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Resumo

O presente trabalho visa o estudo da eletrossintese de H,O, a partir da reagdo de
reducdo de oxigénio (RRO) utilizando carbono Printex 6L modificado com 6xidos binarios
compostos de niodbio, molibdénio e paladio, sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos. A analise dos materiais preparados foi feita a partir de experimentos de analise
termogravimétrica (do inglés, 7GA), fluorescéncia de raios X (FRX) e também de difracdo de
raios X (DRX). As temperaturas de sintese foram escolhidas a partir dos resultados de TGA e
tendo como temperatura maxima de 400 °C. As analises dos espectros de emissdo de FRX
mostraram a eficiéncia na incorpora¢do dos materiais na matriz de carbono. Experimentos de
DRX mostraram a presenca de fases cristalinas de MoO, e Nb,Os ¢ PdO, e em comparagao
aos resultados da técnica de voltametria ciclica, existem pares redox que podem ser
associados as transicdes dos metais nos estados de oxidacdo de +4 e +5, para molibdénio e
niodbio, respectivamente ¢ do estado +2 para o paladio. Nos experimentos de voltametria de
varredura linear pode-se observar a tendéncia de maior geragcdo de H,O, pelo material com
teor de 1% NbMoquando comparado com o carbono Printex 6L, de modo que foram
calculadas as eficiéncias de geracdo de H,0O,, obtendo um resultado de 55,5% para o
modificador de 1% NbMo comparado com 47,4% para o Printex 6L, e também de niimero de
elétrons envolvidos na reagdo com um valor de 2,9 para o material de 1% e 3,1 para o carbono
Printex. As analises das curvas de Koutechy-Levich confirmam os resultados anteriores.
Analises em condigdes reduzidas na sintese organica corroboraram a melhor eficiéncia do
material de 1% para o material com nidbio e molibdénio e revelaram a também a melhora
eletrocatalitica do carbono quando incorporado com 6xidos mistos de nidbio e paladio, sendo
o melhor resultado expresso no material contendo 5% de niobio e paladio, na propor¢cao molar

de 95 para 5% de cada elemento, respectivamente.



ABSTRACT

The present work aim the electrosynthesis study of H,O, from the reduction reaction of
oxygen (RRO) using carbon Printex 6L modified with binary oxides composed of niobium,
molybdenum and palladium, synthetized by precursors method. The analyses of prepared
compounds were made from thermogravimetric analyses (TGA) as well as x-ray fluorescence
(XRF) and x-ray diffraction (XRD). The synthesis temperature was chosen by TGA results
and having a maximum temperature of 400°C. The emission spectrum analysis from XRF
showed the efficiency of materials incorporation in carbon matrix. DRX experiments showed
the presence of crystalline phases of MoQO,, Nb,Os and PdO, and in comparison to the cyclic
voltammetry technique results, there are redox pairs which can be associated to the transition
of the metals in oxidation states of +4 and +5, to molybdenum and niobium, respectively, and
state of +2 for palladium. In the experiments linear sweep voltammetry, it can be observed
that the tendency of higher H,O, generation by the material with 1% of NbMo content when it
is compared to the Printex 6L carbon, so that were calculated the efficiency of H,O,
generation, obtaining a result of 55,5% for the 1% modifier in comparison with 47,4% for the
Printex carbon, as well as the number of electrons involved in the reaction with a value of 2,9
to the 1% material and 3,1 to the Printex carbon. The analysis of Koutechy-Levich curves,
confirm the previous results. Analysis under reduced conditions in the organic synthesis
corroborates to greater efficiency of 1% material to the material with niobium and
molybdenum and they also revealed the electrocatalytic improvement of carbon when it is
incorporated with mixed oxide of niobium and palladium, being the best result expressed in
the material containing 5% of niobium and palladium, in the molar proportion of 95 to 5% of

each element, respectively



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

POA: Processos Oxidativos Avangados

RRO: Reacdo de Reducdo de Oxigénio

PTFE: Politetrafluoretileno

EDG: Eletrodos de Difusdao Gasosa

GPEA: Grupo de Processos Eletroquimicos ¢ Ambientais
MPP: Método dos Precursores Poliméricos

TGA: Analise Termogravimétrica (do inglés, TGA)
FRX: Fluorescéncia de raios X

DRX: Difragéo de raios X

AC: Acido Citrico

EG: Etilenoglicol

RRDE: Eletrodo de disco-anel rotatorio (do inglés, RRDE)
CP: Carbono Printex 6L

NbMo: Modificador contendo nidbio e molibdénio
NbPd: Modificador contendo nidbio e paladio

Gr: Modificador contendo grafeno



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Tabela com valores aproximados para eficiéncia de corrente para

eletrogeragdo de peroxido de hidrogénio e nimero total de elétrons, extraidos da Figura 31
13 (E=-0,65 V).

Tabela 2: Tabela com valores aproximados para eficiéncia de corrente para

eletrogeragdo de peroxido de hidrogénio e ntimero total de elétrons para a modificag@o 40

com Nb e Pd.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Reagdes propostas de acordo com o modelo de adsor¢ao da molécula de O,

Figura 2: Interagdes moleculares de metais de transi¢do e da molécula de O,

Figura 3: Modelo de reacdo com a adsor¢do da molécula de O,

Figura 4: Representagdo de um modelo de EDG.

Figura 5: Reagdo de formagdo dos quelatos metalicos.

Figura 6: Reagdo de formacdo dos quelatos metalicos.

o ol Q| & | &~

Figura 7: Resultados de DTG obtidos através da derivag@o dos espectros da analise de
TGA.

Figura 8: Espectros emissao de fluorescéncia de raios X para os teores de 0xidos mistos

de nidbio e molibdénio suportados em carbono printex 6L.

20

Figura 9: Espectros de difracdo de raios x para o teor de 10% de 6xidos mistos de nidbio
¢ molibdénio suportados em carbono printex 6L, em compara¢do com a com a ficha

cristalografica JCPDS 18-840.

21

Figura 10: Espectros emissao de fluorescéncia de raios X para os teores de 6xidos

mistos de nidbio e paladio suportados em carbono printex 6L.

22

Figura 11: Espectros emissdo de fluorescéncia de raios X para os teores de 6xidos
mistos de niodbio e paladio suportados em carbono printex 6L, em comparagdo com a

com a ficha cristalografica JCPDS 85-0624.

23

Figura 12: Grafico de voltametrias ciclicas em eletrélito K,SO, 0,1 mol L pH 2,
saturado com nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s™ para o carbono com e sem

modificagdo.

24

Figura 13 : Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s para o

carbono printex 6L (esquerda) e para Pt/C ETEK (direita).

26

Figura 14 : Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e

velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificacao.

27

Figura 15 : Graficos correspondentes as equagdes de eficiéncia de corrente para
eletrogeragdo de peroxido de hidrogénio (esquerda) e numero total de elétrons (direita),
a partir dos resultados de voltametria de varredura linear com velocidade de rotagdo de

900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificagao.

30



Figura 16: Curvas de Koutecky-Levich para todos os materiais, considerando as
rotagdes de 400, 900, 1600 e 2500 rpm, sendo os potenciais escolhidos para cada
material os seguintes: Printex = -0,5 V; Platina = 0,1 V; 0,5% NbMo =-0,4 V; 1,0%
NbMo = -0,5 V; 5,0% NbMo =-0,5 V; 10% NbMo =-0,5 V.

33

Figura 17: Voltametria ciclica em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2, saturado com

nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s™.

34

Figura 18: Voltametrias de varredura linear em eletrdlito K,SO4 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura SmV s e velocidade de
rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e modificador 1% NbMo em

diferentes proporg¢des de sintese.

36

Figura 19: Esquerda: Voltametria ciclica em eletrolito K,SO4 0,1 mol L, pH 2, saturado
com nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s para o carbono com e sem
modificacgdo. Direita: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO, 0,1 mol L™,
pH 2, saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura SmV s e velocidade

de rotacdo de 900 rpm para o carbono com e sem modificaggo.

37

Figura 20: Esquerda: Voltametria ciclica em eletrélito K,SO4 0,1 mol L', pH 2, saturado
com nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s para o carbono com e sem
modificagdo. Direita: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO4 0,1 mol L™,
pH 2, saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura 5SmV s e velocidade

de rotacdo de 900 rpm para o com e sem modificadores.

38

Figura 21: Voltametrias de varredura linear em eletrdlito K,SO4 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura SmV s” e velocidade de

rotagdo de 900 rpm para o com e sem modificadores de Nb e Pd.

39

Figura 22: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO,4 0,1 mol L, pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s™ e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificagdo de

grafeno.

41

Figura 23: Graficos correspondentes as equagdes de eficiéncia de corrente para
eletrogeragdo de perdxido de hidrogénio (esquerda) e numero total de elétrons (direita),
a partir dos resultados de voltametria de varredura linear com velocidade de rotagdo de

900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificagao.

42

Figura 24: Eletrolises realizadas em intervalo de potencial de -0,6 V<E <-1,2 V vs
Ag/AgCl. Eletrolito: K,S0, 0,1 mol L™, pH 2. Com O, pressurizado a 0,2 Bar no EDG -
Printex 6L (esquerda) e EDGM - Printex 6L + 1%Grafeno (direita) durante 90 minutos

sob agitagdo mecanica.

43



Figura 25: Consumo de energia na faixa de potencial de -0,6 V<E <-1,2 V vs.
Ag/AgCl em eletrolito K,SO, 0,1 , pH 2, saturado com oxigénio gasoso , para EDG
(Printex) e EDGM (1% Grafeno).

Figura 26: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificagdo
coberto com uma camada de Nafion 0,1%. Esquerda: 0,5% NbMo e Direita: 1,0%
NbMo.

Figura 27: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO, 0,1 mol L™, pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificagido
coberto com uma camada de Nafion 0,1%. Esquerda: 5,0% NbMo e Direita: 10,0%
NbMo

Figura 28: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO,4 0,1 mol L, pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e sem modificacao.

Esquerda: Carbono Printex 6L e Direita: 1,0% NbMo P1.

Figura 29: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e
velocidade de rotacdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com modificagdo.

Esquerda: 1,0% NbMo P2 e Direita: 1,0% NbMo P3.

Figura 30: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com modificacao.

Esquerda: 5,0% NbMo e Direita: 10,0% NbMo.

Figura 31: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com modificagao.

Esquerda: 2,5% Nb e Direita: 10,0% Nb.

Figura 32: Voltametrias de varredura linear em eletrdlito K,SO4 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5mV s e
velocidade de rotacdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com modificagdo.

Esquerda: 2,5% Pd e Direita: 5,0% NbPd.



Figura 33: Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO, 0,1 mol L', pH 2,
saturado com oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s™ e
velocidade de rotagdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com modificagao.

Esquerda: 5,0% Nb,sPd e Direita: 10,0% Nb;sPd.
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1. Introducao

O desenvolvimento industrial vem em grande parte auxiliando para o
crescimento industrial de maneira geral. Essa expansdo contribui de maneira a
beneficiar a sociedade de uma maneira geral, porém o que muitas vezes ¢ deixado de
lado s@o os problemas que tais comodidades nos proporcionam. Uma das maneiras de se
observar esse fato ¢ através dos residuos gerados, e consequentemente despejados no
meio ambiente, sendo que se faz necessaria uma preocupacio cada vez maior com a
descontaminacdo tanto quanto do reuso da agua. Os contaminantes podem ser oriundos
de diversos setores quimicos, como por exemplo, na industria de papel e celulose, nos
efluentes gerados pelo setor téxtil, na area farmacéutica e também na area da agricultura
com despejos de agrotoxicos no meio ambiente .

