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RESUMO

A eletrossintese de perdxido de hidrogénio (H202) a partir da reacéo de reducéo de oxigénio
(RRO) via transferéncia de 2 elétrons tem sido um tema de grande interesse, principalmente na
busca de novas tecnologias e catalisadores eficientes. O presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de novos catalisadores a base de materiais carbonaceos modificados com
compostos coordenados de porfirina e seu emprego na composicdo de eletrodos de difusédo
gasosa (EDG) visando a aplicacdo na remocao do interferente enddcrino, bisfenol-S. Além
disso, foi desenvolvido uma nova tecnologia baseada em EDG e reatores eletroquimicos flow-
by para producgéo de H-O> em altas concentragdes. Foram investigados, por meio de ensaios
eletroquimicos hidrodindmicos, diferentes materiais carbonaceos comerciais para serem
aplicados como matriz catddica para a RRO via producdo de H2O2, e como suas propriedades
quimicas e fisico-quimicas contribuem para a seletividade e atividade eletrocatalitica. Os
carbonos Printex L6 (CP-L6) e Printex XE2B foram os que apresentaram maiores seletividades
e atividades cataliticas para a eletrossintese de H20, cuja alta area superficial e a presenca de
grupos funcionais oxigenados do tipo carboxila foram as principais propriedades intrinsecas
responsaveis pelo alto desempenho. Dentre os diferentes compostos de porfirina estudados
(Mn, Co, Ni, Cu e Zn) como modificadores do CP-L6, a incorporacao de 5,0 % de Co-Porfirina
no CP-L6 (Co-Porfirina/CP-L6) mostrou os melhores resultados, no qual foi possivel manter a
alta seletividade da matriz de CP-L6 em 90,0% e melhorar a eletrocatéalise da RRO em 72,6%.
Este melhor desempenho foi atribuido principalmente, as interagdes eletrOnicas n—7 entre o
centro metalico cobalto e os sitios ativos presentes na matriz CP-L6 que provocam um efeito
eletrocatalitico na eletrossintese de H.O2. O EDG modificado com Co-Porfirina/CP-L6 levou
a uma eletrogeragdo de H20, de 333 mg L™ no potencial de -1,50 V vs. Ag/AgCl e permitiu
uma mineralizagdo do BPS em 80% com um consumo energético de 6,3 kWh kg™ em 360 min
via processo foto eletro-Fenton (FEF). A matéria organica remanescente foi identificada como
acidos carboxilicos de cadeia curta, comprovando a alta eficiéncia do processo FEF na remocao
do bisfenol-S. Por fim, a tecnologia baseada em CP-L67c/EDG desenvolvida e aplicada em
reatores eletroquimicos flow-by, permitiu a obten¢do de uma producio de H.O, de 4,6 g L™t em
12 horas na densidade de corrente de 75 mA cm, quando operado nas condi¢Bes otimizadas
de temperatura, fluxo de gas Oz e porcentagem de PTFE. Portanto, espera-se que com 0S
avancos descritos nesta tese, no tocante a eletrossintese de H20- a partir da RRO empregando
eficientes catalisadores a base de materiais carbonaceos modificados, contribuam para o
desenvolvimento de sistemas de produgéo de H20- ou de catalisadores ainda mais eficientes.

Palavras-chave: Peroxido de hidrogénio. Reacdo de reducdo do oxigénio. Materiais
carbonaceos. Eletrodo de difusdo gasosa. Processos eletroquimicos oxidativos avancados.
Bisfenol-S. Reator eletroquimico flow-by.



ABSTRACT

The electrosynthesis of hydrogen peroxide (H202) from the oxygen reduction reaction (ORR)
via 2 electron transfer has been a topic of great interest, mainly in searching for new
technologies and efficient catalysts. The present work aims to develop new catalysts based on
carbonaceous materials modified with porphyrin compounds and their use in the composition
of gas diffusion electrodes (GDE) aiming at the application in the removal of the endocrine
disruptor, bisphenol-S. In addition, new GDE-based technology and flow-by electrochemical
reactors were developed to produce H20: at high concentrations. Different commercial
carbonaceous materials to be applied as a cathodic matrix for ORR via production of H,O> were
investigated through hydrodynamic electrochemical assays, and how their chemical and
physicochemical properties contribute to the selectivity and catalytic activity. Printex L6 (CP-
L6) and Printex XE2B carbons showed the highest selectivity and catalytic activities for the
electrosynthesis of H.0», whose high surface area and the presence of carboxyl-type
oxygenated functional groups were the main intrinsic properties responsible for the high
performance. Among the different porphyrin compounds studied (Mn, Co, Ni, Cu, and Zn) as
modified of CP-L6, the incorporation of 5.0% of Co-Porphyrin in CP-L6 (Co-Porfirina/CP-L6)
showed the best results, in which it was possible to maintain the high selectivity of the CP-L6
matrix at 90.0% and improve the RRO activity by 72.6%. This better performance was mainly
attributed to the m—= electronic interactions between the cobalt metallic center and the active
sites present in the CP-L6 matrix, which cause an electrocatalytic effect on the electrosynthesis
of H20,. The GDE modified with Co-Porphyrin/CP-L6 led to an electrogeneration of H20 of
333 mg L at the potential of -1.50 V vs Ag/AgCl and allowed a mineralization of BPS by 80%
with an energy consumption of 6.3 kWh kg™ in 360 min via photo electro-Fenton (FEF)
process. The remaining organic matter was identified as short-chain carboxylic acids, proving
the high efficiency of the FEF process in removing bisphenol-S. Finally, the technology based
on CP-L67c/GDE developed and applied in flow-by electrochemical reactors, allowed
obtaining an H.0; production of 4.6 g L™* in 12 hours at a current density of 75 mA cm™2, when
operated at the optimum conditions of temperature, O, gas flow (50 mL min) and PTFE
percentage (20%). It is expected that the advances described in this thesis, regarding the
electrosynthesis of H.O> from ORR using efficient catalysts based on modified carbonaceous
materials, will contribute to the development of H2O> production systems or even more efficient
catalysts.

Keywords: Hydrogen peroxide. Oxygen reduction reaction. Carbonaceous materials. Gas
diffusion electrode. Advanced electrochemical oxidative processes. Bisphenol-S. Flow-by
electrochemical reactor.
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Preambulo

Esta tese descreve o trabalho e os resultados obtidos durante 6 anos com apoio financeiro
da CAPES (processo 16322464) e FAPESP (processo n° 2016/19612-4 e n® 2020/13088-7),
sendo realizado um estagio de investigacdo no exterior com periodo de um ano. O objetivo
geral deste trabalho foi estudar e caracterizar diferentes materiais carbonaceos ndo modificados
e modificados com compostos coordenados de porfirina para serem empregados como matrizes
catddicas para as reacOes de reducdo do oxigénio visando a producdo de H20». Neste trabalho
também teve como objetivo desenvolver eletrodos de difusdo gasosas para serem aplicados em
sistema de degradacdo do interferente enddcrino bisfenol-S via processos eletroquimicos
oxidativos avangados e em reatores eletroquimicos flow-by visando producéo de H>O» em altas
concentragOes. Para alcancar esses objetivos, a estrutura da tese foi dividida em trés capitulos.

A busca por catalisadores eficientes para a producéo de H>O> via reacdo de reducdo de
oxigénio (RRO) é um grande desafio, devido principalmente a complexibilidade da reacdo em
questdo, cujos produtos dependem das interacdes entre o catalisador e os intermediarios de
reacdo. O tema do Capitulo 1 foi entender os mecanismos da RRO empregando materiais
carbonaceos e como suas propriedades quimicas e fisico-quimicas atuam na RRO para produzir
0 H205. Dentro deste tema, foram avaliados cinco diferentes materiais carbonaceos comerciais
para serem aplicados como matrizes catodicas para a RRO visando a producdo de H20,. Além
disso, foi abordado como podemos melhorar a atividade eletrocataliticas desses materiais
carbonaceos empregando compostos coordenados de porfirina como modificadores, para tal
foram investigadas diferentes porfirinas com centro metalico de Mn, Co, Ni, Cu e Zn e com
diferentes propor¢des modificador/matriz. Para os estudos realizados no Capitulo 1 foram
empregados técnicas de caracterizagdo morfolégica e estrutural, assim como analise
eletroquimica com sistema hidrodinamico (empregando eletrodo do tipo disco-anel rotatorio)
para melhor analise da seletividade e atividade eletrocatalitica (minimizando o sobrepotencial
da reagéo) no tocante a RRO.

Assim, apds a obtencdo do catalisador de porfirina incorporado na matriz carbonécea
que se mostrou mais promissor, 0 mesmo foi empregado na composi¢do dos eletrodos de
difuséo gasosa (EDG) para serem aplicados na producéo eletroquimica de H2O: in situ a partir
da RRO empregando uma célula eletroquimica de bancada, sendo este o tema do Capitulo 2.
Este EDG modificado foi comparado com o EDG ndo modificado com o intuito de avaliar o
desempenho do modificador frente ao eletrodo ndo modificado. Este sistema eletroquimico

desenvolvido para a producéo eletroquimica in situ do H2O2 tem como objetivo de ser aplicado



em sistemas de tratamento de contaminantes organicos aquosos, cujo papel do oxidante H20»
é ser utilizado como precursor do radical hidroxila. Desta forma, o EDG modificado, operando
em condicBes experimentais otimizadas, foi empregado como catodo em estudos de degradacgéo
do interferente enddcrino bisfenol-S vias processos eletroquimicos oxidativos avangados, tais
como oxidagéo anodica, fotdlise, processo H202 eletrogerado, processo H20: eletrogerado foto-
assistido (UV-C) e os processos eletro-Fenton e foto eletro-Fenton. A remogéo e mineralizagéo
do bisfenol-S foi acompanhada por meio de técnicas analitica cromatograficas e por analise do
teor de carbono organico total, e com o auxilio da técnica cromatografica acoplada com
espectrometria de massa uma rota de degradacao do bisfenol-S foi proposta.

Além de ser utilizado como precursor do radical hidroxila nos processos de tratamento
de contaminantes organicos aquosos, o H>O> é empregado em uma ampla gama de processos
industriais, tais como sintese organica, branqueamento de papel e como agente de limpeza e
desinfeccédo. Para tais aplicagOes industriais, o H20, deve ser produzido em concentragdes
elevadas. Atualmente, a producdo industrial do H2O> é baseada no processo Rleidl-Pfleiderer,
cuja producdo atinge elevadas concentracdes; entretanto problemas de armazenamento,
transporte, etapas adicionais de purificacdo e remocao de impurezas, uso de solventes organicos
séo considerados como desvantagem do processo industrial e que acarretam um elevado custo
operacional. Desta forma, a producéo eletroquimica do H>O> a partir da RRO pode ser uma
alternativa eficiente para a atual producdo industrial, pois € um processo altamente eficiente e
com maior seguranca operacional. Portanto, sobre o tema da producédo industrial do H20; a
partir da RRO, o Capitulo 3 aborda o desenvolvimento e uso de um novo tipo de EDG a base
do material carbonéceo Printex L6 (cujo material foi um dos materiais carbonaceos comerciais
investigados no Capitulo 1) em um reator eletroquimico do tipo flow-by de escala pré-piloto.
Foram investigados os parametros operacionais do reator eletroquimico flow-by, tais como
temperatura, fluxo de injecdo de gas O, quantidade do agente hidrofébico e densidade de
corrente para obter elevadas concentragdes de H202. Além disso, também foi comparado o novo
EDG com o0 EDG néo modificado desenvolvido no Capitulo 2.

Cada capitulo foi subdivido em introducdo, objetivos, procedimento experimental,
resultados e conclusdes parciais. Ao final, o item “Conclusfes gerais” descreve as principais
conclusdes e resultados desta tese de um modo geral; enquanto o item “produgdo cientifica”

contém os artigos publicados ou em fase final de redagéo referentes aos resultados da tese.
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Capitulo1l. Estudos de materiais carbonaceos modificados com
complexos coordenados de porfirina para eletrossintese de
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Capitulo 1

1.1 Introducéo

Recentemente, a busca por novas tecnologias e materiais cataliticos capazes de produzir
oxidantes quimicos tem sido um tema de grande interesse, principalmente visando a producéo
in situ do peroxido de hidrogénio (H202). Exemplo de aplica¢des industriais na qual o H2O> é
empregado sdo: branqueamento de papel, agente de limpeza, sintese de produtos quimicos e
entre outros usos. Uma das aplicagbes do H202 que merece destaque € para o tratamento de
poluentes/contaminantes organicos em efluentes aquosos [1-4]. O H20. é empregado como
agente precursor de radical hidroxila (OH¢) a partir dos processos oxidativos avangados (POA)
e/ou processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOA), tais como: H20»
eletrogerado/UV, eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton [5-7].

Dentre as diversas maneiras para a produgdo do H20>, a reacéo de reducdo do oxigénio
(RRO) via transferéncia de 2 elétrons tem ganhado bastante atencao nos ultimos anos devido a
sua alta eficiéncia e operagdo segura. Em meio acido, o oxigénio pode ser reduzido na superficie
do catodo formando o peréxido de hidrogénio pelo do mecanismo de dois elétrons (Equagéo
1.1 -E°=0,682 V vs. EPH, eletrodo padrdo de hidrogénio) [8-11].

0, + 2H* + 2e¢™ -» H,0, (Equacéo 1.1)

As vantagens do mecanismo da RRO para a gera¢do de H20- sdo: i) producéo in-situ,
evitando a necessidade de transporte e armazenamento; ii) ndo envolve 0 uso de reagentes
perigosos; iii) ndo necessidade das etapas posteriores de purificagdo; iv) uso de reagente verde,
o elétron [3,12-14]. Entretanto, a RRO é uma reacdo eletroguimica complexa devido ao fato de
existir mais de uma etapa em seu mecanismo reacional, ou seja, além da producédo do H203,
também é possivel a producdo de H2O a partir da transferéncia de 4 elétrons, em que o O €
completamente reduzido a H>O (Equacéo 1.2 — E° = 1,229 V vs. EPH); ou 0 H20, (formado
pela via de 2 elétrons) é reduzido a H2O pela transferéncia de mais 2 elétrons (Equagédo 1.3 —
E°=1,770 V vs. EPH) [8,9,15-18].

0, + 4H* + 4e~ -» 2H,0 (Equacéo 1.2)
H,0,+2H*+ 2e~ -» 2H,0 (Equagdo 1.3)

Os principais e mais eficientes catalisadores reportados na literatura para a RRO via 4
elétrons séo a base de platina e suas ligas metalicas, cujos materiais s&éo amplamente utilizados

como catodo em celulas a combustivel [19,20]. Por outro lado, para a RRO via 2 elétrons séo
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reportados materiais a base de carbono como os catalisadores mais eficientes, devido a suas
excelentes propriedades quimicas e eletroquimicas, tais como alta condutividade, excelente

estabilidade e principalmente alta seletividade para producéao de H>0O>[8,11].

1.1.1 Mecanismo da RRO em materiais a base de carbono

Para um material a base de carbono ser eficiente para a producdo de H2O; a partir da
RRO via 2 elétrons, este material deve fornecer alta seletividade, ou seja, suprimir a
transferéncia para 4 elétrons, e alta atividade eletrocatalitica, ou seja, minimizar o
sobrepotencial da RRO via 2 elétrons. Segundo Yeager, materiais a base de carbono podem
gerar H202 pela interacdo entre espécies de O, com carbonos vizinhos ao grupo funcional
presente em sua superficie [15,16]. A diferenca de eletronegatividade entre os grupos funcionais
e 0 atomo de carbono vizinho pode alterar a distribuicdo eletrénica do carbono adjacente pelo
deslocamento de densidade eletrénica [11,16,21-26]. Em outras palavras, o grupo funcional
atua removendo ou doando densidade eletrnica desse carbono adjacente (também denominado
como sitio ativo da RRO) e, assim, influenciando nas energias livres de adsor¢do do O, e
consequentemente na formacéo do produto da RRO (H202 ou H20).

Na primeira etapa, ocorre a adsorgdo do Oz no sitio ativo (carbono vizinho ao grupo
funcional — GF), formando a espécie adsorvida O," (Equacéo 1.4). Este, em meio acido, é
reduzido por um elétron para a formacdo do intermediario de reagdo OOH" (Equagéo 1.5).
Subsequentemente, a espécie intermediaria OOH” reage com outro H* e por mais um elétron,

forma o H202, completando o caminho via 2 elétrons da RRO (Equacéo 1.6) [11,21-25].

0, + x= 05 (Equacédo 1.4)
05+ H* + e~ > OOH* (Equacéo 1.5)
OOH* + H* + e~ - H,0% (Equacéo 1.6)

Entretanto, o intermediario OOH™ pode passar por etapas de dissociacdo formando os
outros dois intermediérios O" e OH" (Equagdo 1.7), levando a formagéo de H2O como produto
da RRO (Equagdes 1.8 e 1.9). O H20," produzido a partir da RRO via 2 elétrons pode ser
reduzido a H>O e completar o mecanismo da RRO para 4 elétrons, conforme as Equagdes 1.10
al.12[11,21-25].

OOH* - OH* + 0" (Equacgéo 1.7)
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0"+ H*+ e~ > OH* (Equacdo 1.8)
OH* + H* + e~ » H,0* (Equacdo 1.9)
H,0; + H* + e~ » OH* + H,0 (Equagdo 1.10)
H,03 + 2 x > 20H" (Equagdo 1.11)
20H* + 2H* + 2e”~ -» 2H,0 (Equagdo 1.12)

Vale reforcar que o simbolo * denota-se como sitio ativo desocupado, e as espécies
intermediarias OOH", OH" e O" referem-se aos intermediarios adsorvidos no sitio ativo.

O mecanismo envolvendo as etapas da RRO nos sitios ativos presentes na superficie de
materiais a base de carbono, tanto para 2 elétrons quanto para 4 elétrons, esté representada na

Figura 1.1.

Figura 1.1. Mecanismo de reacéo de redugdo do O, em meio acido no sitio ativo presente na superficie
de um material a base de carbono.

GF

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A forca de ligagdo do intermediario de reagdo OOH" com o sitio ativo na superficie do
material a base de carbono € o pardmetro chave para controlar o caminho reacional da RRO,
uma vez que ¢ a partir dele que os produtos da RRO tendem a ser formados. Desta forma, para
um catalisador apresentar alta atividade e seletividade para a producdo do H;O2, ele deve
preservar a ligagdo O—O do intermediario OOH", ja que a quebra da ligagdo ira tender a
formacao dos outros intermediarios O" e OH"[21,24,25,27].

Portanto, um material a base de carbono ideal deve apresentar uma energia de adsor¢éo
forte o suficiente para manter a molécula de Oz no sitio ativo para induzir a formagéo do
intermediario OOH”, enquanto a energia de adsorcéo deste intermediario com o sitio ativo deve
ser fraca para induzir a dessorcdo do OOH™ e produzir o H.O>. Caso a energia de adsorgéo entre
o sitio ativo e o intermediario OOH™ seja forte, o tempo de residéncia deste intermediario sera
longo o suficiente para que ocorra a queda da ligacdo O-O e, consequentemente, formar os
intermediarios O" e OH” e, portanto, a RRO ira tender ao mecanismo de 4 elétrons com
formagéo de H>O como produto [21,24,25,27,28].

E extremamente dificil encontrar ou desenvolver um catalisador a base de carbono que
minimize tanto as barreiras cinéticas e termodinamicas para a adsorcdo da molécula de O; e,
quanto a de dessorcdo do intermediario OOH™, enquanto maximize as barreiras cinéticas de
dissociacdo do OOH™ para os intermediarios O" e OH" [23,27]. As principais vantagens do uso
de um material a base de carbono sdo 0 seu baixo custo, alta abundéncia, excelente
condutividade e alta estabilidade em pH é&cido, além de apresentar alta seletividade para a
reducdo do O via 2 elétrons. Entretanto, a principal desvantagem dos materiais a base de
carbono é sua baixa atividade eletrocatalitica, ou seja, apresenta baixa interacdo entre o sitio
ativo e o intermediario OOH". Para contornar este problema, alteracdes na composigio quimica
e na superficie de um catalisador a base de carbono tem se mostrado uma alternativa
interessante. Funcionalizacdo com heteroatomos tais como nitrogénio, oxigénio e fluor para
compor os grupos funcionais em regides proximas aos sitios ativos e adi¢cGes de defeitos na
estrutura superficial do material a base de carbono podem aprimorar a interagdo com o
intermediario OOH™ e favorecer a RRO para a producéo de H.0> [23,24,27].

Alguns trabalhos tém sido reportados mostrando que a funcionalizacdo ou a dopagem
com os heterodtomos nitrogénio, flior e principalmente o oxigénio em materiais a base de
carbono porosos aumenta a eletronegatividade, quebra a integridade do sistema © conjugado e
produz defeitos na estrutura superficial do material de carbono, e principalmente altera a

densidade eletrénica do sitio ativo podendo favorecer a reducdo do O- via 2 elétrons.
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Na Figura 1.2 estad destacado alguns grupos funcionais oxigenados (-COOH, —-C=0,
—C-0O-C e —COH) e nitrogenadas (N-piridina, N-pirrolico, N-quaternario e N-6xidos) que
podemos encontrar em um material a base de carbono, além da presenca dos defeitos ou buracos

na superficie estrutural do material [11,24].

Figura 1.2. Estrutura superficial de material a base de carbono com tipicos grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados e defeitos. Os 4&tomos de carbono destacados com * sdo os sitios ativos. As
configuracbes das bordas e defeitos com 0s grupos funcionais presentes no sitio ativo também estéo
projetadas, sendo que a configuragdo em “ziguezague” esta destacada em vermelho e em “poltrona” esta
destacada em azul.
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Segundo Ma e colaboradores, grupos funcionais contendo nitrogénio como N-piridina,

Fonte: Elaborado pelo autor.

N-pirrolico, N-quaternario e N-0xidos, mostraram efeitos cataliticos nos sitios ativos da RRO
em um material a base de carbono [11,24]. Entretanto, estes grupos funcionais nitrogenados
tendem a favorecer tanto a RRO para transferéncia de 2 elétrons quanto para 4 elétrons. Os
grupos funcionais nitrogenados, no qual o par de elétrons do nitrogénio estdo desemparelhados,
como por exemplo no grupo N-piridina, facilita a transferéncia eletronica do orbital 7 para o
orbital antiligante da molécula de O, e assim podendo enfraquecer a ligacdo O-O, e,

consequentemente, favorecer a formagcéo dos intermediarios O* e OH". Entretanto, a presenca
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do hidrogénio nos grupos funcionais nitrogenados N-H, pode auxiliar na estabilizacdo do
intermediario OOH", e assim direcionar a RRO para transferéncia de 2 elétrons.

A funcionalizagdo com o heteroatomo de oxigénio préximos do sitio ativo como grupos
funcionais oxigenados tem se mostrado muito promissor por aumentar a seletividade e a
atividade eletrocatalitica da RRO para 2 elétrons em relacdo aos grupos funcionais
nitrogenados. Os grupos funcionais oxigenados apresentam caracteristicas de modificar a
superficie da matriz de carbono, aumentando a sua reatividade e a sua
molhabilidade/hidrofobicidade, de modo a facilitar que o O dissolvido esteja mais acessivel
nas proximidades dos sitios ativos. Além disso, os grupos funcionais oxigenados que estéo
presentes nas bordas e nos defeitos da estrutura do material de carbono tende a apresentar maior
atividade da RRO via transferéncia de 2 elétrons. Os autores Lu e Zhao mostraram que a
presenca dos grupos funcionais oxigenados quando estdo localizacdo nos defeitos com
configuracio em “ziguezague” tendem a enfraquecer mais a adsorcéo do intermediario OOH"
no sitio ativo do que em relagdo a configuragdo em “poltrona” [23,29-31]. Os tipos de
configuragdes em “ziguezague” e em “poltrona” estdo destacadas na Figura 1.2 em vermelho e
azul, respectivamente.

Vaérios estudos reportam que a presenca dos grupos funcionais oxigenados —COOH,
—C=0, —-CHO, —C-0-C e —COH em materiais a base de carbono favorece a seletividade da
RRO para a producdo de H>O2, sendo que os grupos carboxila (—-COQOH) e carbonila (-C=0)
sd0 0s que apresentam as maiores atividades cataliticas para a transferéncia de 2 elétrons.
Segundo Kim et al., esses grupos funcionais oxigenados podem influenciar no modo de
adsorcdo da molécula de O2 no sitio ativo, favorecendo o modo de adsor¢do proposto por
Yeager [32,33].

Nos trés mecanismos de adsor¢do do O, propostos por Yeager [8,15,16], a adsor¢do no
sitio ativo ocorre de modos distintos, sendo que nos modelos de Griffith e Pauling a molécula
de oxigénio se liga a um Unico sitio ativo e no modelo de Bridge a molécula de O se liga a dois
sitios ativos, conforme é possivel observar na Figura 1.3. Nos trés modelos, a adsor¢do da
molécula de O tende facilmente a induzir a RRO para a transferéncia por 4 elétrons, produzindo
H>0 como produto, entretanto, apenas no modelo de Pauling que pode ocorrer a formagéo da
molécula de H2O». Neste modelo, apenas um dos atomos de O interage com o sitio ativo por
uma ligagdo o, mantendo um angulo da ligacdo entre o O2 e o sitio ativo de 120°, sendo que
esta geometria pode induzir a formacao do intermediario OOH”. As rotas de adsor¢do podem

ocorrer simultaneamente ou pelo predominio de um dos modelos, o que determinara o tipo de
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modelo sera os fatores de impedimento estéricos, a energia de adsor¢do do sitio ativo com a
molécula de Oz e a influéncia do deslocamento de densidade eletrdnica que o grupo funcional
oxigenado ird induzir sobre o sitio ativo. A literatura tem reportado que os grupos funcionais
oxigenados carboxila (—-COOH) e carbonila (—C=0) tende a induzir preferencialmente o modelo
de Pauling, devido ao impedimento eletronico e 0 maior deslocamento eletronico que esses

grupos produzem sobre o sitio ativo [21,23,27,31].

Figura 1.3. Modelos de mecanismos de adsor¢do da molécula de O, nos sitios ativos presentes em
materiais de carbono.
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Fonte: Adaptado de Yeager [16].

