/Nb,Os/Nb || Pt/SnO,/Nb,Os/Nb demonstrou grande efetividade na
produgdo eficiente de hidrogénio a partir da eletrooxidagdo do EG em meio acido. Esse desempenho
esta relacionado a morfologia porosa e ramificada do suporte tipo coral, originada pelo crescimento de
SnO: sobre a estrutura de Nb2Os. A porosidade do suporte reduz os caminhos de difusdo idnica e
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molecular, permitirido que as moléculas organicas alcancem mais sitios cataliticos (IPADEOLA et al.,
2023). Adicionalmente, 6xidos anfoteros, como o SnOz, podem interagir especificamente com grupos
hidroxila dos polidis (como o EG), facilitando a adsorcdo e desidrogenacdo de grupos -OH e
consequentemente a cinética de eletrooxidagao (DING et al., 2025).

4. CONCLUSOES

Neste estudo, a sintese do revestimento com estrutura do tipo coral foi realizada por meio
da técnica de PEO em um substrato metalico de niobio, seguida de decoracdo com platina via
solvotermal. A analise de ICP-OES indicou que uma baixa carga de platina foi depositada com sucesso
(0,052 £ 0,012 mg). O estado de oxidacdo das espécies, determinado por XPS, revelou que, durante o
processo solvotermal, foi favorecida a formagdo de espécies como Pt° (76%) e Pt(OH)y (24%).

Em uma configuragao de trés eletrodos o desempenho do eletrodo bifuncional foi avaliado.
A caracterizacdo anddica apresentou baixo Eonset de 290 mV ¢ a densidade de corrente maxima de 312
mA mgPt"'. O desempenho catddico exibiu uma eficiente reacdo de evolugdo de hidrogénio,
apresentando valores de Eonset € coeficiente de Tafel de aproximadamente -38 mV e de 59,7 mV dec™’,
respectivamente.

Os mecanismos da reag¢do de eletrooxidagdo foram demonstrados por ATR-FTIR in situ,
revelando que o eletrodo possui um mecanismo sinérgico que mitiga o envenenamento dos sitios ativos
de platina por COyq;s através da presenca de grupos -OH adsorvidos no suporte 6xido e é capaz de oxidar
0 EG em subprodutos intermediarios ¢ COx.

A producdo de hidrogénio foi realizada em um reator bifuncional sem membrana, reduzindo
a complexidade e o custo do sistema. Resultados obtidos por cromatografia gasosa demonstraram que o
EG se mostrou o produtivo, com a taxa de geragdo de hidrogénio (12,84 umol h™'), FE de 94% ¢ SEC
de 34,9 kWh kg' de H» (3,14 kWh Nm™), sendo substancialmente mais econdmico do que os sistemas
tradicionais de eletrolise da agua.
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