Desta maneira cada vez mais sdo pesquisadas maneiras de remediar a polui¢do
gerada por essas moléculas, como por exemplo, o tratamento bioldgico a partir de
microrganismos anaerdbicos, bem como o processo de incineragdo de residuos™’. A
alternativa ao uso desses métodos ¢ o peroxido de hidrogénio (H,O;) nos Processos
Oxidativos Avangados (POA), os quais utilizam radicais hidroxilas (¢ OH) devido ao
seu elevado poder de oxidagdo, podendo resultar na degradacdo total da matéria
organica, formando dioxido de carbono, dgua e ions inorganicos. Os POAs podem ser
descritos pela associacdo de reacdes para que haja a melhor eficiéncia da mineraliza¢do
completa da matéria orgénica, dentre os existentes pode-se citar o processo Fenton, a
utilizacdo de ozdénio com radiacdo UV, foto-Fenton. O acoplamento da producdo de
perdxido de hidrogénio a esses processos resulta na maior eficiéncia de formacao do
radical hidroxila (eOH), aumentando a eficiéncia de degradagdo dos compostos
organicos®. Desta maneira é crescente a busca de alternativas para aumentar a produgdo

de H,0O, em escala industrial.

1.1 Sintese do H,O»

O processo industrial mais utilizado para a obtencao do H,O, ¢ descrito segundo
a patente desenvolvida por Kirchner e Vaughan” '°, de maneira que é um processo de
obtencdo quimico, tendo a antraquinona como composto inicial. Este processo consiste
primeiramente na hidrogenacdo dos grupamentos quinonas através da pressurizagdo de

H, em um sistema em alta temperatura contendo platina ou paladio como catalisadores.



O composto resultante desta primeira etapa ¢ a hidroquinona, sendo mantida em
solvente organico. Em seguida, ocorre uma filtragdo do catalisador utilizado, para que o
sistema possa ser pressurizado com O, sendo formado o H>O, e regenerado o composto
inicial. Como ultima etapa ha a separagdo da antraquinona inicial do H,O,, sendo feita
por meio de uma separacdo liquido-liquido. Em resumo, tem-se que um risco na
utilizagdo de H, em sistema com alta temperatura e pressdo, a necessidade de separagdo
do produto desejado e principalmente o transporte e armazenamento cOmo
caracteristicas que dificultam o processo de uma maneira geral.

Assim ¢ frequente a busca por novas rotas de sintese do peroxido de hidrogénio,

. ~ . . . ~ 11-
de maneira que sdo mostradas na literatura diferentes maneiras de obten¢do do H,O,
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, sendo que dentre estas a eletrogeracdo in situ mostra-se muito interessante para a

utilizagdo em POAs pelo fato de evitar problemas com transporte e armazenamento.

1.2 Reacdo de Reducdo de Oxigénio (RRO)

A redugdo do oxigénio gasoso no meio aquoso ¢ uma reacdo catddica
considerada complexa devido as maneiras possiveis de adsor¢cdo da molécula de O, na
superficie do catalisador, sendo que esse processo ainda ¢ dificultado pela baixa
solubilidade da fase gasosa no meio de reagdo: liquido. Essa reagdo ¢ considerada
multieletronica incluindo assim mais de uma etapa elementar no mecanismo reacional,
sendo que pode ocorrer por uma reducdo direta via 4e” formando agua ou entdo por uma
redugdo parcial via 2¢” formando H,O,. Como demonstrado pelas equacdes de [ a III a
reacdo de redugdo de oxigénio (RRO) pode ser descrita segundo dois mecanismos
diferentes: um mecanismo em série (equagdo I), cujo produto formado é o H,O;
resultante da redug@o por apenas dois elétrons e um mecanismo direto (equacao III),
cujo produto formado ¢ a H,O resultante da redugo por quatro elétrons. A formacdo do
peroxido de hidrogénio ocorre somente pela redugdo via dois elétrons, sendo que o
intermediario de reagdo tem que permanecer adsorvido até que o produto seja formado e
migre para o seio da solug@o e que este ndo seja decomposto assim que dessorvido. Ja
para o caso da formacao da agua, ha possibilidade da posterior redugdo do H,O, ainda
adsorvido, ou entdo a reacdo direta do O,. Em solugdes acidas, o mecanismo pode ser
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- Mecanismo envolvendo 2 elétrons:

O, +2H" + 2¢ > H,0, > E'=0,682V I
Com posterior etapa envolvendo a redugdo do H,O,:
H,0, + 2H + 2¢ — H,0 -)E0=1,770V II

- Mecanismo envolvendo 4 elétrons:

0O, +4H + 4¢— 2H,0 -)E0=1,229V 111
Ha também o mecanismo de decomposi¢do do H,O;:
2 H202 — 2 Hzo + 02 v

Os valores representados por E° correspondem aos potenciais padrdes de
reducdo sendo que sdo medidos em relagdo ao eletrodo de referéncia de hidrogénio
(ERH) a 25°C.

Foi proposto por Yeager ef al'® em um estudo com metais de transi¢do, que a
tendéncia de formagdo de produto ¢ intrinsecamente relacionada ao tipo de adsor¢do da
molécula de O,, sendo que para os casos dos modelos de Griffiths (primeira modelo da
Figura 2) e de Ponte (terceiro modelo da Figura 2) ¢é prevista a formagdo da 4gua como
produto. Para o modelo de Pauling ¢ prevista a formacdo do peroxido de hidrogénio

como produto. Na Figura 1 pode-se observar essa tendéncia de comportamento.



Figura 1: Reagdes propostas de acordo com o modelo de adsor¢io da molécula de O,"
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De acordo com os as reagdes propostas o modelo de Griffiths e o de Ponte
favorecem uma hidrogenacdo da modela de &agua, formando assim espécimes
hidroxiladas, que posteriormente tendem a formacdo da H,O. J& para o modelo de
Pauling ocorre a doacdo de carga do metal para a molécula de O, para que s6 assim
entdo ela seja hidroxilada, encaminhando tanto para formagdo de 4gua quanto para
formagdo de perdxido de hidrogé€nio. A concomitancia de ocorréncia destes modelos
quando se considera o processo global, torna a RRO tdo complexa, sendo que efeitos
como distancia entre sitios ativos, impedimentos estéricos, efeitos eletronicos mostram
a importancia da escolha do material catalitico a ser usado. Em termos de interacdes nas
ligagdes moleculares a (Figura 2) pode-se dizer que o modelo de Griffits uma interagao
lateral dos orbitais © da molécula de O, com o orbital d, do metal em questdo e com
uma intera¢do dos orbitais dy, ou dyx do do metal com orbitais © antiligantes da
molécula de O, formando assim uma ligacdo forte entre metal e oxigénio ocasionando a
quebra da ligagdo O-O e assim direcionando para a formagdo da H,O, sendo que
mecanismo parecido acontece para o caso do modelo em ponte para cada metal

interagindo seus orbitais d planares com orbital & do O,.



Figura 2: Interagdes moleculares de metais de transi¢do e da molécula de 0,".

Fonte: adaptado de Yeager, E. Dioxygen electrocatalysis - mechanisms in relation to catalyst structure. J.

Mol. Catal., v. 38, n. 1-2, p. 5, 1986.

No caso da ligacdo de apenas um oxigénio da molécula de O, ha a interagdo do
orbital m da molécula de oxigénio com o orbital planar d do metal e assim a interacdo
pode ser forte que a tendéncia de rompimento da ligacdo O-O ¢ menor facilitando a
formacdo do peroxido de hidrogénio.

Em outro estudo feito por Yeager'” é proposta a interagdo da molécula de
oxigénio com a superficie de materiais a base de carbono grafite ou entdo carbonos com
anéis pirdlicos (por exemplo, pd de carbono — negro de fumo). Esses materiais contém
quantidades significativas de grupos funcionais em sua superficie como radicais
carboxilicos e quinonas e a presenca da dupla ligagdo com o oxigénio pode influenciar
na adsor¢do da molécula externa de O,. Para o estudo em questdo foi utilizada uma
superficie de carbono saturada com grupos quinonas e foi apresentado o modelo de

reacdo mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Modelo de reagdo com a adsor¢@o da molécula de O,

H HZOZ

Fonte: adaptado de Yeager, E. Dioxygen electrocatalysis - mechanisms in relation to catalyst structure. J.

Mol. Catal., v. 38, n. 1-2, p. 5, 1986.

Pode-se perceber que hé a interacdo da molécula de O, no carbono vizinho do
grupamento carbonila originado uma ligagdo de acordo com o modelo de Griffiths com
posterior regeneracdo da ligacdo dupla do anel aromatico e liberacdo da molécula de
peroxido de hidrogénio.

Grande parte da limitagdo da utilizagdo da RRO vem da saturacdo do gas
oxigénio (O,) na solugdo eletrolitica e neste sentido os Eletrodos de Difusdo Gasosa
(EDQG) tem aplicacdo muito promissora. Um EDG ¢ confeccionado a partir de uma
matriz condutora (normalmente carbono amorfo, com ou sem modificador) e um
composto hidrofobico (dispersao de politetrafluoretileno — PTFE) misturado e prensado
entre um coletor de corrente (tela metalica). A utilizacdo de compostos como PTFE
(parte hidrofobica) ¢ importante para que haja o impedimento de a solugo eletrolitica
atravessar o EDG chegando a regido que contém a fase gasosa, enquanto que a matriz
condutora (parte hidrofilica) proporciona o contato com as particulas presentes no
eletrolito para que ocorra a reagdo desejada.

Uma vez que a estrutura do EDG possui uma porosidade na regido entre as
placas metalicas, sdo formados canais que viabilizam o contato entre a solucdo
eletrolitica, a matriz condutora e o gas oxigénio que ¢é pressurizado tornando o processo

de adsor¢do de gas mais eficiente que os eletrodos convencionais, solucionando também
6



o problema de solubilizacdo do gas no eletrolito®. Um esquema representativo de um

EDG pode ser visto na figura 4.

Figura 4: Representagdo de um modelo de EDG*.
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b Catalisador suportado
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; A
(inundado) ) Cataliticas
o //I..
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Canalde 4~
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Interl
erigagao Cormrente

A partir da figura pode ser notada a variacao de canais de um EDG devido a alta
porosidade da estrutura. Os canais (estreitos, abertos, de interligacdo, e fechados) sdo
considerados inativos, sendo que somente o canal ativo é o de interesse de estudo, pois é
aquele que permite o melhor contato entre gas, matriz condutora e solugdo eletrolitica.
Pode-se inferir também que haja um aumento da eficiéncia do EDG conforme as
particulas forem menores, pois ha uma melhor distribuicdo do material por canais ativos
e a area catalitica serd aumentada.

Visto que o tamanho de particula e também a natureza dos modificadores
presentes nos EDG afetam diretamente a reagdo de formagdo do H,O,, ha uma crescente
busca do substrato mais perto do ideal para RRO, sendo que a escolha ¢ feita de acordo
com a tendéncia de producdo ou de agua ou de peroxido de hidrogéniom’ 2126 e
acordo com a literatura sabe-se que para a reagdo com mecanismo de quatro elétrons o

. A . 22,27
material de referéncia é a platina™

, 0 que torna esse material muito estudado na
L . . 128 . ~

aplicacdo de tecnologias de células a combustivel”, sendo que a sua modificagdo com

outros metais se faz necessaria na tentativa de diminuicdo do custo total do processo. Ja

para elétrons a reacdo com mecanismo de dois elétrons o material de referéncia ¢ o



carbono'®, com o ouro® mostrando também grandes resultados, porém tem um valor de
mercado muito mais elevado que o carbono.