Recentemente, tem sido publicado na literatura estudos empregando o uso de materiais
comerciais a base de carbono como matriz catddica para a producdo eletroquimica do H.Og,
tais como carbono vitreo reticulado [34,35], grafite [3,35], grafeno [36], nanotubos de carbono
[36,37] e carbono amorfos [4,8,12,17,38]. Cada um deles apresenta determinadas
caracteristicas intrinsecas que podem ter maior ou menor interferéncia na seletividade e
atividade para a geracdo de H202, tais como condutividade elétrica, hidrofobicidade, area

superficial, presenca de grupos funcionais oxigenados e presenca de defeitos.
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1.1.2 Tipos de materiais a base de carbono

Um dos principais materiais a base de carbono que sdo empregados nos estudos de RRO
para a geracao de H>O; é o grafite devido as suas excelentes propriedades, tais como alto teor
de carbono, excelente condutividade elétrica e térmica e excelente estabilidade quimica. O
grafite ndo é apenas utilizado como eletrodo para as reagdes de reducdo o oxigénio, mas também
em varios outros processos eletroquimicos. A principal caracteristica e que faz com que o
grafite seja amplamente utilizado como eletrodo é a sua alta condutividade elétrica devido ao
fato dele ser um material composto por varias camadas de carbono sp? em um arranjo
hexagonal. O alto teor de carbono sp? permite uma alta deslocalizagdo dos elétrons 7 entre os
carbonos da estrutura do grafite, e assim, garantindo a sua alta condutividade elétrica
[3,35,36,39]. Cada camada de carbono sp? é chamada de folhas de grafeno, cujo material
também é empregado em estudos da RRO via 2 e 4 elétrons. A estrutura bem ordenada com
carbonos sp? e por ndo conter grupos funcionais oxigenados ou defeitos na sua estrutura, faz
com que o grafite e o grafeno apresentem baixa atividade eletrocatalitica para a RRO (ou seja,
altos valores de sobrepotencial). Além disso, ambos 0s materiais apresentam alta
hidrofobicidade e baixa area superficial, o que acaba limitando a sua aplicabilidade para a RRO.

O carbono vitreo € um outro material amplamente utilizado nos estudos envolvendo a
RRO devido ao material apresentar estabilidade quimica em meio &cido ou basico, estabilidade
térmica, propriedades intrinsecas similares ao vidro, alta condutividade elétrica e
principalmente ser inerte em uma ampla janela de potencial. O carbono vitreo é composto por
estruturas com ligacdes cruzadas de carbono sp®, que pode estar compactada na forma de
carbono vitreo monolitico ou na forma de poros ou espumas, como o carbono vitreo reticulado.
O carbono vitreo reticulado é amplamente empregado em estudos da RRO pelo fato de ser um
material altamente macro poroso, que acarreta uma estrutura com alta area superficial [34].

Outra classe de materiais a base de carbono altamente empregado em estudos da RRO
para a producdo de H>O> séo os carbonos amorfos ou negro de fumo (conhecido em inglés como
carbon black). Existem diferentes tipos de matrizes de carbonos amorfos, tais como o carbono
Vulcan XC-72, carbono Printex L6, carbono Printex XE2B e outros [11,38,40]. Cada um deles
apresenta diferentes graus de propriedades intrinsecas, tais como tamanho de poro, area
superficial, hidrofobicidade, condutividade e estabilidade fisica e quimica. Entretanto, a
principal caracteristica deles é a presenca de altos teores de grupos funcionais oxigenados,
excelente condutividade elétrica e elevada area superficial, o que faz deles os melhores

materiais a base de carbono para o estudo da RRO ja reportados na literatura [8,11].
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Dentre as matrizes citadas, o carbono Printex L6 (CP-L6) tornou-se amplamente popular
devido a sua grande &rea superficial e & presenca de quantidade significativa de grupos
funcionais oxigenados, como por exemplo acidos carboxilicos, quinonas e antraquinonas [8].
Estudos recentes mostram que o CP-L6 é um excelente material catodico para a eletrogeracéo
de H>O». Assumpcao e colaboradores mostraram que o CP-L6 apresenta uma melhoria de 37%
na eficiéncia da RRO para a eletrogeragcdo com H2O> quando comparado com carbono Vulcan
XC-72R [38]. Os seus resultados sugeriram que a diferenca na eficiéncia € devido ao aumento
da area superficial e, principalmente de maiores quantidade de grupos funcionais oxigenados
na superficie do material de carbono. O carbono Printex XE2B (CP-XE2B) é outro tipo de
negro de fumo com grandes quantidades de grupos funcionais oxigenados e maior area de
superficie em comparacdao com o CP-L6 [11]. No entanto, poucos estudos publicados na
literatura relatam o uso deste material como catalisador para RRO para a producao de H20a.

Estes tipos de carbono séo obtidos a partir da combustéo incompleta ou decomposicgéo
térmica de produtos derivados do petroleo, que é um recurso natural ndo renovavel. Entretanto,
outros estudos relacionados relataram o uso da biomassa de lignina, quitosana, celulose e
melanina como materiais a base de carbono de baixo custo e oriundos a partir de fontes
renovaveis. A biomassa é uma excelente fonte de energia sustentavel, reconhecidamente
inofensiva ao meio ambiente; pode ser usado como substituto do carbono derivado de fontes
ndo renovaveis. A lignina é um dos polimeros naturais mais abundantes e uma importante fonte
de biomassa; representa cerca de 30% do peso da madeira [41-43]. E preciso ressaltar, no
entanto, que o carbono derivado da queima de biomassa tem baixa condutividade e atividade
de RRO, mesmo que eles apresentem altos teores de grupos funcionais nitrogenados e
oxigenados. Essas deficiéncias podem ser contornadas por meio de um processo de
funcionalizacdo com heteroatomos (conforme discutido no item 1.1.1), e assim, tornar o
material mais interessante para serem aplicados para a RRO.

Assim, além da funcionalizagcdo com heterodtomos para a adi¢do de grupos funcionais
ativos para a RRO em materiais carbonaceos, uma alternativa que tem se mostrado promissora
e eficiente para melhorar a eletrocatalise dos materiais a base de carbono para a RRO via 2
elétrons € por meio de dopagens ou modificagdes com metais, 6xidos metalicos e bimetélicos,

compostos organicos ou compostos coordenados.

36



Capitulo 1

1.1.3 ModificagOes de materiais a base de carbono com compostos coordenados

Enquanto os materiais a base de carbono amorfo tém alta atividade eletrocatalitica e
seletividade para RRO via 2 elétrons, o que claramente contribui para a eletrogeracdo de H20>
(conforme discutido nos topicos anteriores), modificadores, como com metais, 6xidos metalicos
e bimetalicos, compostos orgénicos ou compostos coordenados, sdo comumente usados em
matrizes de carbono amorfo para reduzir o altos sobrepotenciais necessarios no processo, o que
acarreta em um melhoria no gasto energético para a producéo do H2O».

Alguns autores reportam a modificacdo de materiais carbonaceos eficientes, como o
CP-L6, com compostos organicos da classe quinonas, antraquinonas ou azo COMpOostos
[4,12,44]. Estes compostos participam de reac6es de reducdo que facilitam a geracéo do H>O>
conforme as equacges 1.13 e 1.14. Onde Q representa a molécula de quinona e QHz a molécula

de hidroquinona.
Q+2H* + 2¢e~ -» QH, (Equacdo 1.13)
QH, + 0, — Q + H,0, (Equacédo 1.14)

Outros autores ja utilizaram o uso de compostos inorganicos como modificadores
[10,17,45-49], tais como os Oxidos metalicos de Ta»Os, Nb20s, Fes04, CeO2, V205, ZrOz ou
Oxidos bimetalicos de Nb/WxOy, Nb/Zr Oy, Mo/ZrOy, Zr/PdxOy. Nestes casos, a molécula de
O2 pode interagir diretamente com o centro metélico, e dependendo das caracteristicas dos
orbitais e da quantidade de elétrons do metal, induzir a reducdo do O para H20, ou a H20.

Os compostos coordenados, também conhecidos como complexos, podem apresentar
propriedades mais atrativas por juntar as qualidades dos compostos organicos com a dos
inorganicos, ou seja, a parte que compde o ligante dos compostos coordenados podera
apresentar caracteristicas similares ao dos compostos organicos, enquanto o centro metalico as
caracteristicas dos compostos inorganicos [10,45,47,50,51].

Os compostos coordenados que se mostram mais eficiente sdo 0s que apresentam
estrutura geométrica do tipo quadrado planar, como é o caso das ftalocianinas e porfirinas, pelo
fato do orbital dz? do metal estar livre para interagir com as moléculas de oxigénio (conforme
demonstrado em (A) na Figura 1.4) e/ou por disponibilizar seus elétrons = para induzir o
deslocamento da densidade eletrénica nas proximidades dos sitios ativos dos materiais de
carbono (conforme demonstrado em (B) na Figura 1.4), melhorando adsor¢do da molécula de
O ou diminuindo a energia de dissociagio da espécie intermediaria OOH", e aumentando assim

a seletividade para a producao de H>O> [52].
37



Capitulo 1

Figura 1.4. (A) Mecanismo de interag&o entre o composto coordenado e a molécula de O para producao
de H,0 e (B) Mecanismo de interacdo do composto coordenado com o sitio ativo de uma matriz de
carbono amorfo.

(A)
H:0: (B)

0,
0, H,0,

*

(A)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Reis et al. [45] mostraram que, em comparacdo com a aplicacdo de matriz de carbono
amorfo CP-L6 puro, a modificacdo com ftalocianina de cobalto resultou em uma maior geracédo
de H20. e um deslocamento do potencial para valores mais préximos de zero volts. Em um
estudo realizado por Silva et al. [47], a modificagdo do carbono com 5% de ftalocianina de ferro
apresentou um aumento de 6,3 % da geracéo de H.O> em relacdo ao material de carbono nédo
modificado.

Recentemente, 0 uso de compostos coordenados de porfirina como catalisadores para
RRO despertou consideravel interesse entre os pesquisadores. No entanto, 0 mecanismo de a¢do
desses catalisadores ainda n&o foi totalmente compreendido. Pégis et al. [53] e Dogutan et al.
[54] mostraram que a geometria dos ligantes (B-octafluoro e mesopentafluorofenil) em
complexos de porfirina pode influenciar fortemente o mecanismo RRO para geracdo de H.O
via transferéncia de 4e~. Em um estudo realizado por Baran et al. [55], os autores descobriram
que o centro metalico é essencialmente critico para a estabilizag&o da energia de ligacéo entre
a molécula de oxigénio e os complexos de porfirina; além disso, os autores encontraram o metal
cobalto como o catalisador mais adequado para RRO via 4 elétrons. Outro trabalho interessante
que merece atengéo € o estudo realizado por Han et al. [56], no qual os autores demonstraram

que a aplicacdo de porfirinas contendo niquel, como centro metalico, rendeu 6timos resultados
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na RRO via 4 elétrons. He et al. [57], também mostraram que 0 uso de uns compostos
coordenados de porfirina com um centro metélico de cobalto levou a uma diminui¢do do
sobrepotencial quando suportado em grafeno, e isso contribuiu para aumentar a eletrocatalise
da RRO via 4 elétrons.

Embora esses relatos apontem que os compostos coordenados de porfirinas tém maior
potencial para a aplicacdo para a RRO via 4 elétrons, a maioria destes trabalhos avaliaram os
complexos de forma isolada ou com matrizes com baixa seletividade para a producao de H20..
Assim, o emprego de compostos coordenados de porfirinas em matrizes com materiais de
carbono carbonéaceos mais seletivos para a RRO via 2 elétrons ndo foi reportado na literatura

até o presente momento.

39



Capitulo 1

1.2 Objetivos

O objetivo do trabalho foi investigar as propriedades estruturais e fisico-quimicas de
diferentes materiais comerciais a base de carbono para aplicacdo como matriz catddica para a
RRO via producdo do H20.. Nesta etapa, também foi investigado o uso de compostos
coordenados de porfirina com diferentes centros metalicos incorporados em matriz de carbono
amorfo com o intuito de melhorar a eletrocatalise (minimizar os sobrepotenciais) da RRO para

a producao do H20,.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do Capitulo 1 foram os seguintes:

) Avaliacdo das propriedades dos materiais: carbono vitreo em p6 (CV), carbono
derivado de lignina (C-LIG), Grafite (GRA), carbono Printex L6 (CP-L6) e carbono
Printex XE2B (CP-XE2B) para a RRO via transferéncia de 2 elétrons;

i) Avaliacdo dos compostos coordenados de porfirina com os centros metélicos de
Mn(l11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(Il) como catalisadores da matriz a base de
carbono Printex L6 para a producdo de H20- a partir da RRO;

iii) Avaliacdo da quantidade do melhor composto coordenado obtido na etapa anterior
incorporado na matriz de carbono Printex L6;

iv) Comparacéo do melhor composto coordenado na incorporacgdo das duas matrizes de
carbono Printex (CP-L6 vs. CP-XE2B);

V) Comparacdo entre os compostos coordenados de porfirina e ftalocianina

incorporados na matriz de carbono Printex L6.
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1.3 Procedimento Experimental

1.3.1 Materiais e Reagentes

Os materiais de carbono vitreo em p6 de 0,4 — 12 um (CV) e o Grafite HC30 (GRA)
foram obtidos da Goodfellow e Nacional do Grafite Ltda, respectivamente. Tanto o carbono
Printex L6 (CP-L6) quanto o Printex XE2B (CP-XE2B) foram adquiridos da Evonik do Brasil
Ltda. J& o carbono derivado de lignina (C-LIG) foi sintetizado com base em um procedimento

relatado na literatura [41-43].

1.3.2 Preparagao dos filmes com os materiais a base de carbono

Para a avaliacdo dos materiais a base de carbono como potenciais matrizes catddicas
para a RRO via 2 elétrons foi empregado técnicas eletroquimicas hidrodindmica utilizando um
eletrodo disco anel rotatério (do inglés, rotating ring-disk electrode - RRDE). Para isto, foi
preparado um filme dos materiais e depositado sobre o disco de carbono vitreo do RRDE.
Previamente a deposicdo do filme, o eletrodo do RRDE foi polido com p6 de polimento de
alumina com granulometria de 0,3; 0,1 e 0,05 pum. Posteriormente, os eletrodos foram limpos
por meio de banho de ultrassom por 5 min em isopropanol e dgua ultrapura.

Todos os materiais de carbono foram tratados termicamente a 120 °C por 24 horas antes
do uso. As dispersdes de carbono foram preparadas usando uma mistura de 2,5 mg de material
de carbono com 1,0 mL de dimetilformamida (DMF) para carbono vitreo 0,4-12 um (CV),
carbono derivado de lignina (C-LIG), grafite (GRA) e carbono Printex L6 (CP-L6). Para a
preparacdo da dispersao do carbono Printex XE2B (CP-XE2B) foi utilizado DMF/agua na razéo
de 70/30. As dispersdes foram submetidas a um banho de ultrassom por 15 min e aliquotas de
25 pL foram depositadas sobre o disco do RRDE. Em seguida, o filme foi seco sobre um fluxo

de 1,0 mL min* de gés N..

1.3.3 Preparacdo dos compostos coordenados de porfirina na matriz de carbono

Os compostos coordenados empregados neste trabalho foram sintetizados,

caracterizados e disponibilizados mediante a uma parceria com o Professor Dr. Fillipe Vieira
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Rocha e George Bueno Santana Pereira do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de S&o Carlos (UFSCar). Resumidamente, a porfirina (H>-TTP) foi sintetizada com base na
metodologia descrita por Momo et al. [58]; ja para a sintese dos complexos de porfirina, 0
ligante H>-TTP foi solubilizado em solventes organicos, como DMF ou cloroférmio/metanol,
e posteriormente foi adicionado precursor metalico a mistura (tendo em conta a estequiometria).
Em seguida, foram realizados os seguintes procedimentos: precipitacdo, extracdo do residuo,
secagem e cristalizacdo dos complexos de porfirina. A Tabela 1.1 apresenta os reagentes que

foram utilizados em cada etapa.

Tabela 1.1. Breve descricdo dos procedimentos empregados na sintese de compostos coordenados de
porfirina.

Etapas para a sinteses dos compostos coordenados

Composto
Precursor Precipitacéo Extracéo dos residuos Cristalizacdo
Mn-Porfirina MnCl,-4H,0 H>O CHCls e H.O CHCls e CeHua
Co-Porfirina Co(CH3CO03)2:4H,0 H.0 CHCIs e H20 CeHia
Ni-Porfirina Ni(CH3CO,)-4H,0 H,0 e CH3;OH CH3OH
Cu-Porfirina Cu(CH3CO0,),-H.0 CH.ClI; e H,O CHCl; e CeH14
Zn-Porfirina Zn(CH3CO2)2-2H,0 CH.Cl; e H,O CHCl; e CeH14

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estrutura geométrica dos compostos coordenados de porfirina empregados neste

trabalho esta representada na Figura 1.5.
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Figura 1.5. Estrutura dos compostos coordenados de porfirina. M esta representando o centro metalico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os compostos coordenados de M-porfirina foram misturados com o carbono Printex L6
(CP-L6) na proporcéo de 5 % (relagdo massam-rorfirina/ Massacarhono) Utilizando alcool isopropilico
como solvente e sob agitacdo magnética até a completa homogeneidade. Em seguida, o material
catalitico foi seco primeiramente a 60 °C por 2 horas, seguido de 120 °C por 1 hora. O material
catalitico seco foi macerado com o auxilio de um pestilo e almofariz até a obtencdo de um
material homogéneo. A dispersdo do material catalitico (M-porfirina/CP-L6) no disco do
eletrodo de RRDE foi realizada conforme o procedimento descrito no item 1.3.2, utilizando 2,5
mg do material catalitico e 1,0 mL de DMF. A quantidade depositada sobre o disco do eletrodo
do RRDE também foi de 25 pL.

1.3.4 Analises eletroquimicas dos catalisadores

Os ensaios para caracterizacdo eletroquimica e para analise hidrodindmica da RRO
foram realizados empregando um eletrodo RRDE (da Pine Instruments — modelo
AFE7R9GCPT) como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia Ag/AgCI (KCI 3,0 mol
L) e um contra eletrodo de platina. O eletrodo RRDE empregado era composto por um anel
de platina (com &area geométrica de 0,1866 cm?) e um disco de carbono vitreo (com area
geométrica de 0,2476 cm?) com coeficiente de colecdo de 0,37 (conforme informagio do
fabricante). O aparato utilizado esta representado na Figura 1.6.
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Figura 1.6. Célula eletroquimica empregada nas analises eletroquimicas hidrodinamica utilizando um
eletrodo do tipo RRDE. (A) eletrodo disco anel rotatério — eletrodo de trabalho, (B) contra eletrodo de
platina, (C) eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L), (D) Capilar de Luggin e (E) Capilar para
entrada de gés.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os experimentos eletroquimicos hidrodindmicos foram realizados utilizando
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT-128N acoplado com um sistema rotatorio da
Pine Instruments modelo AFMSRCE e foi utilizado o software NOVA para o controle e
aquisicdo de dados. Para caracterizacao eletroquimica por meio da técnica de voltametria ciclica
dos filmes contendo os materiais a base de carbono foram realizados em uma faixa de potencial
variando de +1,0 a -0,8 V, e para os filmes contento os catalisadores com 0s compostos
coordenados de porfirina, a faixa de potencial foi de +0,8 a -0,6 V; em ambos os casos a
velocidade de varredura foi de 50 mV s

Para a analise da RRO pelo sistema hidrodindmico foram realizadas voltametrias de
varredura linear na faixa de potencial variando de +0,4 até -0,8 ou até -1,0 V, aplicado no disco
do RRDE. O anel do RRDE foi aplicado um potencial fixo de +1,0 V, com o intuito de
monitorar a corrente referente a oxidagéo do H202 a O2. A velocidade de rota¢cdo do RRDE foi
fixada em 900 rpm. O eletrdlito empregado foi composto por 0,1 mol L™ de K2SO4 em pH de
2,5 ajustado com H2SO4. Em todos os ensaios, o eletrolito foi previamente saturado com N2 ou

O e mantido saturado com um fluxo de gas de 1,0 mL min* durante as medigdes.
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1.3.5 Caélculo da seletividade de H202 e do numero de elétrons transferidos.

Os graficos de voltametria de varredura linear obtidos consistem em duas partes: a parte
inferior que corresponde aos valores de corrente registrados no disco, que estdo atreladas as
reacOes de reducdo do oxigénio tanto via 2 ou 4 elétrons (conforme as Equacdes 1.1 e 1.2) e a
parte superior que corresponde aos valores de corrente registrados no anel, que sdo obtidos pela
oxidacgdo do H20: (cuja espécie é formado no disco a partir da RRO via 2 elétrons) a Oz, 2H" e
2e”.

O célculo da seletividade de RRO via transferéncia de 2 elétrons, Srro(%H20>), foi
realizado utilizando os valores de corrente registando no anel (ia) e no disco (iq) € levando em

consideracdo o coeficiente de colecdo de 0,37 (N), conforme apresentado na Equacéo 1.15.

2iq/N

Srro(%H,0;) = = . 100% (Equagéo 1.15)

O calculo para o numero de elétrons transferidos (ne-) foi realizado conforme a Equacéo
1.16.

Ne-=- la, (Equacéo 1.16)

1.3.6 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos materiais

A caracterizagdo morfoldgica e estrutural dos materiais a base de carbono e dos
materiais contendo os compostos coordenados de porfirina na matriz de CP-L6 foram realizadas

empregando as técnicas de:

)] Microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissdo de campo (do inglés
field emission gun scanning electron microscope — FEG-SEM) com o objetivo de
analisar a morfologia dos filmes contendo os materiais cataliticos. As imagens foram
obtidas por um equipamento da marca Jeol modelo JSM-7500F;

i) Analises por angulo de contato utilizado um tensiometro da Attension Theta com o
objetivo de obter o angulo de contato e a hidrofobicidade dos filmes contendo os
materiais cataliticos;

iii) Andlises da area superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

utilizando equipamento Micromeritics Gemini VII.
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Iv)

vi)

Espectroscopia por Raman com o intuito de observar a banda D e G dos materiais
de carbono e, assim calcular o grau de cristalinidade por meio da razéo entre a
intensidade Ip/lc. Foi empregado um espectrometro da Witec modelo Alpha 300R
equipado com um laser de ions de argdnio de 514 nm, operado em baixa poténcia.
Os espectros foram obtidos em niimeros de onda variando de 0 a 4000 cm™.
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios (do inglés X-ray photoelectron
spectroscopy — XPS) com 0 objetivo de obter os tipos de grupos funcionais dos
materiais a base de carbono por meio dos espectros Cls e Ols. Para isto foi
empregado um espectrometro da marca K-Alpha da Thermo Scientific, sobre modo
de operagédo em linha Al Kalpha e com tamanho de passo de energia de 0,1 eV.
Analisador elementar para analisar o teor dos elementos quimicos C, H, N, S e O.
Foi empregado um analisador elementar da marca Thermo Scientific modelo

FlashSmart.
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1.4 Resultados e Discussao

1.4.1 Avaliacdo de diferentes materiais carbonaceos para RRO via 2 elétrons

Para a avaliacdo dos diferentes materiais carbonaceos comerciais e suas propriedades
fisico-quimicas intrinsecas como potenciais matrizes catddicas para a reacdo de reducdo do
oxigénio via transferéncia de 2 elétrons foram empregados os materiais: i) carbono vitreo em
po — CV (0,4 — 12 um); ii) grafite — GRA,; iii) carbono derivado da pirolise da lignina — C-LIG,
e 0s carbonos negro de fumo iv) Printex L6 — CP-L6 e v) Printex XE2B — CP-XE2B.

1.4.1.1 Caracterizacdo morfoldgica e eletroquimica

A morfologia destes materiais de carbono esté ilustrada na Figura 1.7. A morfologia do
CV (Figura 1.7-A) é composta por esferas densas e aparentemente lisas e com tamanhos que
variam entre 0,5 e 12 um (que estao de acordo com os informados pelo fabricante). Devido aos
diferentes tamanhos de esferas, € possivel observar a formacédo de vacancias entre as esferas no
filme. J& o material C-LIG (Figura 1.7-B) exibe uma estrutura heterogénea, sendo possivel
observar a formacdo de placas revestidas com particulas de diferentes tamanhos formando
aglomerados. A morfologia do material C-LIG pode estar diretamente relacionada a sua sintese
e a matéria-prima conforme reportado pela literatura [41-43]. Este tipo de material caracteriza-
se pela formagado de glébulos e particulas aglomeradas que sdo referidas como estrutura “cacho
de uvas”. A Figura 1.7-C mostra a morfologia do material de GRA, cuja estrutura caracteristica
é em forma de folha. Na auséncia de tratamentos quimicos para a esfoliacdo deste material,
folhas de grafite geralmente sdo encontradas aglomeradas e distribuidas em pilhas [59].

Os materiais negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B apresentam morfologias muito
semelhantes (Figura 1.7-D e 1.7-E, respectivamente). Os filmes contendo o CP-L6 e o
CP-XE2B apresentam morfologia compostos por particulas, com cerca de 20 — 40 nm de
diametro, uniformemente distribuido. Uma das principais caracteristicas dos negros de fumo,
principalmente da classe dos Printex, é sua porosidade que é atribuida as vacancias formadas
pela aglomeracdo de particulas de carbono, conforme € observado nas insercdes das Figuras
1.7-De 1.7-E.
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Figura 1.7. Imagens FEG-SEM dos materiais carbonaceos. (A) CV, (B) C-LIG, (C) GRA, (D) CP-L6
e (E) CP-XE2B.

Fonte: Retirado de Cordeiro et al. [11].

Os filmes contendo os diferentes materiais carbondceos foram caracterizados
eletroquimicamente por meio da técnica de voltametria ciclica em eletrolito de 0,1 mol L*
K2SO4 (pH 2,5) saturados com N2 (Figura 1.8-A). Os materiais GRA, CP-L6 e CP-XE2B
apresentaram um par redox, o que pode ser atribuidos aos grupos funcionais presentes na
superficie dos materiais. Entretanto, para 0 GRA esse par redox pode estar associado as
transicdes m-n devido a presenca de grupos funcionais C=C, uma vez que a sua composicao é
predominantemente composta por Csp?. Os materiais C-LIG e CV apresentaram baixos valores
de corrente faradaica na faixa de potencial de trabalho, o que pode sugerir auséncia de grupos
funcionais ativos e/ou uma pequena area superficial eletroquimica ativa. O perfil eletroquimico
do CV obtido foi semelhante aos reportados na literatura, comprovando o seu perfil de eletrodo
inerte. Vale reforcar que devido a presenca de grupos Csp® na composicdo CV, ndo ha
transicdes eletrbnicas na sua superficie.

Os carbonos negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B apresentaram picos anddicos e
catodicos na regido de -0,2 a -0,4 V, 0 que esté associado a reacdes redox de grupos funcionais
oxigenados, como quinonas e acidos carboxilicos, que pela intensidade de corrente registrados
indica que estes se encontram em quantidades significativas nas superficies desses materiais
[8,11].

Outra observacéo relevante que merece destaque sdo os valores de corrente superiores
obtidos para material CP-XE2B em comparagdo com 0s outros materiais. De acordo com a
equacdo de Randles-Sevcik, a area superficial eletroquimica do material é diretamente
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proporcional ao valor de corrente capacitiva. Vale reforgar que os valores de corrente capacitiva
podem estar relacionados com a presenca de grupos funcionais na superficie do material
carbonéceo.

O perfil voltamétrico ciclico do CP-XE2B apresentou uma area 4,6 vezes maior em
relacdo ao do CP-L6, 0 que sugere que esse material apresenta uma area superficial ativa
superior. De acordo com os fabricantes, o CP-XE2B apresenta uma area superficial por BET
de 1000 m? g%, enquanto o CP-L6 um valor de 270 m? g%, o que comprova os maiores valores
de corrente capacitiva. A intensidade de corrente capacitiva relativamente menor dos materiais
CV, C-LIG e GRA em comparagdo com os materiais de carbono Printex pode ser atribuida a
pequena area de superficie e a auséncia de grupos funcionais oxigenados.

O perfil voltamétrico dos materiais em eletrélito saturado com O (Figura 1.8-B)
apresentou um perfil similar ao obtido em meio eletrolitico de N2,com excecdo da presenca de
um pico de reducdo irreversivel na regido de -0,2 a -0,8 V, o que é referente as reacfes de
redugdo do oxigénio. E possivel observar que a diferenga entre os materiais carbonaceos ¢ a
valor de potencial do pico referente a RRO. O valor do potencial esta relacionado com o
sobrepotencial do material em provocar a RRO, de modo que quanto menor for o sobrepotencial
de reacdo (isto €, quando os valores estdo mais proximo de zero volts) maior ¢ a eletrocatalise
do material. Dentre 0s materiais carbonéaceos investigados, o CV foi o0 que apresentou valores
de sobrepotencial da RRO mais negativo, de -0,8 V, seguido pelos materiais de C-LIG e GRA
que apresentaram valores de -0,6 e -0,5 V, respectivamente. Os materiais negros de fumo CP-
L6 e CP-XE2B apresentaram os menores valores de potencial, registrando valores de -0,3 e -

0,2 V, respectivamente.
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Figura 1.8. Curvas de voltametria ciclica para materiais CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B em (A)
solucéo eletrolitica saturada de N, e (B) Oz contendo 0,1 mol L K;SO4, pH 2,5 ajustado com H,SO..
A velocidade de varredura foi de 50 mV s,
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1.4.1.2 Avaliacdo da RRO por andlise eletroquimica hidrodinamica

Por meio dos ensaios eletroquimicos hidrodindmicos empregando o eletrodo do tipo
RRDE é possivel interpretar melhor os valores de potencial referente ao pico da RRO e o efeito
cataliticos dos materiais, assim como a seletividade para a producdo de H>0,. O emprego dos
ensaios hidrodindmicos € reportado como um dos mais eficientes métodos para a analise do
mecanismo da RRO, pelo fato de induzir um fluxo laminar de moléculas de O dissolvidas no
seio da solucdo em direcédo ao disco do eletrodo (no qual é varrido uma faixa de potencial). Os
produtos formados no disco séo direcionados ao anel devido a rotacdo do eletrodo, no qual esta
sendo aplicado um potencial fixo para a detecgdo apenas do H20,. Assim, relacionando os
valores de corrente do disco e do anel é possivel obter a porcentagem da seletividade da RRO
para a producdo de H20»; e a porcentagem restante € a seletividade da RRO para a producdo de
HO0.

Na Figura 1.9, pode-se observar que os materiais a base de carbono apresentam um
perfil semelhante, entretanto o inicio de cada processo envolvendo a RRO ocorre em faixa de

potenciais distintos.

Figura 1.9. Voltamograma de varredura linear para os diferentes materiais a base de carbono CV, C-
LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B registrado a 5 mV s, utilizando eletrélito suporte K,SO4 0,1 mol L pH
2,50 saturado com O, rotacdo 900 rpm. Potencial aplicado no anel de +1,0 V.

200
175}

150

E/ Vvs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O perfil obtido para os materiais a base de carbono apresenta trés regides distintas: a
primeira regido é referente a faixa de potencial na qual apenas corrente capacitiva é observada
(por exemplo, de +0,4 a -0,1 V para o CP-L6 — linha preta da Figura 1.9), sendo que 0 processo
eletroquimico é controlado pela transferéncia de carga. A segunda regido (faixa de potencial
entre -0,1 a -0,5 V para o CP-L6), o processo da RRO é controlado por um regime misto, ou
seja, tanto pela transferéncia de carga quanto pela transferéncia de massa. Nesta regido, o
aumento da corrente do disco (proveniente da RRO) acarreta um aumento proporcional a
corrente do anel, ou seja, a geragdo do H>O2 no disco é prontamente detectada no anel. Na
terceira regido (faixa de potencial entre -0,5 a -0,8 V para o CP-L6) a corrente do disco atinge
um valor maximo e constante, sendo controlado por transferéncia de massa, ou seja, limitado a
quantidade de Oz que chega ao disco. As trés regides foram observadas para todos os materiais
a base de carbono, sendo que cada regido ocorre em uma faixa de potencial distinta para cada
um deles.

Os fatores interessantes que devem ser analisados sdo: o valor de potencial de inicio da
reacdo da RRO, sendo que este esta diretamente relacionado com a eletrocatalise do material, e
o valor da seletividade do material para producdo de H202— Srro(%H203), 0 qual foi calculado
conforme a Equacgéo 1.15. Na Figura 1.10-A apresenta o perfil para a seletividade para produgéo
de H20. de cada material, e na Figura 1.10-B o numero de elétrons transferidos na RRO
(conforme a Equacdo 1.16). Vale reforcar que materiais que tendem a producdo de H-O>
apresentaram valores mais proximos de dois elétrons, enquanto os materiais para a producéo de
H20 valores mais proximos de quatro elétrons. Os valores de Srro(%H2032) e ne- apresentados
referem-se ao valor médio obtido na faixa de potencial de cada material.

Cada material a base de carbono apresentou valores de potenciais de inicio da RRO
distintos, conforme também foi observado nos voltamogramas ciclicos em meio saturado com
O2 (Figura 1.8-B). Os materiais CV e C-LIG apresentaram valores de potencial préximos a
-0,45 V, com valores de Srro(%H202) de 86,6 + 1,8 % e 88,1 + 1,4 %, respectivamente. O
potencial de inicio da RRO para 0 GRA apresentou um valor de -0,30 V e de Srro(%H20>)
igual a 92,2 + 0,8%. J& os materiais negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B apresentaram valores
de potencial de inicio da RRO de -0,15 e -0,10 V e Srro(%H20>) de 90,3 + 0,6 % € 90,0 £ 0,8

%, respectivamente.
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Figura 1.10. (A) Seletividade para H.O. (%) e (B) numero de elétrons envolvidos na RRO para 0s
diferentes materiais a base de carbono CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B, sendo que os célculos
foram realizados a partir da Figura 1.9.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando o valor do potencial no qual inicia-se a RRO esta mais proximo aos valores
positivos, sugere que o material apresenta maior eletrocatalise e que 0 consumo energético o
processo da RRO é menor. Portanto, 0s materiais que apresentaram maior eletrocatalise para
RRO via transferéncia de 2 elétrons foram, respectivamente, os negros de fumo CP-XE2B e
CP-L6, seguidos pelo GRA, C-LIG e CV. Ja o valor percentual de Srro(%H203) significa que
dentre os 100% das reagdes que ocorreram no disco, o valor apresentado refere-se a quantidade
de H20> produzida a partir da RRO, enquanto o valor restante refere-se a producao de H>O e/ou
a reacgdes paralelas, como reacéo de desprendimento de hidrogénio. Os valores de Srro(%H202)

foram préximos entre 0s materiais estudados, entretanto 0 GRA apresentou a maior seletividade
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(92,2 %), seguido pelos materiais negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B com 90,0 %, seguidos
pelos materiais C-LIG e CV com 88,1 e 86,6 %, respectivamente.

O ne- envolvidos no processo da RRO também foi determinado para os materiais de
carbono, sendo que os valores obtidos também foram proximos entre si: 2,16 para GRA, 2,19
para PL6C, 2,20 para PXE2BC, 2,24 para LIGC e 2,26 para GC.

Portanto, tendo em vista a ordem de eficiéncia catalitica (CP-XE2B>CP-L6>GRA>C-
LIG>CV) e a de seletividade para H202 (GRA>CP-L6=CP-XE2B>C-LIG>CV) foram
realizadas caracterizacdes elementares e estruturais de modo a estudar as propriedades de cada
material e como esta interfere na RRO para a producdo de H20». Para isso, foram estudados 1)
grau de aromaticidade e hidrofobicidade; 1) composicdo e presenca de grupos funcionais

ativos; 111) area superficial e area eletroquimica ativa de cada material.
1.4.1.3 Grau de aromaticidade e hidrofobicidade

1) Grau de aromaticidade

Uma caracteristica importante que os materiais a base de carbono devem apresentar para
serem aplicados como catodos para a RRO é o grau de aromaticidade. Foi empregado a
espectroscopia Raman para analisar este parametro. Os espectros Raman dos materiais
investigados exibiram duas bandas caracteristicas de materiais carbonaceos: a banda D,
localizada em 1350 cm™, e a band G, localizada entre 1580 e 1600 cm™. Essas bandas sdo
responsaveis pelas diferentes propriedades oOticas, eletrdnicas e mecéanicas dos materiais
carbonaceos, e que variam de acordo com a proporc¢ao da intensidade entre cada banda. A banda
D esta relacionada a estrutura de carbono com ligacdes sp® e, como tal, indica desordem e
imperfeicBes na estrutura. Ja a banda G esta associada a estrutura de carbono com ligagdes sp2.
Segundo a literatura, defeitos na estrutura do carbono podem influenciar na eletrocatalise da
RRO, e aumentar a produgéo de H20», pelo fato de disponibilizar sitios ativos [24,27,31].

Na Figura 1.11. estdo representados os espectros Raman de cada material. O GRA
apresentou uma banda D, em 1360 cm, de baixa intensidade e uma banda G de alta intensidade,
localizada em 1590 cm™, o que indica que o GRA possui predominantemente carbono
hibridizado sp? em sua estrutura.

Os materiais CV, C-LIG, CP-L6 e CP-XE2B apresentaram a banda G deslocada para
valores proximos a 1600 cm™, além de apresentar uma banda D de maior intensidade. Esse

comportamento € atribuido a presenca de ambos os carbonos hibridizados (sp? e sp®), 0 que esta
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atribuido a maior grau de desordem e defeitos na estrutura carbono, presenca de carbonos de
borda e grupos funcionais.

Figura 1.11. Espectro de Raman dos materiais carbonaceos CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A razdo Ip/lc foi calculada para avaliar o grau de ordem/desordem dos materiais
carbonaceos. O GRA apresentou baixo Ip/lg (igual a 0,16) indicando um alto teor de carbono
sp?, ou seja, alto grau de grafitizacdo e baixos nimeros de sitios defeituosos. Os demais
materiais carbonaceos apresentaram maior razdo Ip/lg na seguinte ordem: C-LIG < CV < CP-
L6 < CP-XE2B. Os materiais negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B foram 0s que apresentaram
maior grau de desordem, sendo o Ip/lg iguais a 1,81 e 1,76, respectivamente, comprovando que
o material é amorfo composto com alto estados de oxidacéo (grupos funcionais) e altos nimeros
de sitios defeituosos. O grau de desordem intermedidria para os materiais C-LIG e CV mostram
um comportamento de material em transicdo de estruturas grafiticas para amorfas, ou seja,

apresentam caracteristica de ambos.
i) Hidrofobicidade

A propriedade de molhabilidade/hidrofobicidade de um material carbonaceos também
influencia na RRO para a produgdo do H20>, devido a maior facilidade da molécula de O:

permeabilizar o material e, assim estar mais acessivel nas proximidades dos sitios ativos.
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Conforme relatado na literatura, materiais carbonaceos com alto teor de grupos funcionais
oxigenados sdo mais hidrofilicos; e isso aumenta a eletrocatalise da RRO via transferéncia de
2 elétrons [4]. Além disso, 0 aumento do carater hidrofilico do material permite a formacéao de
ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de agua de o intermediario OOH", de modo a
estabilizar o intermediario e conduzir a RRO para a producéo do H20x.

Ensaios de angulo de contato foram realizados para avaliar o grau de hidrofobicidade
dos materiais carbonaceos, e estdo representados na Figura 1.12, assim como 0s possiveis

efeitos da hidrofobicidade sobre os materiais de carbono.

Figura 1.12. Imagens e medic¢des do angulo de contato de 3 uL de agua ultrapura sobre os filmes
contendo os materiais carbonaceos: (A) CV, (B) C-LIG, (C) GRA, (D) CP-L6 e (E) CP-XE2B.
llustracdo dos efeitos da hidrofobicidade sobre os materiais de carbono (i) molhabilidade e (ii)
estabilizacdo do intermediario OOH",

(A) (8)

15.4° 20.1°
() (D)

135° 63.7°

i) Alta molhabilidade i) Estabilizagdo do intermediario 0OH*
Maior a facilidade/acessibilidade dos Formacdo de ligagBes de Hidrogénio entre
reagentes nas proximidades dos sitios 0, 0, o intermediarios O0H* e H,0"
ativos da RRO. 0, H i
H* 3 (A
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos mostram claramente que cada materiais de carbono apresenta
diferentes valores de angulo de contato entre a gota de agua e a sua superficie. A seguinte
tendéncia foi observada com base nos resultados: 6GRA > 6PL6C > 0PXE2BC > 0LIGC >
OCV. Os resultados implicam que as amostras tém diferentes graus de hidrofobicidade (e,

portanto, molhabilidade). Quanto maior o angulo de contato, maior a hidrofobicidade do
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material. O GRA apresentou o0 maior grau de hidrofobicidade, ja 0 menor grau foi obtido no
material de CV. A gota de 4gua sobre a amostra GRA ndo a deixou molhada (angulo de contato
135°); em contraste, as amostras de CV e C-LIG (angulo de contato 15,4° e 20,1°,
respectivamente) apresentaram um maior grau de molhabilidade quando a gota agua foi
depositada na superficie. Os negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B foram encontrados entre esses
dois extremos, sendo que o primeiro apresentando um grau de molhabilidade ligeiramente
maior (angulo de contato 63,7°) do que o segundo (angulo de contato 41,2°). Além disso, a
forma e o tamanho das gotas de agua nao produziram nenhuma variagédo significativa durante

o tempo de medicéo; isso indica que as forcas de superficie estavam em equilibrio.
1.4.1.4 Avaliacdo da composicéo e presenca de grupos funcionais:

Um dos parametros principais que influenciam na RRO é a presenca de grupos
funcionais na superficie do material a base de carbono, pelo fato deste deslocar a densidade
eletronica do seu carbono adjacente, tornando-o um sitio ativo para a RRO. Conforme discutido
anteriormente, a energia de adsorcdo do sitio ativo deve ser forte para que a molécula de O>
seja adsorvida e induza a formagdo do intermediario OOH” e a0 mesmo tempo a energia de
adsorcéo do sitio ativo com este intermediario deve ser fraca para provocar a sua dessorgéo e
formagéo do H.O». O tipo de grupo funcional e sua capacidade em deslocar a densidade
eletronica do sitio ativo ird influenciar em ambas as energias de adsorcdo, e consequentemente
o caminho da RRO. Desta forma, é imprescindivel conhecer a composicao quimica e 0s tipos
de grupos funcionais presentes na superficie desses materiais comerciais a base de carbono.

Analise elementar foi conduzida com a finalidade de determinar o teor de porcentagem
atomica (at.%) dos elementos carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre presentes nos
materiais comerciais a base de carbono. A Tabela 1.2 mostra a porcentagem de cada elemento
presente nos materiais investigados. Com base nos resultados obtidos na analise elementar, com
excecdo do GRA, todos os materiais de carbono investigados apresentaram altos teores de C
como elemento majoritario (76,1 a 86,7 at. %) e O como segundo maior (12,9 a 23,3 at. %).
Baixos teores do elemento N foram encontrados (> 0,3 %) para 0s materiais, enquanto o
elemento S foi encontrado em baixissima porcentagem apenas para 0 CP-L6 (> 0,1 %). Isso
sugere que esses materiais apresentam grupos funcionais oxigenados na sua composi¢do. O
GRA apresentou majoritariamente o elemento C com um teor de < 99%, comprovando que sua

composicao é baseada em apenas ligacdes de carbono, preferencialmente carbono hibridizado

sp2.
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Tabela 1.2. Porcentagem de cada elemento presente nos materiais CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-
XE2B obtido por anélise elementar.

Analise elementar (at.%0)

Material
%C %H %0 %N %S
Ccv 76,1 0,3 23,3 0,3 —
C-LIG 82,4 0,6 16,7 0,3 —
GRA > 99 — — — —
CP-L6 86,7 0,2 12,9 0,1 0,1
CP-XE2B 83,7 04 15,7 0,2 —

Fonte: Elaborado pelo autor.

Anédlises por XPS foram realizadas para todos os materiais a base de carbono visando
confirmar a presenca de grupos funcionais oxigenados presentes na composicdo de cada
material, e estdo representados na Figura 1.13. A estrutura de ligacdo foi determinada pela
deconvolucdo do espectro de alta resolucédo C1s.

Foi identificado o pico de ligagdo referente a carbonila (C-C), em 284,5 eV, que esta
relacionado diretamente com o carbono grafitico, em todos os materiais a base de carbono. O
CV apresentou a maior porcentagem de area do pico C—C com 53,9 % e com um valor de
FWHM (do inglés, full width at half maximum, ou seja, valor da largura total na metade do pico
maximo) igual a 1,08 eV. J& o negro de fumo CP-XE2B apresentou a menor porcentagem de
area com 39,1 %, enquanto o GRA apresentou 0 menor valor de FWHM com 0,72 eV. O valor
de FWHM expressa o carater grafitico da superficie do material, sendo que quanto menor o
valor de FWHM maior € o caréater grafitico e, consequentemente maior é a condutividade do
material. Desta forma 0 GRA mostrou ser o material com maior condutividade, seguido pelos
materiais CP-XE2B e LIG-C com valores de FWHM intermediarios iguais a 0,91 e 0,94 eV,
seguido pelos materiais CP-L6 e CV com os maiores valores de FWHM, sendo iguais a 0,97 e
1,08 eV, respectivamente. A porcentagem de area de pico para cada grupo funcional e os valores
de FWHM esta representado na Tabela 1.3.

Além disso, o material GRA foi o Gnico a exibir o componente de alta energia de ligacao
localizado em 289 eV, cujo este pico esta tipicamente associado a transi¢des & — t*. Um ponto
interessante que merece destaque é referente a intensidade/area deste componente (24,1 %) que
mede o grau de aromaticidade do carbono. O GRA exibiu um alto teor de carbono com
hibridizagdo sp?, em relagdo aos outros materiais a base de carbono. O pico referente C—H, que

é atribuida a hidrocarbonetos alifaticos e consequentemente ao estado hibridizado do C sp?, foi
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observado em quase todos os materiais com exce¢do ao CV, sendo que os valores de area

variaram entre 28,4 e 36,7 %.

Figura 1.13. Espectro de alta resolucdo do C1s para os materiais (A) CV, (B) C-LIG, (C) GRA, (D)
CP-L6 e (E) CP-XE2B.
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Em relagdo ao grupo funcional oxigenado C=0, localizado em 290 eV, foi encontrado
nos materiais de CV e C-LIG (area de pico de 10,4 e 25,0%, respectivamente), enquanto o
grupo funcional oxigenado C-O-C, localizado em 286 eV, foi encontrado apenas CV com uma
area de pico de 35,7 %. Os negros de fumo apresentaram o grupo carboxilico O-C=0 como
grupo funcional oxigenado, cujo pico esta localizado em 288,5 eV, possuindo uma area de pico
de 18,6 e 28,9 % para 0 CP-L6 e CP-XE2B, respectivamente.

Conforme apresentado anteriormente, a literatura reporta que os grupos funcionais
oxigenados O-C=0 sd0 0s grupos que apresentam maiores atividades cataliticas para a
transferéncia via 2 elétrons, seguido pelo grupo funcional C=0. Isso ocorre pelo fato destes
grupos funcionais apresentarem melhores valores de energia de adsor¢do da molécula de O e
para a dessorcdo do intermediario OOH™, e além do maior impedimento estérico que o grupo
funcional COOH provoca, induzindo com que a molécula de O, se adsorva no sitio ativo

conforme o0 modelo proposto por Yeager [24,27,31].

Tabela 1.3. Area de pico referente a cada grupo funcional e valor de FWHM para os materiais CV, C-
LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B obtido por analise dos espectros C1s por XPS.

Area dos picos C 1s (%)

Material
C-C C-H C=0 C-O0-C 0O-C=0 mw—-=n* FWHM do pico C 1s (eV)
CVv 539 - 104 357 — — 1,08
C-LIG 425 325 250 — — — 0,94
GRA 475 284 — — — 24,1 0,72
CP-L6 44,7 36,7 — — 18,6 — 0,97
CP-XE2B 39,1 319 — — 28,9 — 0,91

Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, é evidente que a estrutura dos grupos funcionais oxigenados sdo um dos
parametros chaves para melhor a eletrocatalise da RRO para a producao do H20,. Os materiais
negros de fumo, que apresentaram o grupo funcional oxigenado COOH, foram os materiais que
apresentaram as maiores atividades cataliticas, conforme mostrado na Figura 1.19. Além disso,
foi observado que o teor do grupo funcionais COOH presente na composi¢ao também influencia
na RRO, pelo fato do material CP-XE2B ter apresentado maior eletrocatélise e maior
quantidade do grupo funcional em relacdo ao CP-L6.
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1.4.15 Area superficial e rea eletroquimica ativa.

Por fim, os Ultimos pardmetros avaliados foram a area superficial e a area eletroquimica
ativa dos materiais carbonaceos, uma vez que eles sdo importantes na eletrocatalise da RRO
para a transferéncia de 2 elétrons. Desta forma, a area eletroquimica ativa (do inglés,
electrochemical surface area - ECSA) foi calculada a partir da capacitancia eletroquimica da
dupla camada da superficie catalitica de cada material (Cai). Para isso, primeiramente foram
realizadas voltametrias ciclicas na faixa de potencial de +1,0 a-0,8 V em diferentes velocidades

de varredura (10, 25, 50, 75 e 100 mV s?), conforme est4 mostrada na Figura 1.14.

Figura 1.14. Voltametria ciclica do CV (A), C-LIG (B), GRA (C), CP-L6 (D) e CP-XE2B (E) em
eletrélito de0,1 mol L de K,SO: (pH 2,5), saturado com N em diferentes taxas de varredura (10 - 100
mV s1).

A) D)
0,03 0.5
0,02 4 0.4+
0.01 ::——m:/ é 0.3
0.004 " " 0.2 4 |
-0,014 o1 /)
% 0021 N =~
- = 00
— -0.03 —
-0.04 4 0Ly
-0.05 4 -0.21
[—1omvs’ —1omvs'
-0.06 4 —25mv s’ 0.3 1 ——2smvs’
—s8omv s’ —somvs’
-0.07 4 —75mv et -0.4 4 —75mvs?
100 mv s’ 100 mv s
-0.08 T T T T T T T T T T -0.5 T T T T T T T T T T
-1.0 -08 -0.6 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 -1.0 -08 -0.6 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 12
®) E /VVSAg‘AgCl E) E /VvsAg‘AgCI
0,03 0.5
0,02 4 0.4
0.00 " 0.2 /—/\/
-0.01 4
0.14 f
< 002 3 /____/-/\——/
= = 0,0 ]
— -0.03 —
0,14
-0,04 4
-0.05 021 |
[—1omvs? [—1omvs?
-0,06 —25mvs’ 0.3 1 —25mvs’
—s50mv s’ —s50mvs’
-0.07 —75mvs’ 0.4 1 —75mvs’
100mV s’ 100mV s
-0.08 T T T T T T T T T T -0.5 T T T T T T T T T T
-1.0 -08 -0.6 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 -10 -08 -0.6 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 12
©) E/ Vi agmeet E/ Vg agmgct
0.03
0,02
0,01 é E ;
0,00 g
-0,01
é -0.02 4
Ry
— -0,03
-0,04
-0.05 4
[—1omvs’
-0.06 4 F—25mv s’
—s0mv s’
-0.07 [—75mvs?
100 mv s’
-0.08 T T T T T T T T T T
-1.0 -08 -0.6 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
E/V Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A capacitancia eletroquimica foi calculada considerando o valor de Aj em um potencial
ndo-Faradaico igual para todos os materiais investigados, sendo este de -0,350 V vs. Ag/AgCI
em funcdo das diferentes velocidades de varreduras. O valor de Cqai é 0 coeficiente angular da
inclinacdo da reta da Figura 1.15. Os valores de Cq dos materiais CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e
CP-XE2B foram 6,74x107°; 1,93x10*; 2,39x10, 9,89x10* e 1,20x107 F, respectivamente.

Figura 1.15. Valor médio da densidade de corrente no potencial de -0,35 V vs. Ag/AgCl em fun¢éo das
diferentes velocidades de varredura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, com base nos valores de Cq foi estimado a ECSA, conforme Equagéo 1.17

ECSA =% (Equaciio 1.17)

N

onde Cs ¢ a area plana padréo de capacitancia correspondente a 40 pF cm.

Os valores de ECSA para cada material carbonaceos estdo mostrados na Tabela 1.4. A
ECSA dos materiais CV, LIG-C, GRA, CP-L6 e CP-XE2B foi de 1,68, 4,81, 5,96, 24,71 e
30,1 cm?, respectivamente. Como os materiais CV, C-LIG e GRA apresentam estruturas, na
ordem de um, na forma de esferas rigidas, placas com particulas aglomeradas e folhas,
respectivamente, provavelmente tem menor contribuicdo para a area superficial eletroquimica

pelo fato dessas estruturas terem menor area de superficie fisica. Ao contrario dos materiais
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negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B cuja estruturas, que sdo compostas por nanoparticulas,
apresentam uma area superficial é maior, e isso reflete também no valor da ECSA. Os materiais
CP-L6 e CP-XE2B apresentaram area superficial eletroquimica de 5 a 20 vezes maior em
relacdo aos demais materiais carbonaceos.