Na tentativa de aumento de eficiéncia do carbono na geragdo do H,O, sdo

0-35 36-39

estudados materiais organicos’ > e inorganicos mostrando que a adsorgdo, € o

produto gerado a partir desta, ¢ influenciada principalmente pela estrutura quimica e

A: . , . , . 40. 41
eletronica do material como também por propriedades 4cido-base*”

, sendo que no
material suporte, os elementos mais importantes sdo nitrogénio, oxigénio e hidrogénio
direcionando a RRO para mecanismos diferentes*” **. Desta maneira torna viavel o uso
de materiais que contenham oxigénio como parte do sitio ativo, incluindo propriedades
ao sitio especifico de cada material**. Neste sentido 6xidos podem ser uma alternativa
de materiais com relevante potencial para direcionar a RRO para produgido de H,O,.

Na literatura alguns vem sendo estudados ultimamente como catalisadores com
foco um pouco mais voltado a eletrossintese especialmente para o caso da eletrogeracdo
de H,0,"™. Apesar de uns apresentarem melhores resultados para reagdo via 4 elétrons
(producdo de H,0), alguns produziram bons resultados para a reacdo via 2 elétrons.
Além dessas consideragdes e também recentes trabalhos do Grupo GPEA — IQSC —
USP, sao propostas misturas de oOxidos de elementos como Tungsténio, Niobio,
Molibdénio, Zirconio, Cério, Manganés e Cobalto suportados em carbono Printex 6L.. A
sintese desses materiais foi feita a partir do método Pechini, também chamado de
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método dos precursores poliméricos™ .

1.3 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos (MPP) ¢ baseado na formacdo de uma
cadeia polimérica, resultante de processos de esterificacdo e quelacdo, contendo ions
metalicos de interesse distribuidos uniformemente na matriz polimérica formada
durante a sintese™.

A reagdo de formacdo do quelato metalico, proveniente do acido citrico e desta
maneira formando um citrato metalico, tem por base a rea¢do do acido hidrocarboxilico
na quelagdo de cations metalicos. Essa etapa ocorre pela troca de um H' pelo cation
metalico no grupamento carboxilico (COOH). Para a relagdo sdo utilizados diferentes
acidos hidrocarboxilicos, alterando assim a morfologia e cristalinidade do material
resultado, porém de acordo com a quantidade de grupamentos carboxilicos o 4cido

S, . , . - 58 . . ~
citrico € um dos mais utilizados™. A Figura 5 demonstra com mais detalhes a reag@o.



Figura 5: Reagdo de formagdo dos quelatos metalicos”

HOOC —CH; /OH HOOC— CH; /0\\
C + M= — b M.
/
HOOC — CH; COOH HOOC — CH; COO0
Acido Citrico =+ Cation Metalico = Citrato Metalico

A proxima etapa do método € a esterificagdo dos quelatos metalicos formados
pela adicdo de um poli alcool, resultando assim em um material poliéster e agua. Essa
reagio é caracterizada pela perda de um H™ do poli 4lcool e sua posterior reacdo do um
grupamento OH™ do citrato metalico (Figura 6), sendo que esta reacdo ¢ favorecida pelo
aquecimento da solu¢do™. Dentre os 4lcoois poli hidroxi utilizados para a
poliesterificagdo, os mais comuns sdo etileno glicol, etil glicol, polietileno glicol- 400,

polietileno glicol-4000 e Sorbitol.

Figura 6: Reagdo de formagao dos quelatos metalicos.

i
HOOC— CH; 0 H H ..CHy0— C—CH; )
N | N %
C M...+ HO-C—C— OH—* c M.
SN | Pl
HOOC — CH; Coo H H . CH,0— C—CH> Co0
Citrato Metalico +  FEtileno glicol =  Poliéster

Apos a etapa de polimerizagdo, obtém-se uma solugdo homogénia, cujo ions
metalicos estdo distribuidos ao longo da matriz polimérica. Assim através do
aquecimento héa a remog¢ao do solvente e formacdo de uma resina densa e rigida, com a
alteracio da cor para tons mais escuros, indicando a formagio do gel polimérico®.

Para a formag@o do produto final, novamente o sistema € aquecido e a resina ¢é
decomposta de modo a restar somente os componentes inorganicos ¢ desta maneira os
6xidos de interesse. O p6 produzido tem morfologia afetada diretamente pela propor¢ao

de agente quelante em relagio ao agente polimerizante®'.




2. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia na eletrogeracdo de perdxido de
hidrogénio, a partir da reacdo de reducdo de oxigé€nio, utilizando a técnica de
microcamada com Carbono Printex 6L. como matriz condutora, com e sem a adi¢do de
oxidos mistos sintetizados a partir do método dos precursores poliméricos, para
aumentar a eficiéncia na eletrogeracdo de H,O, em meio acido, bem como a
caracterizacdo dos materiais produzidos na sintese.

Objetivos especificos: também foi de estudar as tendéncias de reacdo de geragdo
do peroxido de hidrogénio pela variagdo massica de modificadores adicionados a matriz
eletrocondutora, no interesse de minimizar a adicdo do modificador, aumentar a
eletrogerag@o de perdxido e avaliar possiveis custos energéticos atrelados ao processo e
como etapa posterior ainda foi avaliado o trabalho de confeccdo de eletrodos de difusao
gasosa a partir de materiais compostos de carbono com o intuito do estudo do consumo
energético do processo, bem como a quantificagdo do peroxido de hidrogénio

produzido.

10



3. Experimental

3.1 Preparacdo e Caracterizacdo dos Catalisadores

Os 6xidos mistos dos metais foram incorporados diretamente ao carbono Printex
6L pelo método Pechini®, utilizando-se cloreto de niobio (V) (Sigma-Aldrich), Cloreto
de molibdénio (V) (Sigma - Aldrich), cloreto de paladio (Sigma-Aldrich), carbono
Printex 6L, acido citrico e etilenoglicol.

Nessa metodologia, o sal precursor do metal foi introduzido em proporgdes
diferentes de mol de cada metal : mol de acido citrico : mol de etilenoglicol, a 60 °C,
sendo primeiramente adicionado o acido citrico com os precursores metalicos em um
meio aquoso e posteriormente o volume de etilenoglicol. Apdés homogeneizagdo do
sistema, adicionou-se a carbono Printex 6L e deixou a suspensdo formada em agitacdo
magnética por 20 minutos. Em seguida, esses materiais foram submetidos a calcinagdo
em ar a 110 °C por 60 min, depois a 300 °C por 120 e por fim 400 °C por 60 min. Os
modificadores foram preparados em diferentes teores (m/m) em relagdo ao carbono. Os
materiais foram caracterizados por Analise Termogravimétrica (TGA) Fluorescéncia de
Raios-x (FRX) e Difragdo de Raios-X (DRX).

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TGA-50 da
Schimadzu, o qual foi calibrado na razdo de aquecimento de 10 °C min”, com oxalato
de calcio de alta pureza. A atmosfera do forno foi saturada com ar sintético puro
(99,999 %), a uma vazio de 50 mL min™. O intervalo de temperatura de analise foi de
25 a 900 °C. Foram obtidas as curvas de TGA dos materiais organicos, acido citrico
(AC) e etilenoglicol (EG); matriz Printex 6L; mistura Printex 6L + resina e Printex 6L +
resina + metal.

As analises por FRX foram feitas em um equipamento MiniPal 4 modelo PW
4024 com tubo de raio X de Rodio, da PANalytical B. V. (Almelo, Holanda). Foram
utilizados quatro tipos de filtros: Ag (30 kV), Al (20 kV), Liga Al (12 kV) e Liga
Ominion 4 (5,5 kV), sendo que os dados foram adquiridos através do programa de
computador MiniPal 7.0.

As analises por DRX foram realizadas usando um difratdmetro Rigaku Rotaflex
operando com radiacdo Cu-K,(A = 1,5406 A) a 40 kV — 80 mA. Os compostos

formados foram identificados por comparagdo com padrdes pré-determinados utilizando
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a base de dados JCPDS — International Center of Difraction Data. A estimativa do

tamanho médio de cristalito a partir da equacio de Debye-Scherrer® **.

3.2 Experimentos Eletroquimicos em Eletrodo de Disco Anel Rotatério

(RRDE)

Para as medidas eletroquimicas, previamente foi preparada uma dispersdo com a
massa catalitica, respectiva da porcentagem de catalisador escolhido.

A dispersdo foi feita com uma propor¢ao 1 mg de material para 1 mL de dlcool
isopropilico, sendo levada ao aparelho de ultrassom (TDRFORCE soni-tech ultrasonic
cleaning) por cerca de 40 min para total dispersdo do catalisador.

O RRDE (modelo E7R9 Pine 0.247 cm?, com coeficente de cole¢io 37%) foi
polido com alumina 0,05 pm (Buehler Micropolish B 0,05p gamma alumina) e lavado
com 4gua ultrapura (Milli-Q, 18 Q.cm™). Apés esse procedimento, o eletrodo foi
deixado no ultrassom por 3 minutos com alcool isopropilico, e em seguida lavado com
agua ultrapura e foi colocado novamente em ultrassom por mais 3 minutos em agua
ultrapura, para que houvesse uma melhor limpeza no eletrodo.

Com a dispersdo pronta e o eletrodo limpo, entdo foi realizada a preparagdo da
microcamada porosa sobre a superficie de carbono vitreo do RRDE, sendo que foram
colocados 30 pL de dispersao contendo o catalisador e apos a secagem utilizando-se gas
N,, foram colocados mais 10 pL de solugdo de Nafion® 0,1 % (preparada a partir de
solugdo comercial de Nafion®” 5% Sigma-Aldrich).

Realizada a preparacdo da microcamada porosa, o eletrodo foi colocado em uma
célula eletroquimica preenchida com a solucdo do eletrélito H,SO4 0,1M + K,SO4
0,1M, onde foram utilizados como contra eletrodo uma placa de platina (2.0 cmz) e
como eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl (Analyzer).

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um bi-potentiostat PGSTAT-302N
(Autolab/Metrohm) acoplado com um controlador rotacional AFMSRCE (Pine
Research), sendo que foram feitos experimentos de voltametria ciclica e de voltametria
de varredura linear.

Nos experimentos de voltametria ciclica, primeiramente borbulhou-se a solug¢do
com N; por um tempo de no minimo 20 minutos, e desta maneira foram realizados 30

ciclos na faixa de -0,6V até 1,0V com uma velocidade de varredura de 50 mV s
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Em seguida, borbulhou-se no eletrélito O, pelo tempo de pelo menos 40 minutos
para a saturagdo do meio eletrolitico deste gas e foram feitos experimentos de
voltametria de varredura linear no intervalo de 0,4 V até - 1,0 V na velocidade de 5 mV
s, sendo que foram obtidas voltametrias nas velocidades de rotagdo do RRDE de: 100,
400, 900, 1600 e 2500 rpm.

3.3 Eletrogeracio in situ de peroxido de hidrogénio em EDG

Para a constru¢do do EDG ¢ necessario o preparo da massa catalitica a ser
utilizada, que ¢ composta pelo pigmento grafitico carbono Printex 6L homogeneizado
juntamente com o agente hidrofobico (PTFE) e posterior adi¢do do modificador de
estudo, que origina o Eletrodo de Difusao Gasosa Modificado (EDGM).

Para a obtengdo da massa catalitica a ser empregada no processo, utilizou-se o
pigmento grafitico condutor Carbono Printex 6L (Evonik) e o aglutinante hidrofébico
politetrafluoretileno (PTFE) preparado a partir da dispersdo de 60%, o que representa
20% da massa final do eletrodo.