Em relacéo as areas superficiais especificas analisadas por BET. (mostrados na Tabela
1.4), os valores ndo sdo correspondentes com a tendéncia observada para a ECSA. Os valores
de CV, C-LIG e CP-L6 apresentaram valores entre 250 e 290 m? g, enquanto os extremos
foram 0 GRA com 21 m? g ' e CP-XE2B com 1030 m? g*. A ECSA ¢é a medida mais adequada
para avaliar o efeito da area superficial, pois a determinacédo é realizada em meio de eletrolito
ao invés de gas, como é o caso do BET. Embora o BET seja eficaz na avaliacdo da area
superficial fisica, a avaliacdo da atividade eletroquimica intrinseca do material obtida pelo

ECSA leva em consideracdo a quantificacdo da densidade dos sitios cataliticos ativos [11].

Tabela 1.4. Valores para a area superficial por BET e area superficial eletroquimica dos materiais CV,
C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B

_ Area superficial Area superficial eletroquimica
Material
BET (m?g?) ECSA (cm?)

CVv 286,1 1,68

C-LIG 248,9 4,81

GRA 20,9 5,96

CP-L6 263,8 24,71

CP-XE2B 1028,2 30,10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos resultados obtidos, as propriedades estruturais e fisico-quimicas dos
materiais carbonaceos que apresentaram maiores efeitos na RRO para a producdo de H.0O>
foram a presenca de defeitos na estrutura, presenca e alto teor de grupos funcionais oxigenados
carboxilicos (COOH) e alta area superficial eletroquimica. Vale ressaltar que o intuito do
trabalho foi 0 emprego de diferentes materiais carbonaceos comerciais, e que cada propriedade
pode contribuir de maneira diferente na eletrocatalise da RRO, além disso, uma propriedade
pode beneficiar a RRO enquanto a outra pode estar prejudicando ou ambas podem ter um efeito
sinérgico em prol da RRO. Os materiais negros de fumo CP-L6 e CP-XE2B foram 0s que
apresentaram as melhores propriedades comprovando a suas altas atividades e seletividades

para a producéo de H.O> via RRO.
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O CP-XE2B apresentou um valor de sobrepotencial ligeiramente m em relagdo ao CP-
L6, provavelmente a maior area superficial eletroquimica e o maior teor do grupo funcional
oxigenado carboxilico contribuiram para esta melhora. Entretanto, até o presente momento,
poucos trabalhos foram relatados na literatura utilizando o CP-XE2B como material catddico
para a RRO e pelo fato de o CP-L6 ja ser amplamente compreendido na literatura em estudos
da RRO via 2 elétrons, resolveu-se utilizar o CP-L6 nos posteriores estudos com a modificacdo
com compostos coordenados de porfirina. Entretanto ao final deste estudo, uma avaliacdo da

modificagdo com esses complexos na matriz de CP-XE2B seré realizada.

1.4.2 Avaliagdo dos complexos de porfirina como catalisadores da matriz de CP-L6
para a RRO via 2 elétrons

Primeiramente, foi avaliado o uso dos compostos coordenados de porfirina com
diferentes centros metalicos como catalisador na matriz do CP-L6 para a producao de H20; via
RRO. Para isso, foram investigados os metais Mn(l1l), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll) na
proporc¢do de 5% (masSacatalisador/MasSamatriz) € 0S resultados estéo reportados no item 1.4.2.1.
Posteriormente, foi investigado os teores 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 % do complexo porfirinico mais
eficiente (obtido no item 1.4.2.1) incorporado na matriz, sendo que o0s resultados estdo
mostrados no item 1.4.2.2. Em seguida, foi comparado a incorporacdo do composto coordenado
mais eficiente nas matrizes de CP-L6 e CP-XE2, sendo os resultados apresentados no item
1.4.2.3, e foi comparado o uso do composto coordenados de porfirina com o de ftalocianina na
matriz de CP-L6 (item 1.4.2.4).

1.4.2.1 Analise dos diferentes M-Porfirina/CP-L6

A caracterizacdo morfoldgica dos materiais M-Porfirina/CP-L6 foi realizado por FEG-
MEV. Como pode ser observado na Figura 1.16, o CP-L6 é caracterizado por apresentar
particulas uniformemente distribuidas com diametro variando entre 20 e 40 nm. Os
catalisadores Mn-Porfirina/CP-L6, Co-Porfirina/CP-L6, Cu-Porfirina/CP-L6 e
Zn-Porfirina/CP-L6 também exibiram um filme uniforme e homogéneo em toda a superficie do
substrato, sugerindo que a modificacdo da matriz com os catalisadores foi bem homogénea. Por
outro lado, o complexo Ni-Porfirina/CP-L6 exibiu aglomerados de particulas maiores com

tamanho de 2-5 um.
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Figura 1.16. Imagens de FEG-SEM do CP-L6 (A) e dos catalisadores M-porfirina/CP-L6, cujos centros
metalicos séo (B) Mn, (C) Co, (D) Cu, (E) Ni e (F) Zn na propor¢éo de 5,0 % (massa/massa). Ampliagdo
de 10000x e na imagem superior direita em (A) foi com ampliacéo de 50.000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Além da caracterizacdo morfologia, os catalisadores M-Porfirina/CP-L6 foram
caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica em meio saturado de N2 e O.. Para
uma comparacao justa, os ensaios foram realizados sob as mesmas condicdes para 0 CP-L6
puro e para os materiais modificados com 5,0 %, conforme mostrado na Figura 1.17. O CP-L6
(Figura 1.17-A) exibiu uma banda redox entre 0,0 e +0,3 V, que esta associada ao grupo
funcional oxigenado carboxila, conforme foi discutido anteriormente [8]. Além disso, é
possivel observar que houve um predominio de correntes capacitivas em toda a faixa de
potencial investigada, o qual esta atribuido a alta area superficial eletroquimica do CP-L6. Para
potenciais abaixo de -0,6 V, houve um aumento na corrente a qual esta associada a reacdo de
desprendimento de H»; enquanto os potenciais superiores a +0,8 V, 0 aumento da corrente é
devido a evolugdo de O.. Em eletrélito saturado com Oz, observa-se a presenca de um pico de
reducdo em -0,3 V, que esta associado a RRO [8].

Como pode ser observado na Figura 1.17 (B-F), os voltamogramas ciclicos dos
M-Porfirina/CP-L6 exibiram a presenca de picos adicionais que corresponderam a reagoes
redox dos centros metalicos de Mn, Zn e Cu. Ja os catalisadoras Co-Porfirina/CP-L6 e Ni-
Porfirina/CP-L6 ndo apresentaram picos redox; isso pode estar relacionado a alta corrente
capacitiva do filme poroso de CP-L6, que pode ter coberto 0s picos redox dos metais.
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Figura 1.17 Voltamograma ciclico para o CP-L6 (A) e dos catalisadores M-porfirina/CP-L6, cujos
centros metalicos sdo (B) Mn, (C) Co, (D) Cu, (E) Ni e (F) Zn na propor¢éo de 5,0 % (massa/massa)
registrado a 50 mV s, usando K»SO4 0,1 mol L* como eletrélito suporte.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os voltamogramas em eletrolito saturado com O dos catalisadores M-Porfirina/CP-L6
apresentaram valores de potencial para a RRO diferentes e com deslocamentos em relacéo ao
CP-L6 ndo modificado. Os catalisadores Zn-, Mn- e Co-Porfirina/CP-L6 exibiram um
deslocamento para valores de potencial mais positivos em relacdo ao CP-L6, sendo estes de
-0,2; -0,3 e +0,1 V vs. Ag/AgCl, respectivamente. Estes resultados sugerem que a incorporagao
dos compostos coordenados com centro metalicos de Zn, Mn e Co na matriz CP-L6 s&o
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promissores, principalmente o catalisador Co-Porfirina/CP-L6 o qual exibiu uma mudanca
significativa no potencial, indicando uma melhora no sobrepotencial da RRO.

Estudos eletroquimicos utilizando o sistema hidrodindmico com o eletrodo RRDE
foram realizados com o intuito de observar a sobrepotencial (eletrocatalise) e a seletividade na
RRO. Conforme mostrado na Figura 1.18, é possivel observar que os catalisadores M-Porfirina
ndo alteraram o perfil de corrente do CP-L6, no entanto, houve mudangas nas faixas de
potencial da RRO.

Figura 1.18. Voltamograma de varredura linear o CP-L6 e dos catalisadores M-porfirina/CP-L6, cujos
centros metalicos sdo Mn, Co, Cu, Ni e Zn na proporcédo de 5,0 % registrado a 5 mV s, utilizando
eletrolito suporte K2SO4 0,1 mol L pH 2,50 saturado com O,, rotagdo 900 rpm. Potencial aplicado no
anel de +1,0 V.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O catalisador Co-Porfirina/CP-L6 apresentou o maior desvio de potencial para RRO
(450 mV), seguido pelos catalisadores Mn-Porfirina/CP-L6 e Zn-Porfirina/CP-L6 (130 e 100
mV, respectivamente) em relacdo ao CP-L6. J& o catalisador Cu-Porfirina/CP-L6 apresentou
um perfil de muito semelhante ao CP-L6 no disco, ja os valores de corrente no anel foram bem
menores, sugerindo uma diminuicdo nos valores de seletividade. O catalisador Ni-Porfirina/CP-

L6 exibiu um deslocamento de 100 mV para potenciais mais negativos. O catalisador CP-L6
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exibiu um potencial de inicio da RRO em -0,1 V vs. Ag/AgCIl e uma seletividade (Srro
(%H202)) de 90,9%, que foi calculada no valor da corrente limitante de difusdo (-0,5 V),
conforme observado na Figura 1.19. Os valores de Srro (%H202) obtidos para 0s centros
metalicos de Mn, Co, Ni, Cu e Zn em M-Porfirina/CP-L6 foram 89,6 %0,35v), 90,2 %0,1v),
88,1 %.0,6v), 84,6 %(.05v) € 87,1 %(0,4v), respectivamente.

E interessante observar que a matriz CP-L6 ja apresenta um valor de seletividade alto
para a producéo de H>O> devido as suas excelentes propriedades, conforme discutido no item
1.4.1, e com a adicdo dos catalisadores de Mn e Co-Porfirina, a alta seletividade da matriz foi
praticamente mantida; enquanto para os catalisadores de Ni, Cu e Zn a diminuicdo da
seletividade foi pequena. Desta forma, a modificagdo do CP-L6 com a M-Porfirina provoca um
efeito maior na eletrocatalise do que na seletividade. Este efeito pode ser visualizado na Figura
1.19, na qual representa a Srro(%H202) em funcdo da atividade eletrocatalitica (ou seja, do

sobrepotencial da RRO).

Figura 1.19. Correlagdo entre a Srro(%H:0-) e atividade da RRO para os materiais CP-L6 e M-
Porfirina/CP-L6 com centro metalico de Mn, Co, Ni, Cu e Zn.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nos compostos coordenados de porfirina quando incorporados na matriz de CP-L6 a
producéo de H>O> pode ser feita por dois mecanismos: no primeiro pode ocorrer a adsorcao da
molécula de O diretamente no centro metélico e produzindo diretamente 0 H2O2 (neste caso,

um maior efeito na seletividade podera ser observado) e no segundo, no qual o complexo de
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porfirina pode doar ou remover densidade eletronica da matriz de carbono, e assim influenciar
nos sitios ativos da RRO presentes na superficie da matriz. Neste caso, um efeito eletrocatalitico
serd observado e dependendo dos nimeros de elétrons presentes no orbital dz? do centro
metalico, eles poderdo ativar ou desativar os sitios ativos da matriz.

A molécula de Oz pode ser adsorvida no centro metélico dos compostos coordenados de
porfirina pelo orbital dz?, e levar a formacdo das espécies intermediarias OOH", OH" e O™ De
acordo com Baran et al. [55], a energia de interacdo entre as espécies intermediarias e o centro
metalico pode afetar o caminho da RRO (via 2e™ ou 4e7), conforme mostrado na Figura 1.20.
Uma vez que ocorre a interacdo entre o centro metélico e o oxigénio (por meio do modelo de
adsorcéo do O de Pauling) e formando a espécie M—O=0", o caminho da RRO podera ser via
2 elétrons com formagdo do intermediario OOH™ e producdo do H202, ou via 4 elétrons com
formacéo do intermediario OOH”", seguido pelos intermediarios OH" e O, e por fim, levando a

formacéo de H-O.

Figura 1.20. Esquema ilustrativo das vias da RRO destacando a interagéo envolvida na adsorcéo de O>
e os intermedidrios da reacdo (OOH", OH" e O") na molécula de Co-Porfirina. O simbolo * mostra que
as espécies estdo adsorvidas no centro metalico.

-——

Reaciio de reducio do oxigénio via 2e
Reacio de redugiio do oxigénio via 4e

@ Oxigénio
@ Cobalto
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@ Carbono )‘
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A energia de ligacio entre 0 atomo central e o intermediario OOH™ (M-OOH") deve ser
ideal para permitir a preservacdo da ligagdo O-O, e induzir a producdo do H20.. Se a
preservacio da ligagdo O—-O ndo ocorrer, o intermediario OOH” ird decompor nos
intermediarios OH" e O, e o processo da RRO ocorrera via 4 elétrons. De acordo com 0s
resultados obtidos por Baran [55], 0 metal cobalto possui uma das melhores energias de ligacéo
com o intermediario OOH", o que justifica seu excelente desempenho na eletrocatélise da RRO
para a transferéncia de 2 elétrons. Em resumo, uma analise comparativa dos resultados de RRO
obtidos neste trabalho e o0s obtidos por Baran et al. [55] (via simulacdes
tedricas/computacionais) mostrou que, em ambos os estudos, 0 metal Co foi o material mais
eficiente quando se trata de induzir a RRO para a transferéncia de 2 elétrons. Curiosamente, 0s
resultados obtidos em ambos os trabalhos também mostraram que os metais Ni e Cu foram os
menos eficientes ou ndo exerceram qualquer influéncia sobre a RRO.

Por sua vez, o efeito eletrocatalitico entre 0 composto coordenado de porfirina e o
material carbonéceo CP-L6 ocorre por meio dos elétrons  conjugados da estrutura do carbono
e o orbital dz? do centro metalico. De acordo com Jiang et al. [23], esta interagdo influéncia nos
dois primeiros estagios da RRO via 2 elétrons, ou seja, por meio do intermediario Oz e OOH",
cujas etapas sdo consideras as limitantes da RRO. O material carbonéaceo pode influenciar na
interacdo entre o centro do complexo M-Porfirina e o intermediario OOH*, diminuindo a
energia de adsorcao do intermediario por meio da enorme quantidade de elétrons © conjugados
e produzindo o H20.. Da mesma forma que a matriz CP-L6 pode influenciar no centro metélico
para a producgéo do H20>, 0 oposto tambeém pode ocorrer, no qual o centro metélico influencia
o sitio ativo presente na estrutura do carbono, conforme observado na Figura 1.21.

Portanto, o material catalitico Co-Porfirina/CP-L6 pode apresentar os trés possiveis
mecanismos para a producdo de H>O; a partir da adsor¢cdo do O, sendo eles a partir da (i)
interacdo do O> com o sitio ativo presente na estrutura do carbono (carbono vizinho ao grupo
funcional oxigenado); (ii) interagdo entre os elétrons 7 conjugados da estrutura da matriz de
carbono com o centro metalico, favorecendo a adsorgdo da molécula de Oz no metal; e (iii)
interacdo entro o orbital dz> do metal com o carbono vizinho ao grupo funcional oxigenado
(sitio ativo da RRO na matriz carbonécea), favorecendo a interacdo descrita em (i). A Figura
1.21 mostra 0s possiveis mecanismo de interacdo do O2 presente no material catalitico Co-
Porfirina/CP-L6.
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Figura 1.21. Os possiveis mecanismos de interacdo entre o composto de porfirina e a matriz de carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Considerando a uniformidade e homogeneidade do catalisador Co-Porfirina/CP-L6,
bem como sua excelente seletividade e eletrocatalise, este material foi escolhido como o melhor
catalisador para aplicacdo em experimentos subsequentes de eletrogeracdo de H>O> a partir da
RRO.

1.4.2.2 Avaliacéo do teor de Co-Porfirina na matriz de CP-L6

A influéncia do teor de Co-Porfirina na matriz de carbono Printex L6 na RRO para
producéo eletroquimica de H>O foi investida usando as seguintes proporcdes: 2,5; 5,0; 10,0 e
15,0 % (massaco-poririna/massace-Ls). Conforme mostrado na Figura 1.22, um aumento na
quantidade de Co-Porfirina de 2,5 para 15,0 % resultou em uma diminuigdo nos valores de
corrente tanto no disco quanto no anel do RRDE. Além disso, todos os teores apresentaram um
deslocamento em torno de 0,25 a 0,35 V para valores mais positivos em relacdo ao CP-L6 néo

modificado.

71



Capitulo 1

Figura 1.22. Voltamograma de varredura linear o CP-L6 e do catalisador Co-Porfirina/CP-L6 nas
proporcdes de 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 % registrado a 5 mV s2, utilizando eletrdlito suporte K.SO4 0,1 mol
L pH 2,50 saturado com O, rotagdo 900 rpm. Potencial aplicado no anel de +1,0 V.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Como é possivel observar na Figura 1.23, os valores de Srro(%H20>) obtidos para cada
teor de Co-Porfirina na matriz de CP-L6 foram iguais a 91,2%.0,2v), 90,2%-0,15v), 78,1%-0,25v)
e 69,9%.0,25v) para a aplicacdo de 2,5; 5,0; 10,0; e 15,0 %, respectivamente. Esses resultados
mostram que um aumento na proporcao de Co-Porfirina afeta negativamente a seletividade da

RRO para 2 elétrons, pelo fato de diminuir a quantidade de carbono presente no material.
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Figura 1.23. Correlagéo entre a Srro(%H:0.) e atividade da RRO para os materiais CP-L6 e
Co-Porfirina/CP-L6 nas proporcdes de 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 % (massa/massa).
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Considerando que o0s complexos porfirinicos sdo caracterizados por baixa
condutividade, a aplicagédo de uma maior proporcao de Co-Porfirina na matriz de CP-L6 pode
influenciar fortemente o grau de condutividade e, consequentemente, comprometer a
seletividade da RRO. A aplicacdo de 15,0% de Co-Porfirina/CP-L6 levou a uma reducdo
significativa nos valores de Srro(%H203), € isso pode ser atribuido ao aumento da resistividade
do filme.

Estudos relatados na literatura apontaram que um aumento no carater hidrofilico pode
levar a um aumento na eletrocatalise na RRO, e isso pode, por sua vez, aumentar a producao de
H>02 [4,11]. Diante disso, foram realizados ensaios de angulo de contato para avaliar o grau de
hidrofobicidade dos catalisadores Co-Porfirina/CP-L6, uma vez que a incorporagdo dos
compostos coordenados levou a uma maior resisténcia do filme. Como pode ser observado na
Figura 1.24, os resultados obtidos nesses ensaios mostraram claramente que um aumento na
guantidade de complexo de cobalto levou a um aumento no valor do angulo e na
hidrofobicidade do material.
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Figura 1.24. Angulo de contato para os materiais CP-L6 (A) e Co-Porfirina/CP-L6 nas proporcdes de
2,5 (B); 5,0 (C); 10,0 (D) e 15,0 % (E).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, em termos de seletividade e minimizacdo dos sobrepotenciais da RRO para
producdo de H2O2, o catalisador Co-Porfirina/CP-L6 com o teor de 5,0 % apresentou oS
melhores resultados entre as proporcOes investigadas neste estudo. A aplicacdo deste
catalisador levou a uma melhora do sobrepotencial da RRO em 72,6 % em relagéo ao CP-L6,
seguido pelas seguintes proporcdes: 2,5%, 10,0 % e 15,0 %, com melhora de 63,6%, 45,5% e
45,4%, respectivamente. Vale a pena notar que, embora o catalisador 2,5% Co-Porfirina/CP-
L6 tenha apresentado uma seletividade ligeiramente maior (~1,0%) para producdo de H>.O2 em
comparacao com o catalisador 5,0% Co-Porfirina/CP-L6, este tltimo exibiu uma melhoria mais

pronunciada na eletrocatalise, de modo a ser eleito como o melhor catalisador estudado.
1.4.2.3 Avaliacdo do catalisador de Co-Porfirina nas matrizes de CP-L6 e CP-XE2B

Conforme o material contendo 5,0 % de Co-Porfirina na matriz de CP-L6 se mostrou o
mais eficiente para a RRO, tanto em termos de sobrepotencial e seletividade para a producéo
de H202, foi escolhido esta condicéo para ser incorporado na matriz de CP-XE2B, uma vez que
esta matriz se mostrou a mais eficiente, conforme os estudos relatados no item 1.4.1. Vale
ressaltar que foi escolhido, primeiramente o CP-L6, devido as suas excelentes propriedades
eletroquimicas, alta seletividade e atividade eletrocatalitica para a eletrossintese do H.O> e
principalmente pelo fato dele ser mais conhecido e reportado na literatura do que o CP-XE2B,
e sendo assim, foi um excelente material ser ter sido utilizado como base para a incorporagéo
dos compostos coordenados de porfirina.

Desta forma, neste item tem como objetivo estudar o material carbonaceo CP-XE2B
como matriz suporte para o catalisador Co-Porfirina com o teor de 5,0% (massa/massa). Vale

reforcar também que o estudo foi realizado utilizando apenas as matrizes do tipo Printex para
74



Capitulo 1

uma comparagdo mais justa, pois elas possuem composi¢fes quimicas e fisico-quimicas mais
semelhantes do que em relacdo aos outros materiais investigados no item 1.4.1.
Resumidamente, o CP-L6 e o CP-XE2B sao semelhantes em suas composi¢fes quimicas, tendo
o grupo funcional oxigenado carboxilico como predominante. A diferenca entre ambas as
matrizes esta relacionada a: i) area superficial por BET, sendo de 3,9 vezes maior para o CP-
XE2B; e ii) area superficial eletroquimica, sendo ligeiramente superior para o0 CP-XE2B (30,1
cm? por ECSA) em relagio ao CP-L6 (24,1 cm™ por ECSA). Até o presente momento, poucos
trabalhos foram relatados empregando o CP-XE2B para a eletrossintese de H.O2, muito menos
empregando como matriz suporte para catalisadores, tal como os compostos coordenados de
porfirina.

Como pode ser visto na Figura 1.25 e previamente discutido anteriormente, o CP-XE2B
ndo modificado apresentou um deslocamento de potencial de 0,05 V em relacdo ao CP-L6, cujo
efeito esta relacionada a uma melhora do sobrepotencial da RRO devido ao aumento da area
superficial eletroquimica e maior teor de grupos funcionais oxigenados. Quando as matrizes de
carbono Printex foram modificadas com 5,0% de Co-Porfirina, é possivel observar uma
melhora significativa no valor de sobrepotencial da RRO de ambas as matrizes, além de manter
a seletividade da RRO em torno de 90%. O material Co-Porfirina/CP-XE2B apresentou um
ligeiro aumento na Srro(%H202) em 2,8% em relacdo aos outros materiais, conforme é possivel
observar na Figura 1.26. O material Co-Porfirina/CP-L6 apresentou um deslocamento de
potencial mais pronunciado do que para o Co-Porfirina/CP-XE2B.

Portanto, a modificacdo das matrizes Printex com 5,0 % de Co-Porfirina, mostrou ndo
ter grandes influéncias quando hd aumento da area superficial eletroquimica da matriz. A
melhora da eletrocatalise se deve principalmente ao efeito eletrocatalitico entre o centro
metalico de Co e a matriz por meio da interacdo de empilhamento n—x. Pelo fato de o CP-L6
apresentar maior teor de ligacdo C—C sp? (conforme a Tabela 1.3) do que o CP-XE2B, este
efeito foi mais pronunciado para o material Co-Porfirina/CP-L6. Em contrapartida, a ligeira
melhora na seletividade para o material Co-Porfirina/CP-XE2B pode ser atribuida a um maior
efeito de geragédo de H20: diretamente no centro metalicos, e a exposic¢éo do centro metalico de

cobalto pode ter sido favorecida na matriz de maior area superficial.
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Figura 1.25. Voltamograma de varredura linear para o CP-L6, CP-XE2B, Co-Porfirina/CP-L6, Co-
Porfirina/CP-XE2B registrado a 5 mV s, utilizando eletrélito suporte K;SO4 0,1 mol L pH 2,50
saturado com O, rotacdo 900 rpm. Potencial aplicado no anel de +1,0 V.
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Figura 1.26. Correlagdo entre a Srro(%H20) e atividade da RRO para os materiais CP-L6, CP-XE2B,
Co-Porfirina/CP-L6, Co-Porfirina/CP-XE2B.
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1.4.2.4 Comparacéo entre Co-Porfirina e Co-Ftalocianina incorporado em CP-L6

Um composto coordenado, que € amplamente empregado em diversos trabalhos
incluindo estudos da RRO via 2 elétrons, € a ftalocianina [10,45,47,50,51]. Os trabalhos
desenvolvidos por Reis et al. [10], Barros et al. [45], e Silva et al. [47], sdo alguns casos em
que o composto coordenado de ftalocianina foi empregado como catalisador da matriz de
carbono CP-L6. Dentro os centros metalicos investigados, as ftalocianinas de cobalto (I1) foi a
que apresentou os melhores resultados para a producao de H2O; a partir da RRO. Por exemplo,
Reis et al. mostrou, por meio de estudos eletroquimicos em sistemas hidrodinamicos, que o uso
de ftalocianina de cobalto (1) melhora os valores de sobrepotencial para a producgéo de H>O>
em aproximadamente 300 mV [10]. Barros et al., por sua vez, utilizou a ftalocianina de cobalto
(I1) como modificador dos eletrodos de difusdo gasosa a base de carbono com o intuito da
geracdo in situ de H2O>, e seus resultados mostram uma melhora na producdo de H2O2 e uma
diminuicdo dos valores de consumo energético [45].