No procedimento, pesou-se 40 g de Carbono Printex 6L e deixou-se em agitagao
mecanica com agua ultrapura por vinte minutos. Decorrido este tempo, o agente
aglomerante PTFE foi adicionado a solugdo anterior na quantidade de 16,7 g, esta foi
deixada em agitagdo mecanica durante mais dez minutos e entdo foi adicionado o
modificador grafeno no teor de 1% (m/m) mantendo a agitacdo por mais trinta minutos.
Quando ndo ha a presenca de modificador, apds a adigdo do PTFE é mantida a agitagdo
por quarenta minutos. Apds esta etapa, a solugdo foi filtrada a vacuo.

Depois da filtracdo, a massa filtrada foi levada para uma estufa ja pré-aquecida a
120° C e nesta temperatura permaneceu durante trés horas para a evaporacdo da agua
remanescente da filtragdo. Apos o tempo na estufa, foram pesados 8 g da massa seca
para a confec¢do do eletrodo.

Para a confec¢do do eletrodo de difusdo gasosa (EDG), com adigdo do
modificador (EDGM) ou nao, ¢ realizado um processo de sinterizagdo. A massa pesada
anteriormente (8 g) € colocada entre duas chapas de agco inox com espessura de 1 mm
(condutores de corrente) em um molde, prensada a 7,5 toneladas a temperatura
ambiente e logo em seguida essa pressdo ¢ retirada. Apds essa etapa, o controlador de
temperatura ¢ ligado e aguarda-se que chegue a 120° C, onde se aplica uma segunda vez

a pressdo de 7,5 toneladas, desta vez, mantida. Quando a temperatura atinge 290° C,
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cronometra-se duas horas. Apds este tempo, o eletrodo ¢ deixado na prensa por
aproximadamente vinte e quatro horas para que fique em temperatura ambiente e possa
ser retirado do molde.

Na andlise do comportamento eletroquimico dos EDGs foram realizados
experimentos de Voltametria Linear em uma célula eletroquimica feita de polipropileno
com formato cilindrico e capacidade para 400 mL, utilizando-se trés eletrodos: o0 EDG
como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e um contra-eletrodo de
platina. O eletrolito utilizado foi 350 ml de H,SO4 0,1 mol L'+ K,S040,1 mol L, sob
agitacdo constante € a uma temperatura controlada de 20° C. Os resultados foram
obtidos na presenga de gas N, e posteriormente gas O, e utilizando-se um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT-30 (Autolab/Metrohm) com modulo de
alta corrente (BSTR-10A)".

Primeiramente, antes de qualquer estudo com os EDGs, é necessario um
procedimento de ativacdo destes eletrodos que se da através do insuflamento do gas N,
com pressao de 0,2 Bar na parte inferior do eletrodo, que fica oposta a face de contato
com a solu¢do durante uma hora, sendo aplicada uma corrente de -0,9 mA, que
corresponde a - 0,15 mA cm™.

Apoés este procedimento, foi realizada uma voltametria linear com trinta
varreduras, primeiramente feita com gas N, e depois da mesma maneira com gas O,
ambos com pressao de 0,2 Bar em uma faixa de potencial de -0,7 a -5,0 V vs Ag/AgCl
com velocidade de 10 mV s™. A partir das voltametrias lineares foram determinados os
intervalos de potenciais que favoreceram a producdo de peroxido de hidrogénio no
EDG, potenciais estes que foram aplicados nas eletrdlises realizadas com potenciais
constantes na faixade - 0,6 a- 1,2 V.

Foram realizadas eletrolises com 400 mL do eletrolito durante noventa minutos
insuflado com gas O, sob uma pressdo de 0,2 Bar e com temperatura controlada a 20° C.
Foram coletadas amostras para analise de cinco em cinco minutos nos primeiros trinta
minutos, a cada dez minutos nos trinta minutos seguintes ¢ duas amostras a cada quinze
minutos no final, totalizando doze amostras.

A amostragem feita durante as eletrolises foi realizada para que se pudesse
analisar em um espectrofotometro UV-Vis (UV Mini-1240 UV-VIS Spectrophotometer
SHIMADZU). O reagente utilizado foi Molibdato de aménio ((NH)sMo070,4 2,4 mmol

L") em H,S0,4 0,5 mol L. A absorbéncia foi determinada em 350 nm e o resultado foi
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calculado através da curva de calibragdo que relaciona absorbancia e concentracdo,

baseada na Lei de Lambert-Beer.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Sintese dos Eletrocatalisadores

A sintese pelo método dos precursores poliméricos ¢ muito utilizada quando se
trata da formacdo de 6xidos metalicos nanoestruturados, de modo que existem trabalhos
na literatura que confirmam essa afirmacio®™ . Porém quando se trata dessa sintese
com a adicdo de p6 de carbono ao meio reacional (Printex 6L) tém-se algumas
limitagdes, como por exemplo, a incorpora¢do do material na matriz, como também a
perda de material pelas altas temperaturas impostas ao sistema.

A escolha de temperatura foi realizada a partir da técnica de TGA. Nestes
experimentos consideram-se quatro condi¢cdes para analise: Primeiramente foi feita a
analise somente com a mistura dos dois reagentes que geram como produto a
esterificacdo, nomeado de resina (Figura 7A). Para comparagdo de materiais, foi feita a
analise no Printex 6L puro (Figura 7B), como no material resultante da insercdo do
carbono no meio reacional, nomeado de resina + printex (Figura 7C). E em uma ultima
consideragdo a intengdo foi de prever o comportamento da matriz de carbono quando

inserido na resina e na presen¢a dos precursores metalicos (Figura 7D).
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Figura 7: Resultados de DTG obtidos através da derivacdo dos espectros da andlise de TGA.
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A primeira analise com a técnica de TGA indica a situagdo em que confirme ha
o aumento da temperatura, observam-se trés pontos cruciais para um melhor
entendimento do resultado da sintese descrita no capitulo de procedimentos. Quando ha
a mistura do 4cido citrico, mantido em agitacdo e em temperatura na faixa de 60-70°C,
com o etilenoglicol, espera-se que haja a reacdo de esterificagdo, por meio da
desprotonacdo dos grupos acidos carboxilicos com os grupos -OH do polialcool.
Sabendo que essa reagdo ndo possui uma eficiéncia de 100%, pode-se supor que ainda
hajam reagentes, tanto quanto produtos no meio reacional, e esse fato corresponde ao
observado na Figura 7A, cujo pico de menor temperatura (aprox. 150 °C) pode ser

associado ao 4acido citrico e o de temperatura intermedidria associado ao
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(poli)etilenoglicol (aprox. 250 °C), sendo que o de maior temperatura pode ser
associado ao produto da sintese.

Os resultados da Figura 7B podem ser considerar significativos de modo que ¢
mostrada a temperatura em que o carbono printex 6L tende a reagir com o oxigénio do
sistema na formacdo de gas carbonico. Os efeitos da insercdo do carbono na sintese sao
expressos na Figura 7C, de maneira que a temperatura de combustdo para perda de
massa de carbono ndo teve muita alteracdo, sendo que apesar do carbono fazer parte do
sistema, a presenca de grupos ricos em atomos de oxigénio, ndo tem uma tanta
influéncia na combustdo do carbono. A Figura 7D ¢é a que possui maior quantidade de
informagdes, pois contém todas as etapas de sintese, com a adi¢do dos metais e do
carbono durante a sintese. Pode-se observar uma mudanca na temperatura em que
poderia ocorrer a perda de carbono, sendo que o pico com valor de aproximadamente
400°C pode ser associado a completa remo¢do de matéria organica do sistema e, desta
maneira, por essa razdo foi escolhido como a temperatura maxima de sintese,
permitindo uma faixa de seguranga para que ndo haja perda de carbono durante o
aquecimento do material.

Para o estudo da incorpora¢do dos metais no Printex 6L, tem-se a técnica de
fluorescéncia de raios-x, que pode ser observada na Figura 8. De agora em diante o
material suporte Printex 6L serd nomeado “CP” e os teores de modificador resultantes
da sintese com niodbio e molibdénio serdo nomeados de NbMo com a porcentagem

(m/m) logo a frente do nome.
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Figura 8: Espectros emissdo de fluorescéncia de raios X para os teores de o6xidos mistos de

nioébio e molibdénio suportados em carbono printex 6L.
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A partir do grafico da Figura 8, pode-se perceber a tendéncia de aumento da
intensidade do pico conforme ha um aumento no teor de modificador no Printex 6L.
Nos experimentos de FRX, para os metais nidobio e molibdénio, foram consideradas
somente as regides de maior energia da camada K, ou seja, 16,58 keV ¢ 17,44 keV
respectivamente nomeadas Kxp € Kyo, como demonstrado no grafico. Esses valores
estdo dispostos no manual do equipamento de FRX e sdo relacionados a cada atomo
estudado. Para os materiais de maiores teores, o resultado ndo possui uma distin¢ao tao
acentuada e por esse motivo essa analise foi considerada como semi-quantitativa.

Ainda no intuito da caracterizagdo do material, foram realizados experimentos
de difragdo de raios x com Printex 6L com e sem modificacdo. Na Figura 9 estdo
representados esses resultados, com somente o teor de 10%, pois € o que apresenta sinal

mais significativo para andlise junto a ficha cristalografica JCPDS.
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Figura 9: Espectros de difragdo de raios x para o teor de 10% de Oxidos mistos de nidbio e
molibdénio suportados em carbono printex 6L, em comparagdo com a com a ficha cristalografica JCPDS
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Essa Figura mostra a comparacdo entre o carbono Printex 6L com e sem
modificacdo, com um aumento significativo de bandas, o que pode ser apontado com
decorrente da formacao de 6xidos com os metais nidbio e molibdénio a partir da sintese
proposta. Na comparacdo com a ficha cristalografica JCPDS 18-840, percebe-se a
sobreposi¢do de alguns sinais, indicando uma boa aproximagdo para os resultados.
Nesse sentido, apesar de ndo haver uma sobreposicdo exata dos padrdes, devido a
interagdo entre os compostos formados, pode-se inferir que pelo menos ha entre os
produtos formados o MoO; e Nby,Os, que sdo os dois indicados pela ficha
cristalografica. Ainda assim pode haver interacdo entre esses dois o0xidos formados
provocando um deslocamento dos picos em relagdo aos padrdes. Quando comparados
com a literatura, os resultados mostraram certa semelhanga tanto para a formagdo do
Nb;Mos quanto para MoQ,, porém ambos em condi¢des separadas ¢ também sem a
matriz Printex 6L.°°

Para os materiais sintetizados a partir da mistura de nidbio (nb) e paladio (Pd)

foram também obtidos espectros de Flurorescéncia de raios-x (Figura 10)
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Figura 10: Espectros emissdo de fluorescéncia de raios X para os teores de 6xidos mistos de

niobio e paladio suportados em carbono printex 6L.
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Analisando o grafico a esquerda da Figura 10 pode-se notar a discrepancia de
resposta de sinal para cada metal (ja observado com menos intensidade nos graficos de
nidébio e molibdénio), sendo que o nidbio apresentou valores muito altos quando
comparados ao do paladio. Os valores mostrados no grafico sdo as energias tabeladas
para cada atomo, ou seja, Ko = 16,58 kV ¢ KB = 18,62 kV para os elétrons do nidbio ¢
Ko =21,12kV e KB =23,82 kV para o paladio, porém com um sinal muito fraco para a
Kp deste metal. No grafico a direita sio mostrados os resultados para os materiais

contendo diferentes relagdes molares entre o Nb e o Pd (esses experimentos serdo
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discutidos adiante, tendo em vista que sdo relagdes de 75, 90 e 95% de Nb para Pd na
ordem que aparecem na legenda do grafico) com um outro grafico ampliando a regido
de emissdo referente ao Pd. Apesar da intensidade do sinal de nidbio dificultar a
interpretacdo e comparagdo dos teores, através da ampliacdo do grafico pode-se
perceber o aumento de sinal conforme hd maior quantidade tedrica do material Pd,
sendo na ordem 25, 10 e 5% nas cores vermelho, azul e verde respectivamente.