O material 5,0 % Co-Porfirina/CP-L6 desenvolvido e estudado no presente trabalho se
mostrou um excelente material para ser aplicado na producao eletroquimica de H2O; a partir da
RRO, devido a sua excelente seletividade e menor sobrepotencial. Como forma de avaliar o
desempenho deste material frente aos outros compostos coordenados ja reportados na literatura,
tal como a ftalocianina de cobalto (I1), foi realizado uma comparagdo entre 0s compostos
coordenados de porfirina e os de ftalocianina.

A comparacao entre os materiais Co-Porfirina/CP-L6 e Co-Ftalocianina/CP-L6, ambos
na proporcao de 5,0 % massacomplexo/Massamatriz, pode ser observada na Figura 1.27. Ambos 0s
materiais contendo os compostos coordenados apresentam um deslocamento para valores mais
positivos em relacdo a matriz de CP-L6. Deste modo, ambos catalisadores de Co-Porfirina e de
Co-Ftalocianina apresentam um efeito positivo na eletrocatalise da RRO para a producdo de
H205.

O material Co-Porfirina/CP-L6 apresentou uma série de vantagens frente ao Co-
Ftalocianina/CP-L6, sendo elas: i) maior deslocamento de potencial, o que indica que um menor
sobrepotencial da RRO e, consequentemente, menor gasto energético; ii) maior faixa de
potencial para trabalho operando em alta eficiéncia de H20, sendo para o material
Co-Porfirina/CP-L6 de 500 mV (faixa entre -0,6 V a -0,1 V) e para o material de
Co-Ftalocianina/CP-L6 de 300 mV (faixa entre -0,5V a-0,2 V); e iii) deslocamento das reacoes
paralelas (tais como a reacdo de desprendimento de hidrogénio) para valores mais negativos,
sendo a partir de -0,7 V para o Co-Porfirina/CP-L6 e a partir de -0,6 V para o Co-
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Ftalocianina/CP-L6; isso é interessante uma vez que o eletrodo ird operar sem grandes
interferéncias das reacdes paralelas, e assim terd maiores valores de eficiéncia de corrente para
producdo de H>O». Entretanto, o material Co-Ftalocianina/CP-L6 apresentou uma ligeira
vantagem em termos de seletividade Srro(%H20z2), sendo de 93,5 %, enquanto o material Co-

Porfirina/CP-L6 manteve o valor da matriz CP-L6, de aproximadamente 90,0 %.

Figura 1.27. Voltamograma de varredura linear para o CP-L6, Co-Porfirina/CP-L6 e
Co-Ftalocianina/CP-L6 registrado a 5 mV s, utilizando eletrdlito suporte K.SO, 0,1 mol L* pH 2,50
saturado com O, rotacdo 900 rpm. Potencial aplicado no anel de +1,0 V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A principal diferenca entre os compostos coordenados de porfirina e de ftalocianina é a
presenca de maior quantidade do elemento nitrogénio na estrutura do macro ciclo, sendo de 4
nitrogénios para a porfirina e 8 nitrogénios para a ftalocianina, conforme é possivel observar
nas estruturas apresentadas na Figura 1.27. A presenca deste elemento eletronegativo proximo
ao centro metalico de cobalto, pode remover a densidade eletrénica do metal, e assim
influenciar na energia de adsorcdo da molécula de O; e dos intermediarios OOH", OH" e O”.
Pelo fato do material Co-Ftalocianina/CP-L6 ter apresentado um valor maior de seletividade
para H>O> do que o material Co-Porfirina/CP-L6, possivelmente a maior quantidade de

nitrogénio no macro ciclo, e consequentemente, o maior o deslocamento de densidade
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eletronica sobre o metal, contribui para uma maior producdo de H>O. a partir do centro
metalico. O material Co-Porfirina/CP-L6 teve uma contribuicio maior para o efeito
eletrocatalitico da matriz de carbono, ou seja, possivelmente o composto coordenado porfirina
favorece mais a interacdo de emparelhamento © — © do que o composto coordenado de
ftalocianina.

Portanto, com base nos resultados obtidos referentes ao item 1.4.2, o material 5,0 % de
Co-Porfirina/CP-L6 se mostrou um excelente material catodico para ser aplicado como
catalisador da RRO visando a producdo de H20.. Dentre as variaveis estudadas (tipo de centro
metalico, quantidade incorporada, matriz suporte e comparacdo com a literatura), este material
apresentou um melhor valor de sobrepotencial da RRO, além de preservar a seletividade para
H>0> da matriz de CP-L6, e se mostrou altamente eficiente para ser aplicados em sistemas de
tratamento de compostos organicos via processos oxidativos avancados eletroquimicos

utilizando os eletrodos de difusdo gasosa, cujo estudo é abordado no Capitulo 2.
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1.5 Conclusdes Parciais

O Capitulo 1 estudou os efeitos das propriedades estruturais, quimicas e fisico-quimicas
de diferentes materiais carbonaceos para a reacdo de reducédo do oxigénio para a producéo de
H20,. Dentre os materiais estudados, CV, C-LIG, GRA, CP-L6 e CP-XE2B, os materiais
negros de fumo Printex L6 e XE2B se mostram 0s mais promissores para serem aplicados como
matriz catddica para a RRO via 2 elétrons. Suas excelentes propriedades como: alta area
superficial eletroquimica, tamanho de particula, composicéo de grupos funcionais oxigenados
carboxila foram os responsaveis por desempenhar um papel significativo na eficiéncia da RRO
para producao de H20,. CP-L6 e CP-XE2B apresentaram valores de potencial de inicio da RRO
de-0,15e-0,10 V vs. Ag/AgCl e Srro(%H20-) de 90,3 £ 0,6 % € 90,0 £ 0,8 %, respectivamente.

Também foi investigado a modificagdo com compostos coordenando de porfirina com
a finalidade de melhorar o desempenho do CP-L6, cujo material se mostrou um dos mais
eficientes obtidos anteriormente. Dentre os diferentes M-Porfirina/CP-L6 estudados (Mn(l11),
Co(ll), Ni(1l), Cu(ll) e Zn(l1)) para a geracdo de H20 via RRO, o Co-Porfirina/CP-L6 exibiu
a maior mudanca de potencial para valores mais positivos (450 mV), seguido pelos
catalisadores Mn-Porfirina/CPL6 e Zn-Porfirina/CPL6 (130 e 100 mV, respectivamente); essa
maior mudanca de potencial esta associada a melhora no sobrepotencial da RRO da matriz de
CP-L6.

O catalisador 5,0% Co-Porfirina/CP-L6 apresentou uma melhora na eletrocatalise da
RRO em 72,6%, com seletividade — Srro(%H202) de 90,2% em relagdo ao catalisador CP-L6
ndo modificado. Além disso, o catalisador de 5,0% de Co-Porfirina/CPL6 também apresentou
um aumento de 25% na eletrocatalise em comparacdo com o catalisador de 2,5% de Co-
Porfirina/CP-L6. O efeito catalitico observado foi atribuido as interacdes entre o centro
metalico cobalto e os intermediarios da reacdo O," e OOH”, cujas etapas s&o as cruciais para a
RRO via 2 elétrons e, principalmente, as interagdes eletronicas m — 7 entre o centro metalico
cobalto e os sitios ativos presentes na matriz CP-L6 que também facilitaram a eletrossintese de
H20x.

A incorporacdo do composto coordenado de Co-Porfirina na matriz de CP-L6 se
mostrou mais eficiente do que em relacdo sua incorporacdo na matriz de CP-XE2B, pelo fato
da matriz de CP-L6 apresentar maior teor de ligagdo C—C sp? do que o CP-XE2B, a interagéo
eletronica m — m foi mais pronunciado para o material Co-Porfirina/CP-L6. Além disso, 0

catalisador 5,0% Co-Porfirina/CP-L6 apresentou vantagens em relacdo ao material referéncia a
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base de ftalocianina, as quais podemos destacar a maior faixa de potencial de trabalho, menor
valor de sobrepotencial e menor contribuigdo de reagdes paralelas.

Tendo em vista os resultados obtidos no Capitulo 1, é evidente que o material 5,0% de
Co-Porfirina/CP-L6 é um excelente material catddico para ser aplicados na confeccdo de
eletrodos de difusdo gasosa para a produgdo de H20> in situ e, posteriormente ser aplicado como
catodos em sistema de tratamento de efluentes operando por meio dos processos oxidativos

avancados eletroquimicos, cujo tema é abordado no Capitulo 2.
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Capitulo 2.  Eletrossintese de H202 empregando os eletrodos de difuséo
gasosa e sua aplicacéo na remocao do bisfenol-S via processos

eletroquimicos oxidativos avancados

87



Capitulo 3

2.1 Introducéo

Os interferentes endocrinos sdo um grupo de compostos organicos caracterizados por
causar danos ao sistema endocrino dos seres vivos, prejudicando o bom funcionamento desse
sistema. Esta classe de composto organico pode causar interferéncias no sistema corporal dos
animais (peixes, aves, répteis e mamiferos) durante a biossintese hormonal, metabolismo ou
atividade hormonal, comprometendo o sistema reprodutor dos animais [1,2]. Em algumas
espécies marinhas, a exposicao aos interferentes endocrinos pode comprometer os sistemas
imunolégico e nervoso dessas espécies e alterar os fendtipos dos peixes machos. Da mesma
forma, a exposigdo humana aos interferentes endocrinos pode causar varias doengas, incluindo
endometriose e canceres hormdnio-dependentes, como cancer de testiculo, prostata e mama [1—
3].

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés,
Environmental Protection Agency — EPA, USA), um interferente endocrino é um “agente
exdgeno que interfere com sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de
horménio natural no corpo que sdo responsaveis pela manutencdo, reproducao,
desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos” [4]. Ja alguns autores descrevem 0s
interferentes enddcrinos como sendo qualquer substancia capaz de interagir diretamente ou
indiretamente com o sitio regulador dos horménios que causam desequilibrio, interferéncia ou
alteracdo no sistema enddcrino [1-3]. Existem uma ampla grama de produtos quimicos que sdo
classificadas como interferentes enddcrinos, dentre elas destacam-se as substancias antrépicas,
como ftalatos, alquilfendis, organoclorados, bisfendis, parabenos, policlorados de bifeninas,
pesticidas (inseticidas, herbicidas, fungicidas) e substancias farmacéuticas e naturais, como
estrogénios e fitoestrdgenos).

Embora os efeitos negativos dos interferentes enddcrinos sejam bem conhecidos, muitas
dessas substancias, como os bisfendis, ainda sdo amplamente empregadas na producdo de
diversos produtos plasticos [5-7]. A exposicdo humana aos bisfendis tem sido associada a
diversas patologias, com particular destaque para as doengas cronicas, incluindo problemas
cardiovasculares e diabetes tipo 2 [6,7]. Dentre os diferentes tipos de bisfendis, vale destacar o
bisfenol-A (BPA) que € um dos produtos quimicos com maior volume de producdo mundial,
sendo utilizado como plastificante [8,10]. No entanto, existem atualmente vérias restri¢cbes a
utilizacdo do BPA, de modo que outros tipos de bisfendis, cujas restricdes e legislacdo séo

menos rigorosas, estdo sendo utilizados como substitutos [6,10].
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2.1.1 Bisfenol S

O bisfenol-S (BPS), também conhecido como 4,4'-sulfonildifenol [(CeH4sOH).SO], é
um solido cristalino branco a temperatura ambiente que € altamente solivel em agua, e cujas
propriedades estdo apresentadas na Figura 2.1. O BPS é comumente utilizado como o principal
reagente na producéo de policarbonato e resinas epoxi. Devido a sua excelente estabilidade em
altas temperaturas e resisténcia a luz solar, e principalmente as regulamenta¢des menos rigidas,
0 BPS é utilizado como substituto do bisfenol-A (BPA). Os produtos que contém BPS em sua
composic¢do sdo frequentemente apelidados de “livres de BPA” (ou no inglés, como “BPA-
free”). Curiosamente, ao contrario do BPA, existem poucos dados na literatura sobre os efeitos
toxicos e de longo prazo do BPS. Além disso, a semelhanca estrutural do BPA e do BPS torna
essencial a realizacdo de analises comparativas abrangentes destinadas a investigar os efeitos
do BPS no sistema enddcrino [6-8,11-13].

Figura 2.1. Propriedades fisico-quimicas do Bisfenol-S.

Bisfenol S

0 Formula molecular: (CéH4sOH)2SO>

SN Peso molecular: 250,27 g mol™*

S
/©/ \©\ Ponto de fusao: ~ 250 °C
HO OH  Solubilidade em &gua: 1,1 g L (25 °C)

Formula estrutural

Fonte: Elaborado pelo autor

Estudos anteriores mostraram que o BPS pode afetar a fertilidade de camundongos
fémeas, mesmo quando administrado em niveis subcrénicos de exposicdo [12,14]. Poucos
estudos relatados na literatura compararam o mecanismo de acao do BPA e do BPS. Um desses
trabalhos que merece destaque é o estudo de Macczak A. et al. [9] que mostrou que o0 BPS
apresenta um potencial oxidativo substancial nos glébulos vermelhos em comparagdo com o
BPA. De acordo com os resultados deste estudo, o BPS afeta 0 organismo humano por meio de
intoxicacdo aguda ou por exposic¢do ocupacional [9]. O BPS pode causar disturbios no sistema
enddcrino, afetando as propriedades enddcrinas por meio de sua interagdo no receptor alfa de
estrogénio humano, levando a uma reducéo significativa na secrecdo de testosterona do corpo

[13,14].
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Considerando o uso generalizado do BPS como substituto do BPA em vérias industrias,
concentrac0es significativas de BPS tém sido cada vez mais identificadas em aguas superficiais,
subterraneas, aguas de esgoto e na agua potavel; em vista disso, tem havido crescentes
preocupacdes em relacdo aos efeitos toxicos do BPS em humanos, animais e no meio ambiente
como um todo [13,15]. Nos EUA, houve um aumento acentuado na contaminagdo média por
BPS desde que comecou a ser avaliada [8]. Na China, a presenca de BPS foi confirmada em
lagos e rios afetados por poluicdo extrema por descarga de residuos industriais [16,17]. Na
tentativa de avaliar a exposi¢cdo humana ao BPS, Liao et al. [10,18] monitorou via analises
bioquimicas a urina em varios paises asiaticos; o autor detectou a presenca de BPS em
aproximadamente 81% das amostras investigadas [10,18].

Estudos sobre a remocdo de BPS em &gua/esgoto por meio da aplicacdo de tratamentos
alternativos ainda sdo escassos na literatura. Os métodos tradicionais de tratamento (incluindo
técnicas de tratamento fisico-quimico ou biol6gico) empregados para a remocdo deste tipo de
contaminantes na agua/esgoto tém se mostrado bastante ineficientes na degradacao/remocéo de
moléculas com caracteristicas recalcitrantes encontradas em baixas concentracdes. Assim,
considerando o risco de contaminacdo e o continuo surgimento de novos poluentes que atuam
como interferentes enddcrinos, a comunidade cientifica tem buscado explorar técnicas de
tratamento inovadoras, de baixo custo e sustentaveis que sejam capazes de garantir a remocao
segura desses contaminantes do meio aquatico. Nos Ultimos anos, os Processos Oxidativos
Avancados (POA) ganharam destaque em relacdo aos métodos convencionais de tratamento,
pelo fato de serem capazes de remover de inimeros contaminantes organicos perigosos, e

transforméa-los em CO2, H20 e &nions inorganicos.

2.1.2 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos oxidativos avangados sdo baseados na utilizagdo do radical hidroxila
(*OH), que € um agente oxidativo que apresenta alta reatividade (E° = 2,8 V vs. EPH — eletrodo
padrédo de hidrogénio). As reacOes para obtengdo dos radicais hidroxilas ocorrem na presenca
de oxidantes fortes, tais como peroxido de hidrogénio (H202), 0zénio (O3) e semicondutores
(TiO2 ou ZnO) acompanhados ou ndo de irradiacdo ultravioleta (UV) [19-26]. Os métodos
empregados nos POA estdo exemplificados na Figura 2.2, na qual estdo divididos em sistemas

homogéneos e heterogéneos.
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Figura 2.2. Sistemas empregados nos processos oxidativos avangcados (POA).

Processos Oxidativos Avan¢ados
(POA)
\
[ |
Sistemas Sistemas
Homoggéneos Heterogéneos
A ]
[ \ [ \
Fotoquimicos Nio fotoquimicos Fotoquimicos Nio fotoquimicos
0,/ UV 0,/ H,0, Ti0,/ 0, / UV Eletroquimico
H,0, /UV O; /HO™ Ti0, / H,0, / UV Eletro-Fenton
H,0, /Fe*" / UV H,0, / Fe** Foto eletroquimico
H,0, /Fe** / UV H,0, / Fe?* Fotoeletro-Fenton
UV / Ultrassom Ultrassom

Fonte: Adaptado de Huang et al. [19].

Conforme pode ser observado na Figura 2.2, um dos precursores mais empregados nos
POA ¢ o perdxido de hidrogénio (H202). O H20: é considerado um poderoso agente oxidante
(E°= 1,77 V vs. EPH — eletrodo padrédo de hidrogénio) e um precursor do *OH. A producéo do
*OH ¢é realizada pela combinagdo do H20, com radia¢do UV, conforme observado na Equacéo
2.1 [20-24].

h
H,0, — 2HO" (Equacéio 2.1)

Ou, em meio &cido, com o H20; na presenca do ion Fe?* com ou sem uso da radiacio
UV, conforme a Equacdo 2.2; esses processos sao 0s chamados processos Fenton ou foto-
Fenton. Apés a formagio do *OH, o Fe?* é convertido a Fe®', entretanto este pode se regenerado
conforme as Equagdes 2.3 e 2.4 [20-24].

Fe?t + H,0, — Fe3* + HO" + HO™ (Equacéo 2.2)
Fe3* + H,0, — Fe?* + H* + HO,’ (Equagdo 2.3)
Fe3* + HO," — Fe?"+H'+ 0, (Equacéo 2.4)

Uma maneira de melhorar os processos Fenton e foto-Fenton é pela jungdo com o0s
métodos eletroquimicos de tratamento, chamados como processos eletroquimicos oxidativos
avancados (PEOA) [19-26].

Os PEOA séo baseados na aplicacéo de corrente elétrica em eletrodos que provocam a
oxidacdo de compostos organicos por meio de rea¢fes redox, que podem se desenvolver por
mecanismos diretos (entre o poluente e as superficies dos eletrodos) ou indiretos (geracéo in

situ de espécies oxidantes, como H20-). Além disso, nos processos eletro-Fenton ou foto eletro-
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Fenton permitem que o catalisador Fe?* seja rapidamente regenerado pela a transferéncia direta
de elétrons na superficie do eletrodo, de acordo com as Equagdes 2.5 [20-24].

Fe3t + e= — Fe?t (Equagdo 2.5)

Nos PEOA, a produgdo continua e in situ do H.O», que pode ser feita a partir das reacdes
de reducdo do oxigénio (RRO) e empregando eletrodos tridimensionais como os eletrodos de
difusdo gasosa (EDG), pode elevar muito a eficiéncia de remocéo dos contaminantes organicos
pelo fato de i) proporcionar uma quantidade ilimitada do reagente H.O, em solucao; ii)
oxidacdo direta na superficie do anodo; iii) regeneracgdo dos fons Fe?*; e iv) pela alta taxa de
geragdo de *OH. Vale reforgar que a producéo eletroquimica de H>O; utilizando os EDG pode
ser feita in loco (onde uma célula eletroquimica produz e concentra 0 H>O> para uso posterior)
ou in situ (no qual o H20O; é constantemente produzido diretamente no meio reacional). Ambos
0s modos de operacdo podem ser aplicados em sistemas para o tratamento de efluentes via
PEOAS [20-24].

2.1.3 Eletrodos de Difusdo Gasosa

Os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) sdo eletrodos tridimensionais compostos por
materiais a base de carbono e que permite a reducao catodica das moléculas de oxigénio (RRO)
para a producdo do H20>, conforme discutido no Capitulo 1. A estrutura do EDG € basicamente
composta por uma matriz condutora a base de materiais carbonaceos, e por uma fase
hidrofobica, normalmente utiliza-se o politetrafluoroetileno — PTFE, cuja funcdo é impedir que
a solucdo permeie o eletrodo. Este tipo de eletrodo é altamente poroso, composto por uma
estrutura com grandes variedades de canais [11,27-30]. Desta forma, o EDG permite que 0 gas
O2 permeie por entre seus canais, de modo que o O interaja com 0s sitios ativos presentes na
matriz carbonaceas e, deste modo, participando das RRO, conforme apresentado na Figura 2.3.

Resumidamente, o sitio ativo presentes na matriz dos materiais carbonaceos sdo os
carbonos vizinhos a um grupo funcional ativante, normalmente grupo funcionais oxigenados.
Esses grupos funcionais deslocam a densidade eletrénica do seu carbono vizinho, tornando-o
um sitio para adsor¢do da molécula de O». E assim, dependendo dos fatores de energia de
adsorcdo, impedimento histérico e outras caracteristicas (conforme discutido no Capitulo 1), a
molécula de O, é convertida ao intermediario OOH", e posteriormente ao H20 (conforme as
Equagdes 1.4 a 1.6 do item 1.1.1) [31-34].
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Figura 2.3 Eletrodo de difusdo gasosa, estrutura interna e mecanismos para a producéo de H.O; a partir
da RRO.

~

Hzoz\\\

Mecanismo da RRO
no EDG

Estrutura interna do
EDG

Eletrodo de difusdo gasosa
(EDG)

Fonte: Elaborado pelo autor

As reaces da RRO nos EDGs ocorrem na parte da superficie do eletrodo, onde o
reagente gasoso, no caso o0 O, esta em contato com o eletrolito e o catalisador eletroativo (sitio
ativo); parte esta chamada de fase tripla. O processo de transferéncia de massa nos EDGs é
controlado predominantemente por difusdo, tanto na parte do EDG preenchida com gas quanto
na parte preenchida com eletrélito. Isso faz com que o EDG néo dependa da solubilidade da
molécula de O2 no eletrdlito, cujo fato melhora a eficiéncia na producéo de H>Oz; e por isso, 0s
EDGs tem-se mostrados muito mais eficiente em relagdo aos eletrodos planos ou convencionais
[35-29].

Os parametros que afetam a eficiéncia dos EDGs sdo a quantidade de sitio ativos
disponiveis; tipo, estrutura porosa e a molhabilidade da matriz de carbono; e diferenca de
potencial na interface eletrolito/eletrodo afetam a eficiéncia dos EDGs. Por isso, a escolha do
material catédico é importante para ser empregado na composi¢do dos EDGs.

No nosso grupo de pesquisa foram realizados diversos trabalhos empregando os

eletrodos de difusdo gasosa a base do carbono negro de fumo Printex L6 (CP-L6) para a
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producdo eletroquimica de H20- a partir da RRO. Barros et al. [38], estudou, por eletrélises em
diferentes valores de potencial, o uso de EDG na gera¢do do H20.. Neste trabalho aplicou-se
valores de potencial entre -1,4 a -0,4 V, variando em -0,1 V vs. Ag/AgCl, sendo que a
concentragdo maxima de H,O- obtida foi de 176 mg L* ap6s 90 minutos no potencial de -1,0
V. Outro trabalho, realizado por Valim et al. [40], no qual também foi estudado eletrdlises por
potencial constante, foi observado que diminuindo o valor de potencial ha um aumento da
geragdo de H>O> até um potencial ideal, sendo que em valores mais negativos que este hd um
decréscimo da geracao de H2O2. Neste caso, a eletrogeracao de H20; atingiu um valor maximo
de 182 mg L em 90 minutos de experimento no potencial de -1,2 V, ja em -14 V a
concentragdo diminuiu para 165 mg L.

Recentemente, Moreira et al. [41] estudaram o empregado de EDGs modificados e ndo
modificados com compostos organicos (quinonas e azo compostos) e avaliaram a eletrogeracao
de H202 por meio de eletrdlises a densidade de corrente constantes (10, 25, 50, 75 e 100 mA
cm2), obtendo um valor préximo de geracdo de 800 mg L™ apds 90 minutos na densidade de
corrente de 100 mA cm para o0 EDG sem modificacdo. Ha outros trabalhos reportando o uso
de EDG modificados com éxidos e compostos coordenados, como o caso das ftalocianinas para
a eletrogeracdo de H>O> e para a degradacdo de diversos contaminantes. Barros et al. [29],
mostraram que a modificagdo do EDG a base de CP-L6 com 5,0 % de ftalocianina de cobalto
(11) produziu o equivalente a 331 mg L™* de H.05, 0 que correspondeu a 89,7 % de melhora em
relacdo ao CP-L6/EDG ndo modificado em potencial de 0,9 V. Além disso, Barros et al.
mostraram que a aplicacdo combinada de ftalocianina de cobalto com CP-L6 levou a uma
reducdo no consumo energético para a producdo do H.O,, sendo de 137,7 kWh g™ para o CP-
L6/EDG e de 112,1 kwWh g para o CP-L6/EDG modificado.

O uso destes modificadores favorece a producdo eletroquimica de H203, assim como a
diminuicdo do gasto energético. Pouco trabalhos reportam o uso de compostos coordenados
porfirinicos como modificadores de matrizes de carbono e com aplicacdo em eletrodos de
difusdo gasosa. Conforme os resultados obtidos no Capitulo 1, a modificagdo do CP-L6 com
5,0 % de Co-Porfirina se mostrou altamente eficiente para a producao de H>0, via RRO devido
as interagdes m — 7 mais pronunciada, favorecendo a eletrocatalise da RRO via 2 elétrons. Além
do melhor desempenho dos compostos coordenados de porfirina sobre os de ftalocianina pelo
fato de operar sobre um faixa de potencial de trabalho maior, maior eletrocatalise e menor

contribuicdo de reacdes paralelas, o que pode favorecer o gasto energético.
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Tendo em vista esses resultados, é evidente que o material 5,0% de Co-Porfirina/CP-L6
é um excelente material para ser aplicados na confeccao de eletrodos de difusdo gasosa para a
producdo de H20: in situ. E, posteriormente ser aplicado como catodos em sistema de
tratamento para remocdo do Bisfenol S por meio dos processos oxidativos avancados

eletroquimicos.
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2.2 Objetivos

O objetivo do trabalho também foi investigar o uso de um eletrodo de difusdo gasosa
(EDG) a base da matriz de carbono Printex L6 (CP-L6) modificado com 5,0 % de Co-Porfirina
para a producéo eletroquimica de H2O- in situ via RRO. O EDG modificado foi empregado
para a degradacgdo e mineralizagdo do Bisfenol-S usando diferentes PEOAs, incluindo fotdlise
(UV-C) e oxidacdo anddica (OA), e processos combinados envolvendo eletrogeracéo de H20,
como OA-H202, OA-H202/UV-C, eletro-Fenton (EF) e foto eletro-Fenton (FEF).

2.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do Capitulo 2 foram as seguintes:

i) Avaliacdo do EDG a base de CP-L6 ndao modificado e modificado com 5,0 % de
Co-Porfirina na produgéo eletroquimica de H202 via eletrolises a potencial constante;

i) Comparacdo dos EDGs em termos de concentracdo de H.O» méxima atingida,
consumo energético, e constante cinética aparente;

iii) Avaliacdo dos diferentes PEOA na degradacdo/mineralizacdo do Bisfenol-S
empregado o EDG modificado como catodo;

iv) Avaliacdo da remocéo e mineralizagdo do Bisfenol-S via foto eletro-Fenton de larga
duracéo;

V) Determinacdo dos intermediarios aromaticos e dos subprodutos organicos de cadeia
curta derivados da degradacdo do Bisfenol-S via processo foto eletro-Fenton.

vi) Proposta de uma rota de degradacgéo do Bisfenol-S via processos foto eletro-Fenton.

96



Capitulo 3

2.3 Procedimento Experimental

2.3.1 Materiais e Reagentes

O carbono Printex L6 foi adquirido da Evonik Ltd. (Brasil). Os seguintes reagentes
foram usados para realizar os ensaios: alcool isopropilico (Vetec, 99,5%), sulfato de potéassio
(Sigma-Aldrich, 99%), &cido sulfarico (Vetec, 97,8%), dispersdo de politetrafluoroetileno 60%
massa/massa (PTFE — Uniflon), molibdato de aménio (Sigma-Aldrich, 99%), sulfato de ferro
(11) heptahidratado (Synth, 99%), Bisfenol S (AlfaAesar, 99%) e Acetonitrila (Vetec, 99%). As
solucBes aquosas foram preparadas com agua ultrapura (sistema Milli-Q com resistividade >18
MQ cm).

2.3.2 Preparacéo Eletrodos de difusdo gasosa a base de carbono

Para a preparacdo da massa catalitica foi misturado 40 g do CP-L6 em 400 mL de &gua
ultrapura, mantendo-se em agitacdo por 30 minutos; em seguida foi adicionado vagarosamente
44,5 g da dispersdo de PTFE (60 %), mantendo em agitacdo por 60 minutos. A massa catalitica
foi filtrada a vacuo e seca a 120 °C por 45-60 min. Para a confec¢do do EDG ndo modificado,
8 g da massa catalitica (previamente seca), contendo carbono amorfo Printex L6 e 40%
(massa/massa) de PTFE, foi adicionada entre duas telas de ago inoxidavel perfuradas
uniformemente (com area de 20 cm?). O material foi submetido a pressdo de 7,5 toneladas e a
uma temperatura de 290 °C por 2 horas. O procedimento de confec¢do do eletrodo de difusao
gasosa esta ilustrado na Figura 2.4.

No caso do EDG modificado com 5,0% de Co-Porfirina, o processo para confecgéo foi
igual ao descrito anteriormente, com excecdo dos 40 g serem compostos por CP-L6 e Co-

Porfirina na proporcao de 95,0/5,0% massa/massa, respectivamente.
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Figura 2.4. Etapas realizadas para a preparacao do eletrodo de difusdo gasosa (EDG).
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FILTRAGAO A , ?!
VACUO PRENSAHIDRAULICA COM —
AQUECIMENTO r‘j |

7.5 toneladas
290 °C
2 horas

Fonte: Elaborado pelo autor

2.3.3 Eletrogeracao de H202 empregado 0 EDG

Para avaliar a producdo eletroquimica de H>O>, foram realizados estudos eletroquimicos

utilizando eletrodos de difusdo gasosa (EDG) modificados e ndo modificados em uma célula

eletroquimica ndo dividida (revestida com um banho termostatico a 25 °C). A célula

eletroquimica era composta pelo eletrodo de trabalho (EDG), um contra eletrodo de platina, e

um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 3M, como pode ser visto na Figura 2.5. O eletrodo de

trabalho esté localizado na parte inferior da célula eletroquimica fixado por um flange acoplado

a um sistema com conexao de gas O». Este compartimento é constantemente pressurizado a 0,2

bar de gas O.. A presséo de 0,2 bar de gas O> é amplamente utilizada em outros estudos do

nosso grupo de pesquisa, e sendo esta, a condicdo ideal utilizada pois mantém constantemente

0 EDG saturado com oxigénio.
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Figura 2.5. llustragdo da célula eletroquimica empregada para os ensaios de producéo do H.O, com o0s
eletrodos de difusdo gasosa.

Agitador Magnético «—— | 3

|___. i ___—» Contra Eletrodo

Eletrodo de Referéncia
(Ag/AgCl 3M)

. Eletrodo de trabalho
- EDG

< (0,2 bar)

Fonte: Elaborado pelo autor

Para avaliacdo da producgdo eletroquimica de H20., foram realizadas eletrélises a
potencial constante de: -0,50; -1,00; -1,50; -1,75; -2,00; -2,25; e -2,50 V utilizando um
bipotenciostato da Auto lab PGSTAT 302N acoplado com uma unidade de alta corrente (BSTR-
10 A). O eletrdlito suporte empregado foi 0,1 mol L de K;SO4 em pH 2,5, ajustado com
H2SO4.

2.3.4 Quantificacdo do H20: e calculo do consumo energético

A quantidade de H>O: eletrogerado foi quantificado por espectrofotometria de Absorgéo
no UV-Vis (L = 350 nm) utilizando uma solugdo de molibdato de aménio (2,4 x 10 mol L),
a qual forma um complexo de coloragdo amarela na presenca do H-O». Aliquotas de 0,5 mL
foram coletadas durante a eletrélise e adicionadas a uma solugcdo contendo 4 mL de
(NH4)sM07024. A quantificagcdo foi realizada utilizando espectrofotometro UV-1900
(Shimadzu). O método analitico proposto e tem sido utilizado amplamente em trabalhos do
nosso grupo de pesquisa [27,29,30,38,41-43].
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O consumo energético em kWh kg™ foi calculado utilizando a Equagéo 2.6, na qual E é
o potencial de célula (em V), | é a corrente (em A), t é o tempo (em h), V é o Volume (em L) e
Chz02 € a concentragdo de H202 em (mg LY.

E.I.t

C.E.(kWhkg™1) = 1000

(Equacdo 2.6)

V. CHyo,

2.3.5 Ensaios de degradacao do Bisfenol-S via PEOA

Os experimentos eletrogquimicos envolvendo a degradacdo do Bisfenol-S foram
realizados na mesma configuracdo de célula eletroquimica descrita anteriormente, entretanto
foi acoplado uma lampada UV-C. A fonte de irradiagdo UV-C empregada foi a seguinte:
lampada monocromatica de mercurio Pen-Ray (modelo 11SC-2.12_90-0012-01) a 254 nm e
4.750 mWem,

Os ensaios de degradacdo foram realizados utilizando os seguintes PEOA: (i) oxidacao
anodica (OA); (ii) apenas radiagdo UV-C; (iii) oxidacdo anddica via eletrogeragdo de H.O. com
EDG (OA-H20); (iv) oxidacdo anddica via eletrogeracdo de H.O, com EDG sob radiagdo UV-
C (OA-H20.-UV-C); (v) processo eletro-Fenton (EF); e (vi) processo foto eletro-Fenton (FEF).

Uma solugdo aquosa contendo 50 mg L de BPS e 0,1 mol L K;SO4, em pH 2,5
ajustado com H>SOg4, foi utilizada para realizar dos ensaios de degradagdo. Um potencial
constante de -1,50 V vs. Ag/AgCl foi aplicado por 90 min a uma temperatura de 25 °C. Para 0s
ensaios de degradacio via eletro-Fenton e foto eletro-Fenton, foi utilizada como fonte de Fe?*,
0,10 mmol L* de o FeSO4.7H,0.

2.3.6 Andlise de acompanhamento

Antes de realizar as analises, todas as amostras coletadas foram filtradas com um filtro
de cromatila Xtra Pet de 25 mm x 0,45 um (didmetro x tamanho de poro). O Bisfenol-S foi
monitorado nos ensaios por cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés, High-
performance liquid chromatography — HPLC) usando um sistema Shimadzu 20A LC acoplado
ao detector UV/Vis (254 nm). As andlises foram realizadas usando uma coluna Varian C18 (5,0
um; 250 x 4,60 mm i.d.) eluida isocraticamente a uma taxa de fluxo de 0,6 mL min™* com fase

movel de 60:40 acetonitrila/dgua (v/v) a 40 °C e volume de injecdo de 20pL.
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A mineralizacdo do BPS foi monitorada por meio da anélise de carbono orgénico total
(do inglés, total organic carbon — TOC) utilizando um analisador Shimadzu modelo TOC-
VCPN. A anélise por TOC indica a taxa de mineralizacdo do composto organico em estudo,
por meio da determinacéo do teor de carbono organico presente na amostra. A taxa (em termos

percentuais) de mineralizagéo foi calculada usando a Equagéo 2.7.

_ (T0Cy-TOC)

TO Cremogéo (%) TOC,

x100% (Equagdo 2.7)

onde TOC, representa o valor de concentracéo inicial de Bisfenol-S no tempo 0 e TOC
é o valor de concentracdo de BPS em um tempo especifico t. O valor de TOCremocao (%) € um
excelente parametro para mostrar a eficiéncia dos processos de tratamento via PEOA.

Para a quantificacdo dos subprodutos de cadeia curta (acidos organicos alifaticos)
formados durante o processo de degradacéo foi utilizado um sistema de cromatografia iénica -
174 modelo 850 Professional IC, acoplado a um mddulo 940 Professional IC 175 (da Metrohm)
com detector condutivo 580 IC. A coluna empregada foi da Metrohm, modelo Metrosep Acidos
Orgénicos 250/7,8 mm. As condicdes de anélises foram: fase mével composta por 0,075 mol
L H2S04, sobre uma taxa de fluxo de 0,5 mL min’, temperatura do forno de 60 °C e volume
de injecdo de 20 pL.

Os intermediarios aromaticos derivados de Bisfenol-S foram identificados por LC-MS
TOF 6230 (modelo Agilent 1260 Infinity) com uma interface de eletrospray operando sob as
seguintes condicdes: modo de polaridade de ions como negativo, nebulizador a 50 psi, gas de
secagem a 10,0 L min, temperatura do gas a 325°C, Vcap de 3500 V e voltagem do skimmer
de 65 V. A andlise foi realizada usando uma coluna Zorbax Eclipse Plus C-18 (4,6 mm x 100
mm; 3,5 um) a uma taxa de fluxo de 0,15 mL min com acetonitrila:agua 70:30 e volume de
injecdo de 5 L.
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Eletrogeracdo de H202 utilizando o EDG

2.4.1.1 Caracterizacao eletroquimica

Os comportamentos eletroquimicos dos EDGs ndo modificado e modificado com 5,0 %
de Co-Porfirina foram avaliados por voltametria de varredura linear na faixa de potencial entre
-0,5 e -2,0 V vs. Ag/AgCl em fluxo de N2 e de O, conforme mostrado na Figura 2.6. Como
pode ser observado, com o aumento no potencial aplicado, ocorre um aumento os valores de
correntes para ambos os fluxos. Quando o EDG esté sobre fluxo de N2, os valores de corrente
estdo relacionados a reacdes de reducdo de H* para a producdo de Hy; ja em fluxo de O,
observa-se que os valores de correntes sdo superiores ao de N2, devido a presencas das reacdes
associadas a RRO. Vale a pena reforcar que néo é possivel distinguir o caminho do mecanismo
da RRO, entretanto pelo fato dos resultados obtidos via estudo hidrodindmico utilizando os
eletrodos de RRDE (resultados apresentados no Capitulo 1), mostra que a matriz de CP-L6
induz a RRO para predominantemente a producao de H.Ox.

Na Figura 2.6 também sdo mostrados os perfis de corrente resultante da subtracdo do
voltamograma de varredura linear em fluxo de O2 do voltamograma em fluxo de N2 (linha
tracejada azul - perfil O2— N>). Neste perfil, é observado apenas as reacdes referentes a RRO,
eliminando as reacOes paralelas (reacdo de reducdo do H*) e os valores de correntes capacitivas
inerentes da estrutura do EDG. Nota-se que os valores de corrente referentes a RRO séo
ligeiramente maiores para o EDG modificado com Co-Porfirina do que para o EDG néo
modificado. Este fato se deve possivelmente pelo efeito eletrocatalitico que o catalisador Co-
Porfirina produz sobre a matriz de carbono CP-L6, conforme visto na Capitulo 1, cujo efeito

observado foi o deslocamento das reacdes da RRO para valores de potencial mais positivos.
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Figura 2.6 Voltamograma de varredura linear realizado para o CP-L6/EDG (A) e Co-Porfirina/CP-
L6/EDG (B). Eletrdlito: K;SO4 0,1 mol L%, pH 2,5 ajustado com H.SOs; Faixa de potencial -0,5 a -2,0
V a 50 mVs? sob pressdo de 2 bar de N, (linha preta) e O, (linha vermelha. Perfil de subtragdo do O, —
N esté representada na linha tracejada azul.
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Fonte: Elaborado pelo autor
2.4.1.2 Eletrogeracéo de H202

A eletrogeracdo de H20- in situ foi realizada por eletrolise a potencial constante de -0,5;
-1,00; -1,50; -1,75; -2,00; -2,25 e -2,50 V vs. Ag/AgCIl com duragdo de 90 min para os EDG
ndo modificado e EDG modificado com Co-Porfirina. A Figura 2.7 mostra a concentragéo de
H>0> eletrogerado in situ durante as eletrolises para o CP-L6/EDG (Figura 2.7 — A) e o Co-
Porfirina/ CP-L6/EDG (Figura 2.7 — B). Como pode ser observado, hd um aumento linear e
progressivo na produgdo eletroquimica de H202 nos primeiros 20 minutos. Apos 60 minutos de
eletrolise, a concentracdo de H>O atinge um patamar constante e estavel sem nenhum aumento
significativo; este efeito esta atribuido a ocorréncia de reacdes paralelas, tal como reacdes de
oxidacdo do H20> na superficie do anodo (Equacao 2.8). Assim a taxa de formacéo de H>O2 no
catodo se equilibra com a taxa de decomposicdo de H20. no anodo. Outras reacOes paralelas
que podem levar a ocorréncia do patamar sdo a reducdo do H20- para H20 no catodo (Equacéo

1.3) e a auto decomposigdo do H202 no seio da solugéo (Equagéo 2.9) [11].
H,0, - 0, + 2H" + 2e~ (Equacéo 2.8)
2H,0, = 0, + 2H,0 (Equacéo 2.9)

Além disso, é possivel observar que conforme o potencial aplicado no catodo é
aumentado, leva a um aumento na producdo de H>O>. Curiosamente para o CP-L6/EDG, ap0s

0 potencial de -2,25 V, observou-se uma diminui¢do na geracdo de H>O>; este resultado mostra
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que no potencial de -2,50 V ou superior, 0 nimero de elétrons injetados no sistema promove a

RRO via 4e” ou a influéncia das reagdes paralelas sdo mais intensas, e, portanto, ocorre uma

diminuigéo na produgéo de H20.. A aplicacdo do potencial de -2,25 V levou a maior geragao

de H202, com a produgdo maxima de 301,5 mg L* de H202 ap6s 90 min de experimento.

Figura 2.7. Eletrogeragdo de H,0- utilizando o (A) CP-L6/EDG e (B) Co-Porfirina/CP-L6/EDG; 0s
experimentos foram realizados no potencial aplicado de -0,50, -1,0, -1,50, -1,75, -2,00, -2,25 e -2,50 V

vs. Ag/AgCl 3M usando K>SO04 0,1 mol L%, em pH 2,5, como eletrélito suporte.
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Para 0 EDG modificado (Figura 2.7-B), a concentracdo méxima obtida para H2O> foi
obtida no potencial de -1,75 V vs. Ag/AgCI com valor de 340 mg L™, sequida do potencial de
-1,50 V com um valor de H,02 de 332,7 mg L. Nestas mesmas condicdes, a geracio de H20;
para 0 CP-L6/EDG foi de 237,5 e 177,1 mg L no tempo de 90 min, nos potenciais de -1,75 e
-1,50 V, respectivamente. O EDG modificado permitiu gerar uma quantidade de H>O> de 1,43
e 1,88 vezes maior nestas respectivas condi¢des, conforme observado no grafico de barras na
Figura 2.8.

Portanto, a eletrogeragdo de H>O> maxima produzida pelo CP-L6/EDG ndo modificado
foi obtida no potencial de -2,25 V vs. Ag/AgCl, enquanto quando o EDG esta modificado com
Co-Porfirina, a concentragdo méaxima ocorreu em potencial menos negativos, sendo de
-1,75 V vs. Ag/AgCl, conforme € possivel observar na Figura 2.8. Vale a pena enfatizar que,
conforme os resultados obtidos no Capitulo 1, cujo indicio de que a modificacdo de
Co-Porfirina da matriz de CP-L6 tem um efeito de deslocar o potencial da RRO para valores
mais positivos sem afetar a seletividade da matriz de CP-L6. Este efeito eletrocatalitico é
evidente também nos resultados empregando o EDGs, nos quais observou-se o deslocamento
de potencial na ordem de 500 mV, e a seletividade para a geracdo de H20- foi mantida, onde a

producdo de H20; foi mantida na ordem de 300-350 mg L.

Figura 2.8. Correlagdo da quantidade maxima de H,O- eletrogerado (mg L) para CP-L6/EDG e Co-
Porfirina/CP-L6/EDG e a razdo da [H202]epem/[H202]enc nos diferentes potenciais aplicado, usando
K2S04 0,1 mol Lt em pH 2,5 como eletrélito de suporte.

400
= CP-L6/EDG |
8 ) +»— Co-Porfirina/CP-L6/EDG | 350
- o L 300
.61 o~ )
%% _ . ~ 250 '
° L (®)]
8 ’ // 200 E
€ .4 e T
82 ' £
T e - 150 =
Q 7 o
o / - L 100 T
0 2 o L —
N .
O / L
- L 50
0 = [
I ' I ' T T T ¥ I
0,5 -1,0 1,5 2,0 25

E (vs Ag/AgCl) / V

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O Co-Porfirina/CP-L6/EDG desloca o inicio da RRO para valores mais positivos, e
assim, obtém-se uma maior producdo eletroquimica de H-O> em menores sobrepotenciais
(menor que -2,0 V vs. Ag/AgCI). No entanto, o catalisador a base de cobalto, assim como outros
metais como Zr, Fe, Cu, Ta, Pd, Nb e Mo [28,44-47], ndo apenas deslocam o potencial de inicio
da RRO, mas também as reacdes paralelas, como a reacdo de desprendimento de Hz, conforme
a Equacéo 2.10. Em valores de potencial elevados, a reacdo de desprendimento do hidrogénio
tem forte influéncia sobre os materiais carbonaceos, e assim, 0 EDG modificado perde sua
eficiéncia para a geragdo de H20.. O mesmo efeito € observado para 0 EDG ndo modificado,
entretanto em valores de potenciais maiores que -2,25 V, onde é possivel observar o decaimento

na concentracdo de H2O> maxima.
2H* + 2e~ - H, (Equacéo 2.10)

Outra reacdo parasita que pode estar atrelado ao decaimento na geracdo de H>O> em
valores de potencial maiores é a reacdo de reducdo do O via transferéncia de 4 elétrons
(Equacbes 1.2 e 1.3), onde o potencial aplicado é suficiente para promover a formacdo da
molécula de H20 em quantidades maiores, e assim, a eficiente de corrente para a producgéo de
H>O> diminui. Assim, a perda de H>O2 pode ser atribuida a essas rea¢fes parasitas, sendo que
para 0 EDG modificado ocorre em valores de potencial menores do que para EDG. Por esta
razdo, o Co-Porfirina/CP-L6/EDG apresentou menores valores de H2O; eletrogerado em

comparagdo com CP-L6/EDG nos potenciais de -2,25 e -2,5 V vs. Ag/AgCI.
2.4.1.3 Anélise da constante cinética da producéo de H202

A producéo eletroquimica de H»O> a partir das RRO, cuja reagdo quimica esta
representada na Equacdo 1.1, depende das concentracdes das espécies Oz e dos fons H*, e,

portanto, a velocidade da reacao € expressa conforme a Equacédo 2.11.
v=Kk[0,][H"] (Equacdo 2.11)

Considerando que o EDG atua favorecendo a transferéncia de massa de O, e
consequentemente, um suprimento de O> na interface do eletrodo praticamente infinito e
constante; assim como a concentragdo de fons H*, cuja concentracdo é alta devido ao meio
eletrolito ser acido (pH 2,5), pode-se considerar que a concentracdo de ambas as espécies O e
H* sédo praticamente constantes, e que ndo tem atuacdo na velocidade cinética da RRO. Desta
forma, a velocidade de reacdo para a producdo de H,O> para os 20 primeiros minutos, cuja

concentracdo de H.O. aumenta linearmente, apresentaria um comportamento cinético de
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pseudo-ordem zero, e seria expressa em fungédo de um constante de velocidade aparente (Kapp),
conforme a Equacgdo 2.12.

V= Kapp (Equacéo 2.12)

Considerando os 20 primeiros minutos de eletrdlise para a producdo de H.O., foi
estimada a constante cinética aparente (kapp) para todos os potenciais aplicados a partir do
coeficiente angular da reta do grafico de concentracdo de H.O2 em fungédo do tempo. Os valores
da constante cinética aparente para o CP-L6/EDG e para o Co-Porfirina/CP-L6/EDG esta
mostrado na Figura 2.9.

O Co-Porfirina/CP-L6/EDG exibiu valores de kapp de quase duas vezes maiores do que
em relacdo ao CP-L6/EDG, mostrando que o EDG modificado apresenta uma taxa de producéo
de H2O> mais acentuada do que o EDG n&o modificado. No potencial de -2,0 V vs. Ag/AgCl,
0 Co-Porfirina/CP-L6/EDG apresentou um valor de Kapp maximo de 14,1 mg L™ min’; este
valor esta notavelmente proximo ao valor de Kapp €m -1,75 V, sendo de 13,50 mg L min, cujo
potencial foi 0 que apresentou a maxima geracdo de H>O. acumulada. O maior valor de Kapp
obtido para o CP-L6/EDG foi de 9,5 mg L™t min! no potencial de -2,25 V; cujo mesmo potencial
que foi obtida a méxima concentracéo de H20x.

Os maiores valores de kapp para 0 EDG modificado em relacdo ao EDG ndo modificado,
provavelmente é devido a influéncia do mecanismo eletrocatalitico do catalisador Co-Porfirina
sobre a matriz de CP-L6, além da propria producdo do H2O> diretamente no centro metélico.
Além disso, de acordo com os resultados cinéticos, o deslocamento de potencial da RRO para
valores mais positivos que o catalisador Co-Porfirina exerce sobre o CP-L6, 0s valores maximos
obtidos tanto para a produgdo de H>O» quanto para a kapp pode estar associado a menores

interferéncias das reacdes em paralelo com a producédo de H20:..
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Figura 2.9. Constante cinética aparente (mg L™ min™) para CP-L6/EDG e Co-Porfirina/CP-L6/EDG
nos diferentes potenciais aplicado, usando K;SO4 0,1 mol Lt em pH 2,5 como eletrélito de suporte.

14 4 g} "\

12 - / e

N

(o]
|
\\\\
N

(o3}
]
L
]

-1 .
Kapp / Mg L™ min

. —m— CP-L6/EDG
0 —e— Co-Porfirina/CP-L6/EDG
[ T I T I ' I T I
-0,5 -1,0 -1, -2,0 2,5

E /Vvs Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor

2.4.1.4 Analise do consumo energético na producao de H202

Um pardmetro importante como forma de avaliar a eficiéncia de produgdo é a
quantificacdo do consumo energético envolvido durante a producédo eletroquimica de H20-,
para isto 0 consumo energético (C.E.) foi calculado, em kWh kg, utilizando a Equagéo 2.6. O
consumo energético permite uma avaliacdo no consenso econémico, ou seja, averiguar em qual
condicdo de operacdo € mais economicamente viavel.

A Figura 2.10 mostra os valores de consumo energético (C.E.) obtidos para todos os
experimentos realizados nos potenciais estudados e para ambos os EDGs. Para 0 CP-L6/EDG,
no potencial de -2,25 V vs. Ag/AgCl produziu uma concentracdo maxima de H.O> de 301,5 mg
L e um consumo energético de 93,3 kWh kg. Neste potencial, o Co-Porfirina/CP-L6/EDG
apresentou um valor de consumo energético superior, de 274,4 kWh kg? (e 253,6 mg L de
H20- gerado), o que comprova que nestas condi¢es o uso do eletrodo modificado € inviavel
economicamente, isso esta relacionado pela influéncia das reacfes paralelas que ocorrem para
0 EDG modificado em potencial mais elevados.

No potencial de -1,75 V vs. Ag/AgCl, cujo EDG modificado apresentou a maior geracéo
de H20; (340,0 mg L), o consumo energético foi de 101,2 kWh kg™. Entretanto, analisando o
potencial de -1,50 V vs. Ag/AgCIl, o Co-Porfirina/CP-L6/EDG apresentou um consumo
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energético menor, de 86,6 kwh kg™ e uma producéo ligeiramente inferior de 332,7 mg L™ em
relacdo ao potencial de -1,75 V. Nestas condi¢des, o CP-L6/EDG apresentou um consumo
energético de 72,5 e 76,9 kWh kg e uma produgéo de H.O, de 177,1 e 237,5 mg L}, para os
potenciais de -1,50 e -1,75 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.

Figura 2.10. Consumo energético em kWh kg* para CP-L6/EDG e Co-Porfirina/CP-L6/EDG nos
diferentes potenciais aplicado, usando K>SO, 0,1 mol L™t em pH 2,5 como eletrélito de suporte.