Foram feitos também experimentos de difracdo de raios x para esse material

sendo esses dados expressos na Figura 11 a seguir.

Figura 11: Espectros emissdo de fluorescéncia de raios X para os teores de 6xidos mistos de
nidbio e paladio suportados em carbono printex 6L, em comparagdo com a com a ficha cristalografica

JCPDS 85-0624.
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Como ja mostrado anteriormente a banda na regido de 10 a 20° esta relacionada
ao carbono utilizado na sintese, como também € uma regido que pode conter sinais de
Nb,Os como ja discutido, porém nesse caso ndo ¢ visivel esse tipo de 6xido que pode
ser devido a pouca quantidade de formagao do 6xido, ou entdo sobreposi¢ao do sinal do
carbono em relacdo ao sinal desse 6xido. Por outro lado € aparente os sinais da ficha
cristalografica JCPDS 85-0624 correspondente ao PdO ja que o picos possuem posi¢do

bem definida nos mesmo lugares descritos no padrio.
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4.2 Analise eletroquimica

Para os experimentos eletroquimicos os materiais utilizados foram depositados
na superficie do RRDE, para a formacdo de uma microcamada. Para que ndo haja
desprendimento de material dessa microcamada, quando em contato com a solugdo
eletrolitica, foi utilizado um solucdo de 0,1% de uma membrana trocadora de protons
(Nafion®) na forma da outra microcamada aplicada acima daquela ja seca.

Nos experimentos de caracterizagdo eletroquimica da sintese com o carbono no
meio reacional, os resultados podem ser observados na Figura 12. Foram realizados 20
ciclos voltamétricos na velocidade de 50 mV s, no intervalo de potencial de -0,6 V até
1,0 V, pois em potenciais mais negativos que o intervalo, observou-se intensa resposta
de corrente indicando possivelmente a reagdo de evolucdo de hidrogénio gasoso a partir
de prétons da solucdo, e em potenciais mais positivos € recomendada cautela, pelo

fabricante, devido a desestruturacdo do carbono vitreo.

Figura 12: Grafico de voltametrias ciclicas em eletrolito K,SO4 0,1 mol L'l, pH 2, saturado com

. ~ . . -1 . ~
nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s~ para o carbono com e sem modificagao.
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Nesses resultados podem ser percebidas duas regides, regido faradaica a qual ha
reagoes ocorrendo devido ao processo eletroquimico e regides ndo-faradaicas, tais que a
resposta de corrente ¢ proveniente de efeitos capacitivos dos materiais. Sendo assim nas
regides nas quais ndo se espera reacdo quimica, ndo-faradaicas ou capacitivas, os

valores de corrente do Printex 6L e do material de menor teor se aproximam e os outros
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teores possuem valores semelhantes, porém com valores de corrente maiores, o que
pode ser resultado da influencia que tais materiais exercem sobre as densidades
eletronicas do printex. E possivel perceber que conforme hi o aumento do teor de
modificador, ha também um aumento acentuado nas bandas, tanto de redu¢do como de
oxidacdo, na regido entre -0,6 V e -0,2 V (vs Ag/AgCl), indicando uma regido de reagao
redox proveniente das moléculas modificadoras inseridas no carbono. Para a suposi¢do
das reagdes redox decorrentes € preciso uma analise conjunta com os experimentos de
DRX, que indicaram a presenca de 6xidos do tipo MoO; e Nb,Os. Nesse contexto,
pode-se inferir que os estados de oxida¢do para o molibdénio e nidbio sdo + 4 ¢ + 5,
respectivamente. Apesar dos picos ndo serem tdo bem definidos nesse sistema, e
também da possibilidade das regides citadas poderem ser associadas as reacdes
eletroquimicas provenientes do Nb e/ou Mo, sendo que os resultados que serdo
discutidos a seguir indicam a eficiéncia desses materiais para o proposito estudado.

Apds a saturagdo do eletrdlito com oxigénio gasoso, foram realizados
experimentos de voltametria de varredura linear, com o intuito de promover a reagdo de
reducdo do oxigénio (RRO). Esses experimentos foram realizados no intervalo de
potencial de 0,4 V até -0,8 V, sendo que em potenciais mais negativos tem-se intensa
formag@o de bolhas, novamente devido a reagdo de evolucdo de hidrogénio molecular, e
em potenciais mais positivos ndo ha resposta de corrente significativa para a reagao.

Na Figura 13, estdo representados os resultados para os dois materiais de
referéncia para os mecanismos de dois ou quatro elétrons propostos para a RRO,
carbono e platina, respectivamente. O intervalo de potencial para o material de platina
(Pt/C - ETEK) foi diferente daquele utilizado para os materiais baseados em carbono,

sendo de -0,2 V até 1,0 V'' .
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Figura 13: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s™' para o carbono printex 6L (esquerda) e

para Pt/C ETEK (direita).
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Observa-se um aumento de corrente no disco conforme ha um aumento da
rotagdo do eletrodo, de acordo com o fluxo gerado pela convecg¢do de solugdo, ¢ assim
de oxigénio dissolvido, em direcdo ao disco. Esse fendmeno & decorrente da rotacdo
aplicada no RRDE, sendo que nas regides onde ndo sdo apresentadas correntes
significativas (potenciais mais positivos que -0,1 V vs Ag/AgCl, aproximadamente, para
o Printex 6L e potenciais mais positivos que 0,3 V vs Ag/AgCl, aproximadamente, para
a Platina) a cinética de reacdo ¢ controlada principalmente por processos de
transferéncia de elétrons. Em regides entre o final desse processo e o comeco da
estabilizacdo da corrente (por exemplo de -0,1 V até -0,5 V vs Ag/AgCl, para o carbono
printex) € observado o processo controlado por um regime misto, ou seja, existe
influéncia da transferéncia de elétron e no avango de potencias para o sentido negativo o
reagente O, (por ter um solubilidade limitada no meio reacional) comecga a controlar a
cinética do processo e no geral diz-se que o processo comega a ser controlado pelo
transporte de massa da solucdo para a superficie do eletrodo. Nos potenciais mais
negativos ¢ observada, nos dois materiais, a tendéncia da corrente atingir um valor
constante, e a partir deste ponto a corrente ¢ nomeada de corrente limite difusional.

No intervalo de potencial que comeca a reagdo, observado para o carbono a
partir de - 0,2 V vs Ag/AgCl, os produtos de reacdo sdo entdo arrastados em sentido
radial para o anel de platina do eletrodo, obtendo-se assim as respostas de corrente na

parte superior dos graficos mostrados, sendo que a detec¢do do peroxido ¢ feita por
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meio de duas técnicas, a voltametria de varredura linear no disco, na qual ocorre uma
varredura de potencial, em um unico sentido, em funcdo do tempo, com coleta de
valores de corrente também em func¢do do tempo, e no anel ¢ utilizada a técnica de
Cronoamperometria, na qual aplica-se um potencial fixo no eletrodo de platina (no caso,
1,0 V vs Ag/AgCl) e coleta-se valores de corrente em fung¢do do tempo.

A diferenca entre o carbono e platina como catalisadores da RRO estd em um
conjunto de efeitos expressos pelas correntes do disco ¢ do anel, sendo que apesar do
carbono apresentar valores menores de corrente no disco, comparado a platina,
apresenta valores significativos de sinal no anel, fato que nao ¢ observado na platina,
pois esta ultima ndo apresenta tendéncia de geracdo de H,O, pela RRO. A reacdo de
oxidacdo, de acordo com a aplicagdo de um potencial de 1,0 V, que ocorre no anel pode

ser descrita por:

H0, —» O, + 2H + 2¢ \Y%

Para a comparacdo do efeito da modificagdo do carbono, a Figura 14 mostra

todos os materiais na velocidade de rotagdo de 900 rpm.

Figura 14: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s™' e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6L. com e sem modificagdo.
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Ao se comparar o comportamento do carbono com a menor modificagdo pode-se
perceber uma diminui¢do de sinal de corrente tanto no disco como no anel, de maneira
que se hd menor tendéncia a ocorrer RRO (disco) hd um declinio equivalente na
resposta de sinal para oxidacdo do H,O, (anel). Essa andlise preliminar pode ser feita
para todos os teores, a fim de se entender um pouco mais do processo € como
consequéncia avaliar a eficiéncia de reagdo para o mecanismo de dois elétrons. Nesse
contexto, pode-se citar o um notdvel aumento de corrente no anel para o teor de 1%
NbMo, de modo que no disco os dois sinais de corrente praticamente se sobrepde, tendo
assim um indicio de aumento de eficiéncia.

O deslocamento do potencial de inicio de reacdo também ¢ um fator a ser
considerado, de maneira que quanto mais proximo potencial de equilibrio da reacdo,
menor a energia necessaria para que a reacdo comece ¢ de maneira simplista, melhor
serda o efeito eletrocatalitico. Nesse contexto, pode-se ressaltar o deslocamento para
potenciais mais negativos dos teores de 0,5 e 10% de NbMo, dificultando o inicio da
RRO, bem como os outros teores ndo possuem mudancas de inicio de reacdo
significativos em relagdo ao carbono.

A partir dos resultados de voltametria de varredura linear dos materiais
estudados pode-se realizar o calculo da eficiéncia de corrente relacionada a formagao do
peroxido de hidrogénio’" (X H,0,%) € 0 numero total de elétrons trocados’” (ny), a partir

das Equagoes 01 e 02, respectivamente.

(200X ig)/N

X % = 1

H 0,70 ig+ig/N 1)
4Xig

n — <4 2

U™ ig+ig/N 2)

sendo iy,o,% a eficiéncia de corrente de peroxido de hidrogénio; i, a corrente
obtida no anel; 14 a corrente obtida no disco; n; o niumero total de elétrons trocados e N o
coeficiente de colecdo do RRDE ( N = 0,37).

A equagdo (1) foi descrita a partir da consideragdo de que aos valores de
corrente do anel “i,” sdo provenientes da redugdo pelo mecanismo de dois elétrons ¢ a

corrente no disco “iy” € o somatério das correntes para os dois mecanismos de dois e
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quatro elétrons, sendo assim: i = iy,o + in,0, > IH,0,= la/ N. A consideracio da fracao
de formagdo de HO, (simbolizado por Xy,0,) pode ser feita por meio do calculo

utilizando os fluxos molares para cada processo, sendo assim:

10, (2e)

Nno,4e)t 10, (2e)

, com nOZ(Ze) = iHZOZ/ 4F e n02(4e) =

0, (2e) _ 2ig/N
No,(4e)t Noy(2ze)  Ldtia/N

Portando : XHz 0, =

Para o uso destas duas equagdes (1 e 2) um fator importante ¢ o coeficiente de
colecdo do RRDE, uma constante que varia de acordo com cada eletrodo e pode ser
expresso por N = - (I, / Ij). O valor informado pelo fabricante ¢ de 0,37, considerando o
eletrodo formado por um disco plano de carbono vitreo e o anel de platina. Foi feita a
avaliagdo deste valor por meio de experimentos de voltametria de varredura linear em
um eletrélito de 0,1 molL"! de KCl com 1 mmolL" de Ks3Fe(CNg), sendo o anel
polarizado em potencial 0,3 V vs Ag/AgCl (figuras no anexo 1). Com os resultados dos
valores de corrente maxima para a reagio de redugdo do Fe'™ no disco e posterior
oxidacdo no anel, pode-se confeccionar um grafico de - I4 vs I, para que a partir do
coeficiente angular seja obtido o valor de N para o experimento. Esses experimentos
foram realizados para o carbono vitreo ( RRDE sem microcamada) e para o Printex 6L
em triplicata, sendo que os valores médios obtidos foram de aproximadamente 0,38 e
0,37, respectivamente. Pode-se entdo concluir que a aplicacdo de uma microcamada nao
provoca uma mudanca consideravel no valor do coeficiente de coleg@o e o resultado do
Printex 6L sera considerado para todos os experimentos que envolvem a aplicagdo de
microcamada.

A Figura 15 mostra a tendéncia de valores para o uso das duas equagdes para os
experimentos de voltametria de varredura linear dos modificadores de NbMo

apresentados anteriormente.

Figura 15: Graficos correspondentes as equagdes de eficiéncia de corrente para eletrogeragdo de

peroxido de hidrogénio (esquerda) e numero total de elétrons (direita), a partir dos resultados de
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voltametria de varredura linear com velocidade de rotacdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e

sem modificacdo.
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Considerando a RRO como uma reagdo eletroquimica, pode-se dizer que no
sistema a corrente total observada no disco tem o comportamento decorrente de
fenomenos diferentes de acordo com o potencial. Para os valores de potencial perto do
inicio de reagdo, o efeito de influéncia é puramente cinético, ou seja, ha excesso de
espécies na superficie do eletrodo de maneira que a limitacdo de reagdo € a propria
transferéncia de carga do eletrodo para a molécula reagente. Com o decorrer do
processo (aplicagdo de sobrepotenciais mais negativos) a corrente observada aumenta de
maneira exponencial até que a quantidade de espécies que chegam ao eletrodo nao ¢
mais suficiente para dar continuar a rea¢do (ponto de inflexdo da curva) e assim os
valores de corrente continuam aumentando, porém com uma taxa cada vez menor, até
que potencial especifico atinge-se um valor de corrente considerado o maximo para a
equacao, pois ¢ limitado pela quantidade de reagente que chega ao eletrodo. Esse ultimo
fenomeno recebe nome de limitagdo por transporte de massa e a respectiva corrente
observada é chamada de corrente limite difusional.”®

A escala figura foi restringida ao intervalo de potencial no qual hé a tendéncia de
corrente limite difusional e sendo assim ha a maior produ¢do de H,O, no sistema. Pode-
se perceber que os valores calculados tendem a serem regulares nesse intervalo, porém
para melhor interpretacdo dos resultados, a Tabela 1 foi confeccionada com valores em

um intervalo especifico para a comparagao.
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Tabela 1: Tabela com valores aproximados para eficiéncia de corrente para eletrogeragdo de

perdxido de hidrogénio e nlimero total de elétrons, extraidos da Figura 13 (E=-0,65 V).
Carbono 0,5%
Printex 6L NbMo

Material

Com os valores expostos na Tabela 1, pode-se predizer que o melhor teor de
modificador do carbono é o de 1% do material, pois aumenta o valor da eficiéncia de
corrente para eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio, ou seja, em uma comparacao
entre as correntes do disco ¢ do anel, foi o que apresentou um melhor desempenho e
também possui o menor valor do numero total de elétrons envolvidos na reagdo, sendo
que apesar de ter um valor intermediario, quando comparado com os outros materiais &
0 que possui 0 menor valor. Apesar do resultado ser classificado como bom devido a
maior formagdo de perdxido de hidrogénio, vale lembrar que existem outras condi¢des
na qual esse resultado pode ser aplicado, como no caso de processos que possuam
alguma limitacdo por excesso de reagente (H,O,) tais que podem exigir um potencial
especifico diferente daquele de maior produg@o.

Apesar das rotas de reagdo da RRO ndo demonstrarem nenhuma redugdo com
trés elétrons, esse resultado faz sentido considerando que nenhum caminho de reagédo ¢
absoluto e a rota depende de varios efeitos na superficie do material, sendo que ¢ o
acumulo de efeitos que gera um produto preferencial, ou como no caso, somente um
aumento do produto desejado.

Considerando o valor do carbono comparado com outros trabalhos da literatura,
os valores de eficiéncia de corrente € também de nimero total de elétrons foi inferior,
mas pode ser explicado pela quantidade de Nafion® utilizada ser superior a outros
resultados. A deposi¢do de 10 pL de uma solucdo de 0,1% foi utilizada com fins de
contenc¢do fisica da microcamada, sendo que quantidades menores foram testadas e ndo
promoviam o efeito desejado, ou seja, para cada rotacdo era aplicada no RRDE era
observado o desprendimento do material depositado inutilizando as medidas realizadas.

Como analise comparativa tem-se que os resultados obtidos na voltametria de
varredura linear podem manuseados através da equagdo de Koutecky-Levich (K-L), a

qual fornece a tendéncia da RRO. Essa equagdo (3) é representada abaixo:
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Sendo “i” a corrente obtida na regido do disco, “i” a corrente cinética e ig a
corrente de difusdo. Na segunda igualdade da equacdo tem-se que a corrente de difusdo
pode ser reescrita em termos da multiplicagdo da raiz quadrada da velocidade de rotagdo

1/2)”

do eletrodo “(w e a constante “B”, que ¢ o coeficiente angular da reta obtida pelo

cci—laa ., 1/255

grafico de vs. “w 7, conhecido como grafico de Koutecky-Levich. A corrente de

difusdo e a corrente cinética estdo descritas pelas Equagdes 04 e 05, respectivamente:
. 2/3 -
ig =062 xn XF xAxDoi Xv6 x Cp, x 0% @

ik =nXFXAXkXC, (%)

sendo “n” o numero de elétrons trocados, “F” a constante de faraday, “A” a area
do disco do cletrodo, “D” o coeficiente de difusdo do O,, “v” a viscosidade cinematica

)

da solugdo eletrolitica, “Cp,” a concentragdo de O, dissolvida na solugdo eletrolito

suporte e “k” a constante de velocidade da RRO.

Apesar desta equacdo possuir condicdes de calculo muito especificas do
eletrolito utilizado e parametros que muitas vezes dependem de um estudo mais
aprofundado, para o escopo deste trabalho a comparagdo de materiais pode ser feita de
maneira qualitativa, através do angulo de inclina¢do da regressdo linear feita para um
grafico de I x w™?, onde I ¢é a corrente do disco e w é a velocidade de rotagdo do
eletrodo. Essa comparacdo (Figura 16) s6 pode ser feita pelo fato de que o unico
pardmetro que varia para um mesmo sistema, nas mesmas condi¢des ¢ o numero de

elétrons “n”.

Figura 16: Curvas de Koutecky-Levich para todos os materiais, considerando as rotagdes de 400,
900, 1600 e 2500 rpm, sendo os potenciais escolhidos para cada material os seguintes: Printex = -0,5 V;

Platina = 0,1 V; 0,5% NbMo =-0,4 V; 1,0% NbMo = -0,5 V; 5,0% NbMo = -0,5 V; 10% NbMo =-0,5 V.
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A partir da Figura 16, pode-se perceber a tendéncia de inclinagdo de cada
material, comparativamente com a dos materiais de referéncia carbono Printex e platina,
sendo que aquele que mais se aproximou do carbono foi o material de teor de 1%, o que
ja foi obtido como resultado pelas equagdes apresentadas anteriormente. Pode-se
perceber também que a inclinacdo dos outros teores tem tendéncia de se aproximar um
pouco mais da platina, com exce¢do do material de 0,5 % que possui um
comportamento bem diferente dos outros. Esse tipo de desvio pode ocorrer, pois o
processo de escolha do melhor potencial para aplicacdo da equacdo de koutecky-levich
ndo ¢ uma tarefa tdo trivial, de maneira que a construgdo tedrica da equacdo prevé um
valor de corrente no disco que possua contribuicdo das correntes cinéticas ix € corrente
limite difusional ig € para o ponto em que a contribui¢do das duas pode ser considerada
como igualitario ¢ o ponto de inflexdo da curva de voltametria de varredura linear

obtida para o disco.

4.3 Estudo das condicdes de sintese

Um dos grandes problemas da incorporacao do carbono ao sistema de reacdo ¢ a
etapa em que ele sera inserido. Apesar de mostrado anteriormente alguns trabalhos na
literatura a partir do método dos precursores poliméricos, ainda restavam davidas
incorporagdo do carbono. A primeira tentativa foi a sintese dos 6xidos sem a adi¢do de

carbono e posterior incorporagdo fisica do mesmo em uma solugdo com alcool
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isopropilico como solvente, procedimento ja utilizado para outros materiais no grupo de
pesquisa.”’® !

Esse procedimento de adigdo posterior de carbono seria interessante ja que
permitiria que altas temperaturas fossem aplicadas na etapa de calcinagdo do material
facilitando a avaliagdo dos diferentes tipos de oOxido formados de acordo com a
temperatura. O grande problema da metodologia escolhida foi a baixa aderéncia dos
materiais no carbono, sendo que os experimentos de voltametria ciclica demonstram a
diminuicdo de sinal de corrente conforme a realizacdo de mais ciclos no material, até a

aproximacao do voltamograma observado para o carbono sem modificador. A Figura 17

mostra esses resultados para o décimo ciclo realizado.

Figura 17: Voltametria ciclica em eletrolito K,SO,4 0,1 mol L', pH 2, saturado com nitrogénio

gasoso, em velocidade de 50mV s™.
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E nos experimentos de voltametria de varredura linear, os resultados também se
aproximavam do resultado do carbono, para diferentes teores, o que pode evidenciara
dissolugdo dos modificadores.

Depois de selecionado a maneira de incorporacdo do carbono, ainda tinha-se a
davida do momento certo da adigdo na sequéncia da sintese, de modo que
primeiramente eram adicionados 4cido citrico e os precursores metalicos em um meio
aquoso e posteriormente o etilenoglicol. A decisdo foi feita por adicionar-se somente
depois do etilenoglicol, por caracteristicas fisicas visualizadas durante o experimento, ja

que ¢ observada uma melhor dispersdo do carbono quanto esta adigdo ¢ feita em uma
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ultima etapa, como também se for feita a andlise da reacdo de esterificagdo, ja que o
método propde que seja formada a rede polimérica contendo os metais envolvidos pelo
ions citratos para que sejam obtidas particulas menores, contudo se houvesse adigao
precoce do carbono poderia haver prejuizos na reacdo de formagdo da rede polimérica
do método.

O problema da temperatura foi resolvido pelas técnicas de TGA, como
demonstrado anteriormente, porém ainda sim em algumas temperaturas proximas do
maximo escolhido era observada a perda de material, possivelmente da reacdo de
formagdo de CO,. Apds varios experimentos foi definida a rampa descrita neste
trabalho.

Outro fator muito influente na sintese dos 6xidos por este método ¢ a escolha da
proporcao entre os componentes organicos e entre os metais. Foram estudados alguns
valores de proporcao, sendo que o descrito ndo foi escolhido arbitrariamente. Para
valores de propor¢cao maior do que a escolha foi observada um comportamento de
formag¢do de placas duras, e ndo pd de carbono como era o esperado, assim
impossibilitando o procedimento de maceragdo para diminui¢do do tamanho dos graos e
preparacdao do da dispersdo com alcool isopropilico para a deposi¢do da microcamada
no RRDE. Porém, propor¢cdes menores resultavam em aglomerados visuais dos
componentes organicos no carbono. Essa observa¢éo foi analisada pela caracteristica do
aparecimento de regides imisciveis na superficie da solucdo reacional promovida antes
do encaminhando para calcinagdo do material. O problema dessas observagdes é o fato
de que uma vez mal distribuida a rede polimérica na matriz carbono, ndo ha mais
confiabilidade na homogeneidade do material, bem como no teor de modificacdo
produzido.