400 - ’i CP-L6/EDG 400
[ Co-Porfirina/CP-L6/EDG r
350 - — 350
- 300 - - 300
- i -
g) 250 - 250 o
—_— I =
% 200- L 200 2
£ | —_
P ] i L
Q\l 150 150 G
E. L
100 4 - 100
50 I - 50
0 L " 7 —+0
-0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2.5

E/ Vvs Ag/AgClI
Fonte: Elaborado pelo autor

Com base nos resultados obtido, em funcdo da producdo de H20. e do consumo
energético envolvido no processo, podemos concluir que a aplicagao na producdo eletroquimica
de H202 do Co-Porfirina/CP-L6/EDG via eletrolise em potencial constante em -1,50 V vs.
Ag/AgCI é a que se mostrou mais ideal, pelo fato do EDG modificado apresentar um valor
muito superior na producdo de H202 e com um consumo energético proximo ao do EDG néo
modificado. Além disso, a aplicagdo do Co-Porfirina/CP-L6/EDG no potencial de -1,50 V
apresentou valores muito préximos de geracdo de H.O, (com diferenca de ~ 7 mg L) e um
consumo energético de 14,4 % menor em relagéo ao potencial de -1,75 V vs. Ag/AgCI.

Portanto, nossos resultados mostram que o EDG com composicdo de 5,0% de
Co-Porfirina/CP-L6 é um excelente e promissor catodo para aplicagdo na geracdo de H>O»,
tanto em termos de producdo quando de consumo energético, em processos oxidativos

avangados eletroquimicos.
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2.4.2 Degradacao do Bisfenol-S via PEOA

2.4.2.1 Anélise dos diferentes PEOAs na degradacéo do Bisfenol-S

A eficiéncia do processo de degradacédo do Bisfenol-S (BPS), com concentracdo de 50
mg L?, empregado o Co-Porfirina/CP-L6/EDG foi avaliada pelos diferentes processos
oxidativos avancgados eletroquimicos (PEOA): (i) oxidacao anddica (OA); (ii) apenas radiagdo
UV-C; (iii) oxidacdo anddica via eletrogeracdo de H.O. com EDG (OA-H»0>); (iv) oxidacdo
anodica via eletrogeracdo de H>O. com EDG sob radiagdo UV-C (OA-H202-UV-C); (V)
processo eletro-Fenton (EF); e (vi) processo foto eletro-Fenton (FEF). Para fins de comparacao,
a realizacdo do processo OA, o EDG foi pressurizado com 0,2 bar de gas N2, além da saturacao
do eletrdlito, de modo a ndo produzir eletroquimicamente o H20., e assim, manter 0s
parametros de intensidade de corrente nos eletrodos (anodo e catodo).

A Figura 2.11 mostra os resultados obtidos da degradacédo do BPS em fun¢éo do tempo.
Como pode ser observado, a ndo producéo eletroquimica de H202 nos processos OA e fotdlise
(apenas UV-C) levou a uma baixa eficiéncia de degradacéo, com apenas 20 e 30 % de remocéo
de BPS, respectivamente. Esta baixa taxa de degradacdo € razoavel no sentido de que o
processo de degradacdo ocorre apenas via oxidacgdo direta no contra eletrodo de platina (anodo)
sob o processo OA e via foto decomposicdo direta do BPS sob o processo de fotdlise, que
conforme o resultado, o BPS apresenta foto resisténcia significativa.

A eficiéncia do processo que envolve a degradagdo do BPS aumenta substancialmente
quando H20- é produzido eletroquimicamente durante o processo de oxidagdo. A melhora na
degradagdo do BPS ¢ atribuida a capacidade de oxidag¢ao do *OH gerado em alta concentracao
a partir do precursor H202. A aplicagdo dos processos de tratamento OA-H20. e H.02/UV-C
resultou em 70% e 80% de remogéo de BPS em 90 min de tratamento, respectivamente. A
melhoria ligeiramente maior observada no processo H.O2/UV-C esta associada ao *OH
adicional gerado a partir da fotélise de H202 no seio da solucao.

A aplicacgéo do processo eletro-Fenton (EF) levou a remogao completa do BPS (> 99 %)
em 60 minutos de experimento. Esse 6timo desempenho € atribuido principalmente a agédo do
Fe?* como catalisador. Precisamente, 0 Fe?" aumenta a quantidade de radical *OH produzido
no meio de solugéo (conforme a Equacéo 2.2). Além do fato de que o Fe?* poder ser regenerado
por transferéncia direta de elétrons na superficie do catodo (conforme as Equagdes 2.3 — 2.5).

A combinacéo da irradiagdo UV-C com o eletro-Fenton da origem ao processo chamado
foto eletro-Fenton (FEF); a aplicagdo do processo FEF para a degradagédo do BPS aumentou
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ainda mais a eficiéncia da degradacdo, e o BPS foi completamente removido apds 30 min de
tratamento. A excelente taxa de oxidacdo observada no processo FEF decorre do efeito
sinérgico das reacOes eletro-Fenton e da fotdlise pela luz UV-C; esta combinacdo promove a

formagdo de mais radicais *OH e aumenta a degradacdo do BPS.

Figura 2.11. Remocdo de BPS (50 mg L) com base na aplicacdo de diferentes PEOAs usando Co-
Porfirina/CP-L6/EDG com potencial de polarizacdo de -1,50 V vs. Ag/AgCl, usando K>SO, 0,1 mol L
L 'em pH 2,5 como eletrélito de suporte.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas de constante cinética para cada PEOA estudado sdo mostradas na Figura 2.12,
Como pode ser observado, a remocao de BPS foi bem ajustada em uma equacéo cinética de
pseudo-primeira ordem, o que indica uma produgdo constante de radicais *OH para a oxidac¢do
de moléculas de BPS. Conforme mostrado na insercdo da Figura 2.12, o valor de kapp Obtido
para o processo FEF (0,154 min) foi aproximadamente 2,5 e 10 vezes maior em relagio ao
valor registrado para os processos EF e H.02/UV-C, respectivamente; isso aponta para o

excelente desempenho do a combinacéo da técnica eletro-Fenton com luz UV-C.
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Figura 2.12. Andlise de cinética de pseudo-primeira ordem para a degradacéo do BPS (50 mg L) com
base na aplicacdo de diferentes PEOAs usando Co-Porfirina/CP-L6/EDG com potencial de polarizacdo
de -1,50 V vs. Ag/AgCl, usando K;SO4 0,1 mol Lt em pH 2,5 como eletrélito de suporte.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para avaliar a remocdo de matéria organica, ou seja, a taxa de mineralizacdo do BPS,
foram realizadas medidas de TOC, e essas medidas foram comparadas com 0 consumo
energéticos para todos os PEOASs investigados. O consumo energético (C.E) foi estimado com
base na Equacdo 2.13, onde Ecel € 0 potencial da célula (V), | é a corrente do sistema (A),té o
tempo empregado no tratamento (h), e ATOC ¢ a massa de carbono orgénico total removido
(kg).

Ecer- 1.t
ATOC

C.E.= (Equacéo 2.13)

Como pode ser visto na Figura 2.13, a remocdo de TOC foi diretamente proporcional a
taxa de oxidacao do BPS (grafico da Figura 2.11). Apesar de 30% das moléculas de BPS terem
sido oxidadas no processo de fot6lise, a matéria organica permaneceu praticamente constante
(< 1% de remogao de TOC); isso aponta para a fotoestabilidade dos subprodutos apds a
fotooxidacdo do BPS.

Os processos OA, OA-H20; e H,02/UV-C promoveram uma melhora consideravel na

oxidagdo com taxas de mineralizacdo semelhantes (de ~12 %). Sob esses processos (OA,
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OA-H20: e H202/UV-C), a matéria organica é oxidada por um mecanismo direto sob 0 processo
AO (na superficie do &nodo) e por um mecanismo indireto pela acdo de moléculas de H2O> sob
0 processo OA-H20. e H.02/UV-C. No entanto, nota-se que a eficiéncia de oxidagdo desses
processos ainda foi baixa devido ao baixo poder oxidante do H202 (E° = 1,77 V vs EPH). Como
resultado, os valores de C.E obtidos para os processos AO-H:0, e H>0,/UV-C foram
relativamente altos (9,78 e 7,08 kWh kg, respectivamente), conforme mostrado na insercéo da
Figura 2.13. Embora a combinacéo da fonte de radiacéo e esperava-se que o H2O2 promovesse
um melhor desempenho em termos de remocao de TOC, os subprodutos mostraram-se mais
resistentes a oxidacdo em relacdo a molécula de BPS; como tal, a taxa de mineralizacéo foi
ligeiramente inferior ao esperado. Com relagdo ao processo OA realizado sob fluxo de N2, o
valor de C.E. registrado foi muito baixo; isso é considerado razoavel, pois ndo houve reacées
envolvendo a RRO para geragdo de H>O> neste processo e, como tal, houve uma queda

significativa na corrente catddica (ver Figura 2.13-inserc¢éo).

Figura 2.13. Analise de remocé&o por TOC para a degradagéo do BPS (50 mg L) com base na aplicagdo
de diferentes PEOAs usando Co-Porfirina/CP-L6/EDG com potencial de polarizagdo de -1,50 V vs
Ag/AgCl, usando K;SO4 0,1 mol L* em pH 2,5 como eletrdlito de suporte. Insercdo: Consumo
energético (C.E.) sob os processos eletroquimicos empregados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A aplicagéo dos processos EF e FEF proporcionou as melhores taxas de mineraliza¢éo
e promoveu a oxidagdo completa do BPS em menos de 60 min de tratamento. No entanto, o
processo FEF mostrou-se mais eficiente em termos de mineralizacao; este processo rendeu 55%
de remocdo de TOC - que foi o dobro da taxa de mineralizagdo obtida pelo processo EF. Diante
disso, o processo FEF registrou uma queda significativa no C.E. (4,38 kWh kg™) em relagio ao
processo EF (1,96 kWh kg™). Esses resultados apontam para a importancia da aplicacio
combinada de eletro-Fenton com irradiacdo UV-C quando se busca obter a méxima eficiéncia
de degradacdo em termos de oxidacdo tanto das moléculas de BPS quanto dos subprodutos.

Com base nesses resultados, a técnica de FEF mostrou-se a EAOP mais adequada para
o0 tratamento da BPS. Para obter a maior taxa de mineralizagdo, o tempo de reagéo foi ainda

avaliado.
2.4.2.2 Degradacdo do Bisfenol-S de larga duracéo via processo FEF

A Figura 2.14 mostra os resultados obtidos a partir de uma analise comparativa do
consumo energético (C.E) e da remocédo de TOC sob a aplicacdo da técnica de tratamento via
FEF por 360 min. Como esperado, um aumento no periodo de tratamento resultou em um
aumento na taxa de mineralizacdo. Uma conversdo de aproximadamente 67% de TOC foi
registrada em 180 min de degradacdo e a maior mineralizacdo foi registrada apds 360 min de
tratamento (~ 80%); esses resultados apontam para o excelente desempenho do processo FEF.

Vale ressaltar que enquanto houve um aumento progressivo do C.E. com 0 aumento do
periodo de tratamento, 0 aumento da taxa de mineralizacdo justificou o aumento do consumo
energético. Outra observacdo que merece destaque é que, sob a técnica FEF, o C.E. necessario
para realizar 360 min de tratamento (6,26 kWh kg™) foi apenas ~30% maior que o C.E.
necessario para realizar 60 min de tratamento pela técnica EF; além disso, este valor foi menor
que o C.E. necessario para realizar 60 min de tratamento sob as técnicas H202 e H.0,/UV-C
(9,77 € 7,07 kWh kg, respectivamente). Esses resultados apontam claramente para a eficiéncia
e superioridade da técnica de tratamento por FEF sobre as demais técnicas de tratamento
avaliadas neste estudo. Em suma, a aplicacdo da técnica FEF promoveu a maior eficiéncia na

degradacdo do BPS, com baixo consumo energético em relagdo as demais técnicas.
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Figura 2.14. Anélise comparativa da mineralizacdo do TOC e do consumo energético em funcdo do
tempo na degradacdo do BPS (50 mg L) pelo processo FEF usando Co-Porfirina/CP-L6/EDG com
potencial de polarizagdo de -1,50 V vs. Ag/AgCl, usando K;SO4 0,1 mol L't em pH 2,5 como eletrélito
de suporte.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nossos resultados mostram que a energia necessaria para degradar o composto BPS com
~78% de mineralizac&o foi de 6,26 kWh kg™ em 360 min de tratamento com FEF. Comparando
com outras técnicas empregadas na degradacdo eletroquimica do BPS via POA que foram
relatadas recentemente na literatura, nossos achados mostraram menores valores de consumo
energético. Por exemplo: i) Vasconcelos et al. [48], estudaram a oxidacdo eletroquimica de BPS
utilizando anodo de Ti/Ruo2slro25TiosO2 produzidos pelo método de aquecimento hibrido
assistido por micro-ondas, que se caracterizam por ter baixo custo, alta atividade catalitica e
alta durabilidade. O C.E. para o tratamento via oxidago anddica foi de 211 kWh kg, obtendo
valores de mineralizagdo em torno de 20% em apenas 60 min a 100 mAcm2; ii) O estudo de
Zhang et al. [49], cuja oxidagdo eletroquimica do BPS foi realizada empregando anodos de
PdO2 dopados com Nd, atingindo valores de remocao de BPS em torno de 95% a uma densidade
de corrente de 15 mA cm com valores de consumo energético iguais a 60,26 e 95,45 kWh
utilizando anodos Ti/PdO2-Nd e Ti/PdO. em 60 min de tratamento. Ambos os valores de C.E.
s80 muito superiores aos obtidos no presente estudo. Até o presente momento, ndo foram

relatados estudos empregando a degradacdo do FEF do BPS. No entanto, para comparar 0
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consumo energético via processos FEF empregando EDG, foram relatados estudos de
degradacdo com outros contaminantes alvo. Lima et al. [42], empregaram um EDG né&o
modificado na degradacdo da ciprofloxacina via tratamento com FEF. Em 360 min, o consumo
energético foi de 9,81 kWh kg para mineralizar ~85% da ciprofloxacina. Kronka et al. [43],
utilizando um EDG modificado com 1,0% de 1,4-naftoquinona na degradacdo do farmaco
paracetamol via tratamento com FEF a 75 mA cm™ por 180 min obtiveram um valor de C.E.
de 6,35 kWh kg* e 42% de mineralizagdo. Como pode ser visto, 0 EDG n&o modificado ou
modificado aplicado em processos de tratamento via FEF apresentam valores de consumo
energético menores em comparagcdo com outras técnicas utilizadas em PEOA. Vale ressaltar
que cada composto tem seu grau de complexidade para se degradar e/ou mineralizar, assim, 0s
exemplos citados sdo apenas para se ter uma ideia do consumo energético para uma aplicacédo
de um EDG.

Ressalta-se que a taxa de mineralizacdo foi praticamente constante na Ultima hora de
tratamento. Este resultado é atribuido a geracdo de moléculas recalcitrantes durante a oxidagéo
do BPS; estas moléculas mostraram-se mais resistentes ao processo de tratamento. Assim, a
analise de cromatografia i6nica foi realizada para investigar os intermediarios gerados durante
a decomposicdo do BPS. A presenca de acido férmico, &cido oxalico e &cido acético foi
confirmada como principais intermediarios da reagdo no processo. De acordo com estudos
anteriores relatados na literatura [50-52], os compostos bisfendlicos (BPX) podem sofrer
ataques de radicais *OH durante 0 estdgio inicial das reaces, e isso leva a geracdo de derivados
de BPX que sdo oxidados a aromaticos de um anel compostos. A oxidacdo subsequente desses
intermediéarios leva a formacdo de acidos carboxilicos alifaticos curtos, como acido oxalico,
acido férmico e &cido acético. Eventualmente, uma parte desses acidos é convertida em CO»,
H-O e ions inorganicos.

A Figura 2.15 mostra a concentracdo de acido formico e acido acético (intermediarios)
gerados em relacdo ao tempo; o acido oxalico foi detectado apenas qualitativamente. A
concentracdo de &cido formico aumentou ao longo do tempo e depois diminuiu apds 180
minutos de tratamento, com uma reducdo de 40% no final do tratamento. Curiosamente, a
concentracdo de 4&cido acético apresenta um ligeiro aumento ao longo dos periodos
experimentais; esse resultado mostra que a maior parte do acido acético consumido no processo
é completamente mineralizado, enquanto a fragdo restante é convertido em &cido férmico. Vale
ressaltar que embora uma pequena gquantidade de matéria organica tenha permanecido ao final

do processo de tratamento, uma maior parte desse material foi convertida em &cidos
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carboxilicos alifaticos de cadeia curta e com baixa toxicidade. Esses resultados ajudam a
confirmar a excelente eficiéncia de degradacdo da técnica FEF quando se trata de

descontaminacao de BPS.

Figura 2.15. Formacdo de subprodutos organicos de cadeia curta formados durante a degradacdo do
BPS (50 mg L) pelo processo FEF usando Co-Porfirina/CP-L6/EDG com potencial de polarizacéo de
-1,50 V vs. Ag/AgCl, usando K>SO4 0,1 mol L em pH 2,5 como eletrélito de suporte.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.4.2.3 ldentificacdo dos intermediarios aromaticos e proposta da rota de degradacéo do
BPS

Os intermediarios organicos aromaticos que foram gerados durante os ensaios de
degradacéo de BPS via FEF por 360 min a 1,5 V vs. Ag/AgCl foram analisados por LC-MS. A
Tabela 2.1 resume os intermediarios de degradacéo identificados e os valores exatos de suas
respectivas massas durante a degradacéo do FEF.

Foram identificados seis intermediarios derivados do BPS, cuja principal via de ataque
de *OH foi por hidroxilacdo. A via de degradacdo é iniciada pela hidroxilagdo de BPS para
produzir os intermediarios  4-(4-hidroxibenzeno-1-sulfonil)  benzeno-1,2-diol (1),
4,4'-sulfonildi(benzeno-1,2-diol (2) e/ou 4,4'-sulfonildi(benzeno-1,2-diol) (3). O intermediario
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(1) pode ser submetido a mais outras etapas de hidroxilacdo para produzir os intermediarios (2)
ou (3) ou o &cido 3,4-dihidroxibenzeno-1-sulfnico (4).

O intermediario (3) pode ser degradado por 2 vias: a primeira com formacédo da molécula
de hidroquinona; ou com formacdo do intermediario (4), sequido pela formacéo do catecol. Em
ambas as vias, o produto é o benzeno-1,2,4-triol. As etapas subsequentes séo a abertura do anel
aromatico para produzir os intermedidrios organicos de cadeia aberta, até atingir a
mineralizago total em CO2, H.0 e SO4* A via de mineralizagio proposta para o Bisfenol S
pelo processo FEF é mostrada na Figura 2.16.

Alguns dos intermediérios derivados de BPS relatados neste trabalho também foram
identificados pelos autores Zhang et al. [49] e Luo et al. [53], via oxidacdo eletroquimica de
BPS. Zhang et al. [49], relataram apenas intermediarios aromaticos de maior massa com
estruturas semelhantes aos intermediarios (1) e (2); No entanto, Luo et al. [53], cuja eficiéncia
de mineralizagdo atingiu valores de aproximadamente 26% em 120 min, conseguiu identificar
compostos como: intermediario (4) e hidroquinona. Vale ressaltar que a eficiéncia dos
processos de FEF, devido ao sinergismo da eletrossintese continua de H20O; acoplada a radiacao
UV-C, regeneracio de ions Fe?* e oxidagio anddica, resulta em alta geracio de *OH na solugio
e, consequentemente, sdo obtidos subprodutos decompostos de BPS de baixa massa, bem como

maiores taxas de mineralizacdo.
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Tabela 2.1. Intermediéarios aromaticos identificados na degradacdo do BPS por LC-MS durante a
degradacdo de FEF por 360 mina 1,5 V vs. Ag/AgCl.

Nome Férmula razdo m/z Possivel estrutura
0%
Bisfenol-S C12H1004S 250.0299 OSQ
HO OH
ol
(1) C12H1005S 266.0249 Qﬁ@(o“
HO OH
ol
) C12H1006S 282.0198 HOUSQO”
HO OH
(0]
Otg
(3) CeH604S 173.9987 Q “OH
HO
0%
(4) CeHsO0sS 189.9936 HOD/\S\OH
HO
OH
Hidroquinona CeHeO2 110.0368 ©
OH
Catecol CesHsO2 110.0368 ©\OH
OH
OH
OH
Benzeno-1,2,4-triol CsHs0Os3 126.03169
OH

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 2.16. Proposta da rota de mineralizagdo do BPS via processo FEF por 360 min usando Co-

Porfirina/CP-L6/EDG com potencial de polarizacdo de -1,50 V vs. Ag/AgCl, usando K>SO, 0,1 mol L
L em pH 2,5 como eletrélito de suporte.
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2.5 Conclusdes Parciais

O Capitulo 2 investigou o uso de um eletrodo de difusdo gasosa (EDG) a base da matriz
de carbono Printex L6 (CP-L6) modificado com 5,0 % de Co-Porfirina para a producéo
eletroquimica de H2O: in situ via RRO. O Co-Porfirina/CP-L6/EDG levou a eletrogeracao de
uma quantidade de 333 mg L de H20, no potencial de -1,50 V vs. Ag/AgCl, com consumo
energético de 86,6 kWh kg em 90 minutos de eletrdlise. Nestas condigdes, 0 EDG modificado
apresentou uma constante cinética duas vezes maior do que o EDG ndo modificado; este
resultado comprova assim a maior eficiéncia do EDG modificado em termos de geracéo de
H>02, consumo energético e velocidade de producdo nos primeiros 20 min de eletrdlise.

Comprovada a melhor condicdo de operacdo do EDG modificado, o mesmo foi
empregado para a degradacdo e mineralizacdo do Bisfenol-S usando diferentes PEOAS,
incluindo fotdlise (UV-C) e oxidacdo anddica (OA), e processos combinados envolvendo
eletrogeracdo de H202, como OA-H.02, OA-H>0./UV-C, eletro-Fenton (EF) e foto eletro-
Fenton (FEF). Uma analise comparativa de diferentes PEOAS mostrou que 0 processo
fotoeletro-Fenton (FEF) apresentou a maior eficiéncia em termos de degradacdo de BPS. No
processo FEF, o BPS foi completamente removido ap6s 30 min de tratamento, e 0 processo
promoveu taxas de mineralizagdo de 67% em 180 min e 80% em 360 min de tratamento, com
consumo energético de 3,49 e 6,26 kWh kg, respectivamente. A excelente taxa de oxidagéo
observada no processo FEF decorreu devido ao efeito sinérgico das reacOes eletro-Fenton
(Fe?*/H20,) e da fotdlise da luz UV-C; esta combinagio promoveu a formagdo de mais radicais
*OH e, assim, melhorou a eficiéncia de degradagdo do BPS.

No processo FEF foram identificados seis intermediarios derivados do BPS, cuja
principal via de ataque de *OH foi por hidroxilacdo, sendo que os majoritarios foram: (1)
4-(4-hidroxibenzeno-1-sulfonil) benzeno-1,2-diol e (3) 4,4'-sulfonildi(benzeno-1,2-diol).
Seguindo da formacdo dos intermediarios aromaticos oxigenados hidroquinona e benzeno-
1,2,4-triol, e sucessiva quebra do anel aromatico. A matéria organica remanescente apos 0
processo FEF corresponde a &cidos carboxilicos de cadeia curta; este resultado ajuda a

confirmar a eficiéncia do processo FEF na descontaminacéo do BPS.
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Capitulo 3.  Eletrossintese de H.O. em altas concentragdes empregando

tecnologia de EDG em reator eletroquimico do tipo flow-by
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3.1 Introducgéo

3.1.1 O perdxido de hidrogénio e seu uso

Atualmente, o perdxido de hidrogénio (H202) é um dos oxidantes quimicos mais
poderosos e ecologicamente correto, além de ser um dos mais empregados no mundo. Cerca de
4 milhdes de toneladas métricas de H202 s&o consumidas em todo o mundo, e estima-se que
esse valor aumente para 6 milhdes de toneladas métricas até 2027 [1-4]. O alto consumo de
H>02 pode ser explicado pela ampla gama de aplica¢6es industriais; o oxidante & comumente
aplicado no branqueamento de papel, tratamento de aguas residuais e como agente de limpeza,
sintese de produtos quimicos e entre outros usos [2,5,6]. Recentemente, como parte dos esforg¢os
de combate ao SARS-CoV-2 (COVID-19), o H.0> também tem sido empregado como reagente
para a formulacdo de produtos utilizados na descontaminacédo de superficies e na desinfec¢do
de méscaras N95 para reutilizacdo devido as suas propriedades antimicrobianas [6].

Um dos motivos do amplo emprego do H20- é devido ao seu alto potencial de redugéo
(E° = 1,77 V vs. EPH — Eletrodo Padrdo de Hidrogénio), conforme é possivel observar na
Tabela 3.1, e pelo fato de produzir &gua como subproduto quando aplicado. Diferentemente do
que ocorre com o uso dos oxidantes contendo halogénios (fltor, dioxido de cloro ou cloro, E°
= 2,87; 1,57; 1,36 V vs. EPH, respectivamente), cujo subprodutos podem originar compostos

halogenados, como por exemplos: compostos organofluorados e organoclorados [7].

Tabela 3.1. Comparacdo de potenciais de reducéo padrdo de oxidantes comumente usados

Oxidante Potencial de Redugéo (E°) / V
Fluor (F2) 2,87
Radical Hidroxila (+OH) 2,80
Radical Sulfato (SO47*) 2,60
Oz6nio (O3) 2,08
Peréxido de Hidrogénio (H202) 1,78
Permanganato (MnQOy’) 1,68
Dioxido de Cloro (CIO») 1,57
Cloro (Cl) 1,36

Fonte: Adaptado de Amor, C. et al. [7].
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3.1.2 Processos para a producéao de H202

Atualmente, a maior parte da produgdo global de H>O2 em escala industrial ainda é
dominada pelo processo de oxidacdo da antraquinona, que foi desenvolvido em 1939 e é
conhecido por processo Rleidl-Pfleiderer [1,3,4,6,8,9]. O processo de oxidacao da antraquinona
ocorre em varias etapas, conforme observado na Figura 3.1: Na primeira etapa, ocorre a
hidrogenagédo do grupamento carbonila (C=0) da antraquinona por meio pressurizagcdo com gas
H> em altas temperaturas, formando a hidroguinona. A hidrogenagdo da antraquinona é mediada
por um catalisador metélico a base de paladio ou platina. Posteriormente o sistema é
pressurizado com gas O, ocorrendo a oxidacdo da hidroquinona com a formacdo do H20, e a
regeneracdo da molécula de antraquinona. O processo é mantido neste ciclo até que se obtenha
a concentragdo de H>O» desejada. Por ultimo, o H2O> é removido do sistema por extragdo

liquido-liquido, separando a fragéo aquosa (H202) da fragdo organica (antraquinona) [8,9].