Para uma analise das condigdes em que se poderia realizar a sintese foram
estudadas trés diferentes propor¢des que ndo diferenciavam visualmente dos
experimentos anteriores, este estudo tem sua importancia no fato da possibilidade da
ndo utilizagdo de uma nova camada na superficie do RRDE (Nafion) e assim a obtencdo
de valores de correntes mais proximos a estudos ja realizados pelo grupo de pesquisa.

Neste sentido foram realizados experimentos nas seguintes proporcdes 1:1:6
(P1), 1:5:30 (P2) e 1:10:60 (P3) mols de metais para acido citrico e etilenoglicol,
respetivamente, com o calculo para massa total de catalisador (carbono + metal) de 1

grama. Essas novas condi¢des na relagdo entre acido citrico e etilenoglicol foram

35



estipuladas com base sintese de pechini, com um pequeno acréscimo na de 1:4 para 1:6
para que haja mais confianca na reacdo de esterificagdo e formacdo do poliéster, pois
essa reagdo ndo possui rendimento de 100%. Na Figura 18 estdo representados os
resultados para a mistura dos precursores de nidbio e molibdénio nas trés novas

condigdes.

Figura 18: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm para o carbono

printex 6L. com e modificador 1% NbMo em diferentes propor¢des de sintese.
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Pela Figura pode-se notar que ha diferenca de acordo com a propor¢ao utilizada
dos reagentes do método dos precursores poliméricos, sendo que o material com menor
propor¢ao (1:1:6 mols) foi aquele que apresentou resultado mais promissor, observado
pelo deslocamento do inicio de reacdo para potenciais mais positivos em relacdo ao
carbono Printex 6L. Nesta comparacdo foi escolhido o teor de 1% baseado nos
resultados anteriores, porém para a comprovacao desta tendéncia foram realizados testes

na nova proporg¢ao escolhida, esses experimentos estdo expressos na Figura 19.
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Figura 19: Esquerda: Voltametria ciclica em eletrélito K,SO, 0,1 mol L pH 2, saturado com
nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s' para o carbono com e sem modificagio. Direita:
Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO4 0,1 mol L™, pH 2, saturado com oxigénio gasoso,

em velocidade de varredura 5SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm para o carbono com e sem

modificagdo.
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Observa-se novamente o resultado do teor de 1% como a melhor escolha para o
aumento de eficiéncia na modificagdo do carbono na RRO, sendo que ¢ aquele que
possui melhor sinal de corrente no disco e também um deslocamento do potencial de
inicio de reagéo.

Com a melhora na facilidade da sintese foi proposta a modificacdo com outro
precursor metalico, sendo entdo utilizado o cloreto de paladio (Pd) nas novas sinteses.
Apenas serdo mostrados os resultados desse novo metal com o nidbio, pois a sintese
com a molibdénio gerou resultados inesperados como a perda de carbono ao final do

tratamento térmico. A Figura 20 mostra a comparagao desse material com o carbono.
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Figura 20: Esquerda: Voltametria ciclica em eletrélito K,SO, 0,1 mol L pH 2, saturado com
nitrogénio gasoso, em velocidade de 50mV s' para o carbono com e sem modificagio. Direita:
Voltametrias de varredura linear em eletrolito K,SO4 0,1 mol L™, pH 2, saturado com oxigénio gasoso,

em velocidade de varredura SmV s e velocidade de rotagdo de 900 rpm para o com e sem modificadores.
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Pela observagdo da Figura esquerda pode-se perceber a auséncia de pares redox
para o materiais com somente niobio ou paladio, fato esse que ndo acontece para os
6xidos mistos, pois na regido entre - 0,4 e - 0,2V sdo mostrados dois picos (oxidagdo e
reducdo) para o material. Utilizando os resultados obtidos pelos experimentos de DRX
pode-se estimar que esse pico corresponda a oxidacao do paladio do estado de oxidacdo
+2 para +1 com consecutiva redug@o para o estado inicial do 6xido PdO. Com a andlise
da Figura da direita nota-se a tendéncia que o 6xido de nidbio possui para deslocamento
da RRO em relag@o ao carbono e apesar desse deslocamento ser significativo ainda sim
¢ muito menor quando comparacgao aos outros dois materiais que possuem o paladio em
sua composi¢do, sendo que a reacdo chega a comegar em potenciais positivos com
deslocamento de quase 400 mV em relagdo ao carbono, tanto que o intervalo precisou
ser diminuido para — 0,6V em razdo da antecipagdo da reagdo de formacdao de H,.
Apesar deste deslocamento a adi¢do de Pd na sintese diminui a corrente relacionada ao
H,0, (regido superior — Anel) diminuindo a eficiéncia de corrente quando se considera
a comparagdo entre as correntes do disco e anel. A partir desta observagdo foi proposta
entdo, a modificagdo do carbono com quantidades entre nidbio e paladio e na Figura 21
estdo mostrados os resultados na proporcdo de 75, 90 e 95% de nidbio em relagdo ao

paladio, nomeados Nb7sPd, NbggPd, NbgsPd respectivamente.
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Figura 21: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura 5mV s e velocidade de rotagio de 900 rpm para o com e

sem modificadores de Nb e Pd.
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A partir da Figura acima se observa uma grande diferenca para a RRO resultante
da variagdo de propor¢do entre os metais na sintese. Na primeira diminuicdo com
apenas 25% de paladio em relagdo ao nidbio pode-se observar que ha um aumento no
sinal de corrente do anel, provavelmente na regido de influéncia do nidbio, porém ainda
¢ observado o comeco de reacdo por volta do potencial de 0,3 V ainda com um aumento
de corrente. Nos modificadores de 90 e 95% de paladio em relagdo ao nidbio foi
observado um grande aumento de corrente na regido proéxima ao potencial de — 0,1V
sem muita distingdo entre os dois materiais. Esse efeito mostra a que a influéncia para o
deslocamento de potencial da RRO pelo paladio ainda existe, porém efeitos de
eficiéncia de corrente decorrentes da modificacdo com nidbio sdo bem mais evidentes,
resultando em um valor proximo ao do carbono, porém com deslocamento de
aproximadamente 500 mV para o valor maximo de corrente alcangado.

Para uma melhor compreensdo dos resultados, novamente foram utilizadas as

equacdes 1 e 2 e os resultados mostrados na Tabela 2. A escolha do potencial para cada
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material foi feita de foram independente, pois de acordo com deslocamento de potencial

o valor de corrente limite difusional ¢ atingido em diferentes potenciais.

Tabela 2: Tabela com valores aproximados para eficiéncia de corrente para eletrogeracdo de

perdxido de hidrogénio e niimero total de elétrons para a modificagdo com Nb e Pd.
Carbono 5,0% 50%  50%  50%
Material Printex 6L NbPd Nb-sPd NbooPd NbosPd
E=-0,6V E=-03V E=-03V E=-01V E=-01V

Pela analise dos valores mostrados na tabela 2, pode-se predizer que o melhor
teor de modificador do carbono ¢ o de 5% NbysPd, pois possui um valor da eficiéncia de
corrente para eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio, ou seja, em uma comparacao
entre as correntes do disco e do anel, muito proximo do carbono, porem com um
deslocamento de potencial de aproximadamente 500 mV como ja comentado. Também
possui o menor valor do nimero total de elétrons envolvidos na reacdo de todos os
modificadores mostrados.

Os resultados da modificagdo do carbono Printex 6L com o6xidos metalicos
mistos sdo promissores para a aplicagdo em eletrodos de difusdo gasosa (EDG), sendo
que um posterior estudo em uma maior escala devera ser projetado para que sejam
obtidos valores de producdo de peroxido de hidrogénio mensuraveis e seja analisado a
aplicabilidade dos materiais em reatores eletroquimicos na degradacdo de moléculas
organicas poluentes. Como um demonstrativo do estudo em EDG, foi analisada a

modificacdo do carbono com grafeno, explicado no proximo topico.

4.4 Qutros Materiais

Como trabalho alternativo esta foi desenvolvido um estudo de outros materiais
que aumentem a eletrogeracdo de H,O,. Como o escopo do projeto ¢ o aumento da
eficiéncia dessa producdo, os esforcos ndo focados em apenas os 6xidos de metais de
transicdo, sendo que em colaboracdo com colegas do grupo houve a ideia de
incorpora¢do de grafeno (Gr) no Printex 6L.

O primeiro passo para a incorporacao ¢ a sintese das folhas de grafeno a partir de

flocos de grafite, e apesar de ser um assunto em alta na area de materiais, a sintese
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possui muitas variaveis a serem consideradas para extragdo do produto final do meio
reacional. Com as dificuldades impostas pela sintese, foi adquirido um produto
comercial (Star — Bioscience) desse material e dependendo da e eficiéncia nos testes
eletroquimicos, foi feita uma discussdo da importancia do avanga nos métodos de
sintese.

Foram desenvolvidos estudos de voltametria de varredura linear nas mesmas
condi¢des do trabalho principal deste projeto, com excegdo de que néo foi aplicada uma
microcamada de Nafion® sobre a camada de material. Esses resultados podem ser

observados na Figura 22.

Figura 22: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm

para o carbono printex 6L com e sem modificagdo de grafeno.
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A partir da Figura € possivel perceber o aumento da corrente do anel para o teor
de 1% de grafeno no carbono. O material 100% Gr ¢ na verdade grafeno nao
incorporado no carbono e aplicado diretamente sobre o eletrodo e pode-se perceber que

apesar da diminui¢do proporcional de corrente no disco e no anel, hd um deslocamento
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muito acentuado da reacdo para valores mais negativos, o que inviabiliza o uso desse
material diretamente.

A Figura 23 mostra os calculos de da eficiéncia de corrente para eletrogeragdo
de peroxido de hidrogénio (% H,0;) e também niimero total de elétrons (n¢) estimado

envolvidos reacdo de reducao do oxigénio, equacdes 1 e 2, para os materiais estudados.

Figura 23: Graficos correspondentes as equacdes de eficiéncia de corrente para eletrogeragdo de
perdxido de hidrogénio (esquerda) e numero total de elétrons (direita), a partir dos resultados de
voltametria de varredura linear com velocidade de rotacdo de 900 rpm para o carbono printex 6L com e

sem modificacdo.
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A partir desses resultados pode-se inferir que a incorporagdo do grafeno no
carbono demonstrou resultados eficientes para melhora na formacao de H,O, na RRO,
sendo que foram obtidos valores de eficiéncia de corrente de aproximadamente 84, 3% e
74,6%, para o teor de 1% de grafeno e carbono, respectivamente, e valores do nimero
total de elétrons de aproximadamente 2,3 para o teor de 1% de grafeno comparado a 2,5
do carbono. Pode-se também ressaltar a diferenga dos resultados obtidos para esse
experimento em comparagdo ao mostrado anteriormente (sintese pelo método dos
precursores poliméricos), este tltimo que mostrou uma eficiéncia para a geracdo de
peroxido de hidrogénio bem superior ao primeiro relacionado neste relatério. Atribui-se
a diferenca de resultados ao uso da membrana (Nafion) utilizagdo para fixacdo do
material na superficie do RRDE, sendo que para o caso dos experimentos com grafeno,
ndo foi percebido nenhuma desprendimento fisico da camada depositada na superficie.

Com a escolha do teor mais adequado para testes feita, foram realizados os

experimentos em célula eletroquimica com eletrodo de difusdo gasosa como eletrodo de
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trabalho. Podem ser observadas na Figura 24 as eletrolises com potenciais fixos
partindo de - 0,6 V até - 1,2 V, com insuflamento de gas O, pressurizado a 0,2 Bar,
sendo a medida concentragdo de H,O, mediante analise em espectrofotometro em

intervalos de tempo pré-estabelecidos no anteriormente.

Figura 24: Eletrolises realizadas em intervalo de potencial de -0,6 V< E <-1,2 V vs Ag/AgClL
Eletrolito: K,SO,4 0,1 mol L™, pH 2. Com O, pressurizado a 0,2 Bar no EDG - Printex 6L (esquerda) e

EDGM - Printex 6L + 1%Grafeno (direita) durante 90 minutos sob agitacdo mecanica.
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Com base nos dados obtidos nas eletrolises pode-se observar, comparando-se as
concentracdes de H,O, eletrogeradas, que no EDG os potenciais com resultados
melhores sdo os de -1,1 V e -1,2 V, com destaque para -1,2 V (atingindo um valor de
aproximadamente concentragdo de 62 mgL™). J4 no EDGM esses mesmo potenciais
atingiram valores muito maiores com valor méximo de aproximadamente 118 mgL™
valor muito superior ao anterior.

Quando se trata da eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio, um fator muito
importante a ser considerado ¢ o consumo de energia durante o processo. Este consumo

pode ser calculado a partir da seguinte equacao (expressa em kWh/kg):
CE=iEt/1000 m
Onde i representa a corrente (A), E representa o potencial de célula (V), ¢, o

tempo (s) e m a massa de peroxido de hidrogénio eletrogerado (kg).

O grafico abaixo (Figura 25) mostra o consumo energético em fun¢do do

potencial aplicado nas eletrolises.

43



Figura 25: Consumo de energia na faixa de potencial de -0,6 V<E <-1,2 V vs. Ag/AgCl em
eletrolito K,S0, 0,1 , pH 2, saturado com oxigénio gasoso , para EDG (Printex) e EDGM (1% Grafeno).
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Para o calculo do consumo energético foi necessaria a consideragdo das
condicdes experimentais descritas anteriormente, sendo que a aliquota de eletrolito
retirada para analise no espectrometro de UV foi de 0,5 mL (diluida para um solugdo de
4,0 mL de molibdato).

O consumo de energia tende a aumentar conforme hd um aumento do potencial
aplicado para regides mais negativas. Este fato se torna um pardmetro para que a
escolha do eletrodo a ser utilizado, obtendo melhores resultados na eletrogeracdo de
peroxido de hidrogénio e menor consumo energético.

Sendo assim, analisando a Figura 25, que apresentam o consumo energético de
acordo com cada potencial aplicado, respectivamente, observa-se que a diferenga de
aumento do consumo energético do EDG para o EDGM s6 tende a aumentar e em todo
intervalo de potencial estudado a aplicagdo do EDGM se faz muito eficaz para a
eletrogeragdo de peroxido de hidrogénio, mostrando a incorporagdo de grafeno no
carbono Printex 6L uma alternativa eficaz para aumento da eficiéncia do processo.

Esses resultados confirmam a eficacia da sequéncia de analises dos materiais
para a RRO. Uma primeira andlise ¢ realizada com a utilizacdo do RRDE, que por ser
uma técnica que utiliza pouco material, possibilita o estudo com uma maior variedade

de composicao na incorporac¢do na matriz de Printex 6L. Tendo em vista os processos
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de sintese é vantajosa essa analise previa para do melhor teor antes que possam ser
confeccionados os EDG modificados.

Para a preparagdo dos EDG ¢ necessaria uma quantidade maior de material, que
¢ importante para a determinagdo das melhores condigdes para a eletrogeragdo de H,O,
por ser uma técnica que possibilita a quantificagdo, porém torna-se inviavel a avaliagdo
dos mesmos modificadores estudados no RRDE, pelo tempo de experimento e também
pela quantidade de material utilizado. Assim, ¢ de grande importancia a coeréncia que
os resultados obtidos para a modificacdo com grafeno mostram para essas duas técnicas,
de modo que o teor mostrado como mais efetivo para a eletrogeragdo de H,O, em
menor escala com a técnica de RRDE, apresentou também quantidades superiores de
producdo de H,O, em relagdo ao Printex 6L, quando estudado em um sistema de maior

escala, ou seja, utilizando EDG.

5. Conclusao

Pode-se concluir, primeiramente, a partir dos resultados de TGA que ha um
limite para a sintese pelo método dos precursores poliméricos, para que nao haja perda
massica no processo. O limite de temperatura escolhido foi de 400 °C para que haja
eficiente remocdo da material organica sem a tendéncia de formagdo de CO; a partir da
matriz de carbono.

Os experimentos de FRX comprovam que o método de adi¢do de modificador ao
carbono printex 6L foi eficiente, apesar da resposta de sinal de alguns 4&tomos ser muito
mais intensa do que outros foi possivel analisar a tendéncia de aumento resposta de
sinal conforme ha o aumento da quantidade usada de modificador e também a
proporcao entre os metais € mantida entre os materiais sintetizados.

Nos resultados de DRX foram comprovadas as formagdes de estruturas
cristalinas de 6xidos, provenientes dos metais utilizados, sendo que foram sugeridas os
oxidos MoO, e Nb,Os para a mistura de precursores de nidbio e molibdénio e foi apenas
possivel ser analisada e sugerida o 6xido de PbO para a mistura dos precursores de
nidbio e paladio, os quais possivelmente estdo presentes em maior quantidade.

Nos experimentos eletroquimicos foram desenvolvidas, inicialmente, curvas de
voltametrias ciclicas, as quais serviram para caracterizar o comportamento do aumento
de teor de modificador, uma vez que a resposta de sinal aumenta conforme se aumenta a

quantidade de modificador e também foram observados pares redox, que podem ser

45



associados aos estados de oxidagdo dos metais para os oxidos sugeridos pelos
experimentos de DRX.

Nos experimentos de voltametria de varredura linear, foi avaliada a eficiéncia
dos materiais frente a0 mecanismo de ocorréncia da RRO (via 2 ou 4¢”) e foi observada
uma aumento de eficiéncia para reagdo envolvendo 2e¢’, para o modificador de 1% de
6xidos mistos de nidbio e molibdénio, em relacdo ao carbono Printex 6L. Esses
resultados foram demonstrados pela anélise do voltamograma a 900 rpm e também pelo
métodos das equagdes de nimero de elétrons, alcancando valor de 2,9 elétrons para o
catalisador 1,0 % em compara¢do ao valor de 3,1 para Printex, e de eficiéncia de
corrente de H,O, com um valor de 55,5 % e de 47,4 % para o teor de 1% e carbono,
respectivamente. Nesse sentido, os resultados foram corroborados pela equacdo de
Koutecky-Levich a tendéncia de comportamento aproximando-se do carbono Printex 6L
para o modificador contendo 1%. Para as andlises com menor teor organico na sintese
foi mantida a tendéncia do modificador de 1% de 6xidos mistos de nidbio e molibdénio
e foi analisado que o melhor teor de modificador do carbono ¢ o de 5% de 6xidos mistos

de nidbio e paladio na propor¢do de 95% de nidbio para 5% de paladio em mols.
6. Perspectivas Futuras

As proximas etapas do trabalho s3o primeiramente a finalizacdo das
caracterizacoes dos materiais produzidos através do método dos precursores
poliméricos, com técnicas como, microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
espectroscopia eletronica de raios x (do inglés, XPS). Assim que concluida essa etapa os
melhores teores serdo utilizados como material catalitico nos eletrodos de difusdo
gasosa (EDGQG) para avalia¢ao de produgdes em maior escala de H,O,.

Nos estudos de modificagdo com grafeno, ha a necessidade de caracterizagdo do
material, bem como o desenvolvimento de proficiéncia na sintese deste material, para
que possa ser aprimorada a analise e caso seja avaliado como pertinente, sera feita a
confeccdo de eletrodos de difusdo gasosa (EDG) para a aplicagdo em processos

oxidativos avangados (POA) desse material.
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8. Anexos

Nessa secdo serdo apresentados todos os experimentos de voltametria de

varredura linear dos materiais estudados.

120 120
—— 100 RPM ——100 RPM
90+ —— 400 RPM 90 —— 400 RPM
900 RPM 900 RPM
60| —— 1600 RPM 60 ——1600 RPM
—— 2500 RPM ——2500 RPM
PN <
~ 0 ~ 0
-300 -300
-600 -600F
-900 -900
-1200 : : : : : -1200 ' ' : : :
08 06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4
E/V (vs. AgCl) E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 26: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm
para o carbono printex 6L com e sem modificagdo coberto com uma camada de Nafion 0,1%. Esquerda:

0,5% NbMo e Direita: 1,0% NbMo.
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Figura 27: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L, pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotacdo de 900 rpm
para o carbono printex 6L com e sem modificagdo coberto com uma camada de Nafion 0,1%. Esquerda:

5,0% NbMo e Direita: 10,0% NbMo.
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Figura 28: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L pH 2, saturado com

oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm

para o carbono printex 6L com e sem modificagdo. Esquerda: Carbono Printex 6L e Direita: 1,0% NbMo

P1.
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Figura 29: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L, pH 2, saturado com

oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6L com modificagdo. Esquerda: 1,0% NbMo P2 e Direita: 1,0% NbMo P3.
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Figura 30: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO, 0,1 mol L pH 2, saturado com
oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6L com modificagdo. Esquerda: 5,0% NbMo e Direita: 10,0% NbMo.
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Figura 31: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L, pH 2, saturado com

oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s™' e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6L com modificagdo. Esquerda: 2,5% Nb e Direita: 10,0% Nb.
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Figura 32: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
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oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6. com modificagdo. Esquerda: 2,5% Pd e Direita: 5,0% NbPd.
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Figura 33: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com
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oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm

para o carbono printex 6L com modificagdo. Esquerda: 5,0% Nb;sPd e Direita: 10,0% Nb;sPd.

58



300

200

— 1600 RPM
—— 2500 RPM

100

1/ pA

-700

-1400

-2100

06 04 02 00 02
E/V (vs. Ag/AgCl)

0,4

300

200+

100

— 1600 RPM
—— 2500 RPM

1/ uA

-700

-1400

-2100

-0,6

04 02 00 02 04
E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 34: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com

oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial SmV s e velocidade de rotagdo de 900 rpm

para o carbono printex 6. com modificagdo. Esquerda: 5,0% NbgPd e Direita: 10,0% Nbyg,Pd.
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Figura 35: Voltametrias de varredura linear em eletrélito K,SO,4 0,1 mol L’l, pH 2, saturado com

oxigénio gasoso, em velocidade de varredura de potencial 5SmV s e velocidade de rotagio de 900 rpm

para o carbono printex 6L com modificagdo. Esquerda: 5,0% NbysPd e Direita: 10,0% NbygsPd.
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Figura 37: Esquerda: Grafico de voltametria de varredura linear a 5 mVs'! com E, = 0,3V.

Disco de carbono vitreo (Fe* + ¢ > Fe*" ) e Anel de platina (Fe** > Fe’* + ¢) em um eletrélito 0,1

molL™" KCI com 1 m molL" K;Fe(CN),. Direita: Grafico da corrente méxima de cada rotagdo para o

disco e anel com uma aproximacao linear, cujo coeficiente foi 0,379 e R%=0,99998.
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Figura 38: Esquerda: Grafico de voltametria de varredura linear a 5 mVs' com E.na = 0,3V.

Disco com uma camada carbono Printex 6L (Fe*” + ¢ > Fe*" ) e Anel de platina (Fe*” > Fe'™ + ¢) em

um eletrélito 0,1 molL™ KCIl com 1 m molL" KsF e(CN)g. Direita: Grafico da corrente maxima de cada

rotagio para o disco e anel com uma aproximagao linear, cujo coeficiente foi 0,369 ¢ R* = 0,9998.
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