Figura 3.1. Processo de oxidag&o da antraquinona para produgéo de H,0..

H,
Pt/Pd
0 OH
COT O
0 OH
H,0, 0,

Fonte: Adaptado de Samanta [8].

No processo via oxidagdo da antraquinona, o H2O> é produzido em lotes com altas
concentragdes, 0 que torna o processo economicamente vidvel quando produzido em
concentragOes superiores a 40 mil toneladas por ano [8,9]. O H20> é armazenado e transportado
até o local de uso, e dependendo da aplicacéo, etapas de diluicdo sdo necessérias. Entretanto, o
transporte e armazenamento de H20, em elevadas concentragfes € um processo perigoso e que

requer precaugdes extremas, pois pode ocorrer incidentes e explosdes [8,9]. Outras
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desvantagens do processo via oxidagao da antraquinona estdo relacionadas aos uso/regeneragéo
de solventes, catalisadores caros e sua desativagdo conforme o uso, processos de purificagdo e
remocao de impurezas organicas, cujos problemas provocam um alto custo de capital e
operacional, além de altos gastos de energia [8,9].

Ao analisar os problemas associados com o processo de producgédo de H>O> via oxidagdo
da antraquinona, pesquisadores buscaram desenvolver um sistema eficiente em termos de
energia, custo, recursos e ndo uso de compostos organicos. Um destes processos é baseado na
sintese direta de H20: a partir dos gases Hz e O sobre catalisadores metalicos. A sintese direta
de H20. empregando os gases Hz e Oz e empregando catalisadores de palédio foi desenvolvida
por Henkel e Weber em 1914 [8-10], e pode ser visualizada na Equacéo 3.1.

H, + 0, - H,0, (Equacéo 3.1)

Entretanto, a ocorréncia de reacGes indesejaveis é possivel devido ao uso do catalisador
a base de paladio, tais como: i) oxidag&o do H, para H.O (Equagéo 3.2; AH = -241,6 k] mol*
e AG® =-237,2 kJ mol™); ii) hidrogenagéo do H.O- via H, (Equagéo 3.3; AH? = -211,5 kJ mol
1 e AG® =-354,0 k] mol™?); e iii) decomposigdo do H.0, (Equacio 3.4; AH® = -105,8 kI mol™ e
AG® =-116,8 kJ mol ™) [8-10].

H, + %0, - H,0 (Equacao 3.2)
H,0, + H, - H,0 (Equacao 3.3)
H,0, - H,0 + %0, (Equacédo 3.4)

As reacbes quimicas da sintese direta do H2O. (Equacdo 3.1 a 3.4) sdo
termodinamicamente favoraveis e altamente exotérmicas. Vale reforcar que as reacdes paralelas
de oxidacdo do H> e a hidrogenagdo do H20> sdo termodinamicamente mais favoraveis do que
a reacdo de sintese direta para H02 (AH® = -135,9 kJ mol™* e AG® = -120,4 kJ mol?), o que
acaba limitando o processo de producdo de H202 via Hz e O2. Outra desvantagem da sintese
direta estd relacionada com a combinacdo de ambos os gases, que apresenta alto potencial
explosivo em uma determinada faixa de composi¢do [8-10]. Uma forma de contornar este
problema é o uso de um gas de arraste inerte, tal como o CO2 ou N2 [8-10].

Para resolver os problemas e as desvantagens relacionadas com ambos 0s processos de
producdo de H20- (via oxidacao da antraquinona e via sintese direta por Hz e O2), varios estudos
propuseram 0 uso de técnicas altamente eficientes baseadas na produgéo in situ do H20>
[8,9,11-14]. Uma dessas técnicas que ganhou enorme forga entre os pesquisadores nos ultimos

anos envolve a producdo de H>O> a partir da reacdo de reducédo do oxigénio (RRO), a qual foi
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amplamente discutida no Capitulo 1; esta técnica tornou-se amplamente popular devido a sua
alta eficiéncia e seguranca operacional [12,14-17].

Resumidamente, a RRO é baseada na reducéo do O para H20, via transferéncia de 2
elétrons, na superficie do catodo de uma célula eletroquimica a um potencial de -0,682 V vs.
EPH, conforme a Equacédo 1.1. Materiais & base de carbono sdo conhecidos por apresentarem
excelente desempenho quando aplicados como céatodos para a eletrogeracdo de H.O»; este
excelente desempenho € atribuido as seguintes propriedades marcantes desses materiais: i)
disponibilidade abundante; ii) baixo custo; iii) comportamento ndo toxico; iv) excelentes
propriedades quimicas e fisico-quimicas (condutividade, alta area superficial e alto teor de
grupos funcionais oxigenados) [4,11,12,18].

Na Figura 3.2 estd representado um esquema simplificado das possiveis reacdes
envolvidas na RRO em solucdo &cida. Primeiramente, o O2 solubilizado é adsorvido na
superficie do catodo, podendo formar o H20>, via transferéncia de 2 elétrons, ou H2O3, via
transferéncia de 4 elétrons. O H2O2 pode sofrer trés processos: i) ser novamente reduzido a
H-O; ii) sofrer decomposicdo quimica na superficie do eletrodo; ou iii) dessor¢éo para o seio
da solucdo. Vale reforcar, que a rota da RRO ira depender da formacdo dos intermediarios
OOH", OH" e O7, assim como as suas energias de adsorcio/dessorcio, sendo que o primeiro
intermediario é o Unico que leva a formagdo do H.O3, pelo fato de preservar a ligagdo O-O,
enquanto nos outros intermédios, ocorre a quebra da ligagdo, e tende a formacao de H-O, como
produto [8,9,11-14].

Figura 3.2. Esquema do mecanismo da RRO.

_Frhrre) | (H'+e-%) _(reHee) (H'+ &)

0, OH* + H,0 2H,0+*
* 2H* + 2e”
A (29 OH* + OH* _2°+2¢) 2H,0 + 2*
O* + H,0 O* + OH* »
/ / \*‘PE-) ( ) H20+%02
OH* OH* HO+*
(H*+e) l (H*+ e‘)l
(*) Sitio ativo
H,O+* H,O+* (OOH*,0H* e 0*) espécies intermedidrias adsorvidas no sitio ativo

Fonte: Adaptado de Zhang et al. [19].

Alguns estudos relatados na literatura apontam diferentes formas de melhorar a
producdo de H202 por meio da RRO via transferéncia de 2 elétrons; algumas dessas maneiras

incluem o seguinte:
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) Melhoria das propriedades cataliticas do catodo, por meio do desenvolvimento de
novos materiais catodicos altamente eficientes, ou por meio da adigdo/dopagem de
catalisadores organicos ou inorganicos em materiais carbonaceos ja conhecidos
[2,9,12,16,20-22];

i) Melhoria do suprimento de oxigénio na célula eletroquimica, pois a baixa
solubilidade do oxigénio na célula faz com que a eficiéncia do processo seja

controlada por difusdo [15,23].

E notavel que a maior parte dos esforcos tem sido dedicado ao desenvolvimento de
novos materiais catdédicos em células eletroquimicas de escala laboratorial (bancada).
Conforme abordado no Capitulo 1, diferentes tipos de materiais carbonéceos, incluindo grafite,
nanotubos de carbono, carbono vitreo reticulado e os carbonos negros de fumo do tipo Printex
L6, Printex XE2B ou Vulcan XC-72R, ja foram aplicados para a eletrossintese de H.O2. Além
do emprego destes materiais carbonaceos puros ou combinados com outros compostos, tais
como composto organico, 6xidos metalicos e bimetalicos, e compostos coordenados, tais como
porfirina e ftalocianinas.

Entretanto, poucos esfor¢os foram dedicados a investigacdo e desenvolvimento de novas
técnicas ou aparatos eficientes que sejam capazes de melhorar a producdo de H2O> a partir da
RRO via transferéncia de 2 elétrons, atingindo concentrac@es a nivel industrial. As principais
deficiéncias dos processos eletroquimicos estdo relacionadas ao transporte de massa que é
decorrente da baixa solubilidade do oxigénio (a matéria-prima da RRO); essa restricdo de
transporte de massa causa baixa eficiéncia de producdo de H20; [15,24-27].

Portanto, uma das formas de suprir esses problemas associados a RRO para a producéo
de H20: € por meio da solubilidade do oxigénio e seu processo de difusdo. Alguns progressos
importantes foram feitos e relatados na literatura, tais como:

a. Otimizacdo da forma/configuracdo de catodos a base de carbono, empregando por
exemplo os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) ou eletrodos de fluxo em vez de
eletrodos planos/convencionais [15,22—-24];

b. Desenvolvimento reatores eletroquimicos mais eficientes com modo de operacéo do
tipo flow-by ou flow-through; e

c. Operacdo de reatores eletroquimicos sob alta presséo e baixa temperatura para melhorar
a solubilidade do oxigénio [15,23].

A Tabela 3.2 apresenta alguns estudos recentes reportados na literatura relacionados a

producdo eletroquimica de H20- a partir da RRO via 2 elétrons, tipo/forma do eletrodo, tipo do

132



Capitulo 3

reator eletroquimico empregado e a eficiéncia energética obtida (que varia entre 9 e 135 g por
kWh).

Tabela 3.2. Produgéo de H,0- a partir da RRO via transferéncia de 2¢™ reportados na literatura.

Eficiéncia
) ) [H202] acumulado| energética de
Composicao do catodo | Condicdo de operacéo ~ [ref.]
mg L (mmol) |producéo de H,O;
g/ kwh

Eletrodos planos

] 0,05 M NazSOs4, pH 7,
Feltro de grafite (FG) ) 108 [28]
50 mA cm2, 60 min

0,05 M Na;SOq, pH 7,

Carbon black/PTFE/FG _ 473 (0,001) [29]
50 mA cm, 60 min
Grafeno/carbon 0,05 M NazSOa, pH 7,
) 525 (1,5) 97,2 [30]
black/PTFE/FG -0,9V, 120 min
0,05 M NazSOq, pH 3,
Carbon black/PTFE 300 (23,8) 101,3 [15]

5 mA c¢cm2, 480 min

0,05 M NaxSOg, pH 3,
Carbon black/PTFE ) 400 (31,8) 135,0 [23]
5 mA cm2, 480 min

Eletrodo de difusdo gasosa (EDG)

0,05 M K,S0Qg, pH 3,
Grafeno/PTFE EDG _ 495 (5,8) 15,2 [31]
29 mA cm, 180 min

0,1 M K3SO0s, pH 2,5,
Carbon black/PTFE EDG ) 755 (5,5) 23,3 [27]
50 mA cm?, 90 min

Sudan Red-CP-L6/PTFE | 0,1 M K2SO4/ H2SOs4,

) 1025 (7,5) 9,5 [32]
EDG 100 mA cm, 90 min
0,1 M K3S04/ H2SOy,
Cobalt-CP-L6/PTFE EDG ] 331 (2,4) 12,5 [16]
-0.9V, 90 min
1 M KOH,
Cobalt-CP-L6/PTFE EDG ) 6,424 (75,6) 28,0 [33]
-1.1V, 300 min

Fonte: Elaborado pelo autor

Nos ultimos anos, progressos significativos foram feitos para melhorar a producéo de
H20- via RRO e, assim capaz de atingir altas concentracGes. Yu et al. (2014; 2015) obtiveram

concentragdes acumuladas de H.O, variando de 108 a 473 mg L™ com base na aplicagdo de
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feltro de grafite (FG) e negro de fumo/PTFE-FG, respectivamente, em 60 min de eletrolise
[28,29]. Outros estudos utilizaram sistemas pressurizados e eletrodos no qual o fluxo da solucéo
atravessa por ele, ajudaram a contornar os problemas relacionados a baixa solubilidade do O>
no processo eletroquimico. Essas técnicas levaram a eletrogeracdo de maiores concentragdes
de H20, com maior eficiéncia de corrente; e assim, atingindo altos valores de eficiéncia de
producdo [15,23].

Entretanto, a melhor maneira de evitar problemas associados a baixa solubilidade do O
é por meio do uso do eletrodo de difusdo gasosa (EDG) [16,17,27,32-35], conforme ja foi
amplamente discutido no Capitulo 2. Devido a estrutura 3D altamente porosa do EDG,
descobriu-se que o uso deste eletrodo leva a uma eficiéncia relativamente maior em comparagéo
com eletrodos planos [17,33-35]. Além disso, 0 uso de EDG ajuda a superar as restricdes
relacionadas a baixa solubilidade do O2 e permite que uma grande quantidade de moléculas de
O atinja os sitios ativos da RRO localizados na superficie do eletrodo.

Estudos anteriores relatados na literatura que envolveram o uso de EDG composto de
grafeno [31], negro de fumo [26,27] e negro de fumo modificado [16] obtiveram concentracdes
acumuladas de H,0; variando de 495 a 755 mg L em menos de 90 minutos de eletrdlise.
Curiosamente, a aplicacdo do EDG composto pelo CP-L6 modificado com ftalocianina de
cobalto levou a producdo de concentraces de H20O. substancialmente mais altas, onde
concentracdes acumuladas de H20; atingiu valores superiores a 6400 mg L em 300 min de
eletrélise sob meio extremamente alcalino [33]. Notavelmente, o uso de alta carga de carbono
sob este meio extremamente alcalino causa uma reducdo drastica na vida atil dos eletrodos a
base de carbono (quase 3 vezes pior do que em meio acido) [36,37].

Levando em conta as consideragcbes acima, a maioria dos trabalhos reportados
utilizaram uma grande quantidade de material carbonaceos na composicdo do catodo para
promover a producdo de altas concentragdes de H202. Além disso, poucos dos trabalhos citados
empregaram reatores eletroquimicos com volumes superiores a 1 L. Vale reforcar que as
concentragdes de H>O> obtidas durante a eletrolise em modo descontinuo s&o limitadas pela
decomposicgéo eletroquimica do oxidante, que depende diretamente da concentragdo de H2O>
acumulado no eletrélito; ou seja, ha sempre um valor no qual as taxas de producéo e
decomposicéo se equilibram e esse valor corresponde a concentracdo maxima de H>O2 que
pode ser obtida nas condi¢bes de operagdo. Além disso, dependendo da configuracéo

eletroquimica da célula, espécies predatdrias, como O3 ou SOs>, podem ser produzidos e, neste
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caso, a producéo de H>O> ao longo do tempo néo se estabiliza, mas diminui quando cargas de
alta corrente s&o aplicadas [38].

Desta forma, o Capitulo 3 foca no desenvolvimento de um novo tipo de eletrodo de
difusdo gasosa composto pelo carbono Printex L6 (CP-L6) e o agente hidrofobico PTFE, de
modo a utilizar menores quantidades do material carbonaceo. Além disso, foi empregado um
reator eletroquimico do tipo flow-by para promover a producéo eletroquimica de H20>, sendo
que os parametros de operacdo foram optimizados para obter a maior taxa de producédo de H20a.
E assim, poder ser empregado em sistemas para producdo em escala industrial. Este novo EDG
(contendo um teor de 0,65 g de massa catalitica) foi comparado com o EDG puro empregado
no Capitulo 2 (cujo teor de massa catalitica foi de 8,0 g).
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3.2 Objetivos

O objetivo do trabalho também foi desenvolver e otimizar os parametros operacionais
de um novo eletrodo de difusdo gasosa a base de CP-L6 suportado em tecido de carbono (rc)
aplicado em um reator eletroquimico flow-by visando obter alta eficiéncia de producéo de H20>
por meio da RRO via transferéncia de 2 elétrons.

3.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do Capitulo 3 foram os seguintes:
) Desenvolvimento de um novo eletrodo de difusdo gasosa compostos pelo CP-L6
suportado em tecido de carbono;
i) Optimizacdo dos parametros experimentais:
a. Temperatura,;
b. Fluxo de O injetado no cétodo;
c. Quantidade do agente hidrofébico PTFE na composicdo do EDG;
d. Densidade de corrente aplicada.
iii) Comparacdo do EDG com baixo teor de CP-L6 (CP-L61c/EDG) com o EDG com
alto teor de CP-L6 (CP-L6/EDG);
iv) Comparacéo da eficiéncia de producdo de H.O2 empregando o EDG a base de
Carbono Printex L6 (CP-L61c/EDG) com o EDG a base de carbono Vulcan XC-72R
(CVX-72R1c/EDG);
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3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Materiais e Reagentes

O carbono Printex L6 e o carbono Vulcan XC72-R foi adquirido da Evonik Ltd. e da
Cabot, respectivamente. Os seguintes reagentes foram usados para realizar os experimentos:
sulfato de so6dio (PanReac AppliChem), &cido sulfirico (Scharlab), 60% p/p de dispersdo de
poli(tetrafluoretileno) (PTFE - Uniflon), solucdo de oxissulfato de titanio (IV) (Sigma-Aldrich).
As solucgbes aquosas foram preparadas com agua ultrapura (sistema Milli-Q com resistividade
>18 MQ cm). O tecido de carbono foi adquirido da Zoltek (modelo PX30).

3.3.2 Preparacéao dos eletrodos de difusdo gasosa

Na Figura 3.3 estd representado as etapas de preparacdo do novo EDG a base de
carbono/PTFE suportado sobre tecido de carbono (CP-L67c/EDG). Primeiramente, 0s
carbonos Printex L6 (CP-L6) e carbono Vulcan XC72R (CVX-72R) foram tratados
termicamente a 120 °C por 24 h. A massa catalitica foi preparada misturando CP-L6 ou CVX-
72R com 20 % ou 40 % da dispersdo de PTFE (massa/massa) em 400 mL de agua ultrapura
sobre agitacdo constante por 2 h. A massa catalitica foi entdo filtrada para remover o excesso
de agua.

Previamente o tecido de carbono foi umedecido (Etapa 1) e, em seguida, 10 g da massa
catalitica foram distribuidos uniformemente sobre o tecido de carbono, com érea de 126 cm?
(Etapa 2). Posteriormente, na Etapa 3, este material (massa catalitica sobre o tecido de carbono)
foi aquecido a 120°C por 10 min (para remover o excesso de dgua) utilizando uma estufa.

Na etapa subsequente (Etapa 4), o eletrodo foi prensado a quente a 5 toneladas sob
290 °C por 2 h com o auxilio de uma prensa hidraulica modelo SL-11/15 da marca
Solabcientifica. Por fim, o eletrodo foi cortado em trés partes iguais na forma de um circulo

com area de superficie geométrica de 20 cm?.
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Figura 3.3. Etapas realizadas para a preparacéo do +/EDG. Umidificacdo do tecido de carbono (Etapa
1); adicdo da massa catalitica (Etapa 2); primeira secagem a 120 °C/10 min (Etapa 3); prensagem a
quente a 5 tons/290 °C/120 min (Etapa 4).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3 Configuracdo do reator eletroquimico do tipo flow-by

Como pode ser visto na Figura 3.4, o sistema experimental foi montado usando um
reator eletroquimico flow-by com EDG empregado como catodo e um anodo dimensionalmente
estavel (do inglés, dimensionally stable anode - DSA®-CI;) usado como anodo. A distancia
entre os eletrodos foi de 8,0 mm e ambos os eletrodos ocuparam uma area geomeétrica de 20,0
cm?. A bomba peristaltica foi operada a uma vazdo de 50,0 L h™* e os experimentos foram
conduzidos utilizando 0,1 mol L™ de Na,SOx (pH 2,5 ajustado com H2SO4) como eletrdlito. O
volume total de eletrélito utilizado foi de 1,0 L a uma temperatura controlada de 15,0 °C, e esta
foi mantida durante a operacdo por meio de um sistema de refrigeracdo. O gas O> foi injetado
continuamente no compartimento catodico, e isso foi monitorado com o auxilio de um medidor

de vazdo de gas.
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Figura 3.4. A) Setup experimental: (1) Célula eletroquimica; (2) tanque reservatério; (3) bomba
peristaltica; (4) banho termostatico; (5) medidor de vazdo de gas; (6) Potenciostato Autolab
PGSTAT302N; e (7) cilindro de gés O.. B) Configuragdo da célula eletroquimica.

A) Setup experimental B) Configuracio da célula eletroquimica
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Fonte: Elaborado pelo autor

Um potenciostato Autolab PGSTAT302N acoplado a um BOOSTER 10A foi usado
como fonte de alimentacdo e como eletrodo de referéncia foi empregado como pseudo-eletrodo
de referéncia Ag/AgCl 3,0 M. Para os ensaios & densidade de corrente de 200 mA cm foi

utilizado uma fonte de alimentacdo da Delta Elektronika ES-5A/30V.

3.3.4 Eletrogeracgao de H20:2

Para avaliacdo da producdo eletroquimica de H2O2 empregando o reator eletroquimico
flow-by: os seguintes parametros experimentais foram investigados neste estudo: i) temperatura
(25, 15 e 5 °C); ii) fluxo de O2 aplicado ao catodo (10, 25, 50, 100, 200 e 300 mL min* ou 0,5,
1,25, 2,5, 5, 10 e 15 cm min, respectivamente); iii) carga de PTFE (%) na composic&o catddica
(20 e 40%); e densidade de corrente (25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 mA cm2).

O peroxido de hidrogénio foi quantificado (em mg L) usando solugdo de oxissulfato
de titdnio (IV) como reagente indicador e a andlise de quantificacdo foi realizada por
espectroscopia UV-Vis (em A = 408 nm) usando espectrofotdmetro Agilent 300 Cary série UV-
Vis. O método adotado para a quantificacdo de H>O. neste estudo foi baseado na técnica

proposta em estudos anteriores relatados na literatura [15,23,25,38,39].
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3.3.5 Caracterizagao eletroquimica, morfologia e estrutural

Os estudos de voltametria ciclica foram realizados sob ampla janela de potencial (1,0 a
-0,8 V) e janela de potencial catddico (0,0 a -0,8 V) em diferentes taxas de varredura (2,5; 5,0;
10; 25; 50; 75 e 100 mVs?) com o intuito de determinar a area eletroquimica especifica dos
eletrodos (ECSA).

A durabilidade dos eletrodos foi avaliada usando uma célula de compartimento Unico
em NapSO4 0,1 mol L saturado com O, (pH 2,5 ajustado com H2S0Ox). A vida ttil do eletrodo
foi avaliada utilizando Arbin Instruments (modelo FBTS — 20V) na densidade de corrente de
200 mA cm. A analise de voltametria ciclica foi realizada na janela de potencial de 1,0 a -0,8
Ve 0,0a-0,8 V, nataxa de varredura de 50 mV s utilizando um Autolab PGSTAT302N antes
e apods os testes de durabilidade eletroquimica.

Os 1c/EDGs a base de CP-L6 e CVX-72R foram caracterizados morfologicamente por
FEG-SEM utilizando equipamento HRSEM-Gemini-500. A érea de superficie foi determinada
por andlise BET usando equipamento Micromeritics Asap 2010, e anélise XPS foi realizada
usando PHOIBOS 150 9MCD Power Analyzer (SPECS) com uma fonte de energia de raios X

(Mg ndo monocromatica) operando a 200 W e 12 kV.
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3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Efeito da temperatura

A literatura reporta que um dos aparatos eletroquimicos mais eficientes empregados
para a producdo de H20: a partir da RRO via transferéncia de 2 elétrons envolve o uso de
reatores do tipo flow-through operando em alta presséo [15,23,40]. Sabe-se que a producéo de
H20- nestes tipos de reatores é limitada pela disponibilidade de Oz na superficie do catodo.
Entretanto a solubilidade do gas O pode ser aumentada significativamente quando o sistema é
operado sob alta pressdo e baixa temperatura, conforme j& foi demostrado anteriormente na
literatura [15]. Além disso, a baixa temperatura aplicada no processo pode ajudar a diminuir a
taxa de decomposigdo do H20,. Conforme reportado na literatura, a utilizacdo dos reatores do
tipo flow-through em uma planta de bancada operando em forma descontinua, permitiu atingir
concentrages maximas de H.0, variando de 300 a 400 mg L™ a 0,9 Ah L, operando a
temperatura de 11,5 °C e pressdo de 2 bar [15,23,40]. Neste caso, ndo foi possivel atingir
concentragOes de H20> superiores, pois ha um equilibrio entre as taxas de producédo (via RRO
no catodo - Equagéo 1.1) e decomposigéo de H20: (devido a sua oxidagdo no &nodo — Equagéo
2.8 e autodecomposicao no seio da solugdo — Equacdo 2.9); a partir deste ponto, o processo de
producdo de H.O; torna-se improdutivo. Assim, a Gnica maneira de obter maiores valores de
producédo de H>O, € mudar o modo de operacdo de descontinuo para continuo [15,23], no qual
0 H20> removido é protegido contra a sua autodecomposicao [15].

Os reatores eletroquimicos do tipo flow-by e com o emprego do EDG como catodo,
elimina a problematica da solubilidade do O na solucdo, pelo fato dele disponibilizar uma
quantidade ilimitadas de O pelo eletrodo. Desta forma, deve-se notar que 0s mecanismos
fisicos associados a redugdo do O2 no EDG séo diferentes daqueles que ocorrem em eletrodos
planos empregados nos reatores do tipo flow-through. Entretanto, é interessante avaliar se a
diminuigéo da temperatura tambem exerce influéncia sobre os mecanismos fisicos relacionados
a reducao do O2 nos EDGs e se, com a diminuigdo da temperatura é possivel atingir maiores
valores de H20: gerados.

Assim, para avaliar os efeitos da temperatura e solubilidade do O» em reatores
eletroquimicos do tipo flow-by juntamente com o uso do CP-L6tc/EDG, experimentos de
eletrlise a densidade de corrente constante de 50 mA cm foram realizados a 5, 15 e 25 °C,

nas quais a solubilidade méaxima tedrica de O ¢é de 14,0; 10,4 e 8,7 mg L™, respectivamente.
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Como pode ser visto na Figura 3.5, diferentemente do que € relatado na literatura com
0s empregos dos reatores do tipo flow-through, a temperatura do eletrolito e a solubilidade do
O2 ndo exercem um papel influente na eficiéncia de produgcdo do H.O, empregado o
CP-L67c/EDG e o reator eletroquimico do tipo flow-by. Os experimentos de eletrdlise
realizados a 5, 15 e 25 °C produziram valores de concentragdo de H>.O> muito semelhantes,
sendo que o valor médio para as trés temperaturas foi igual a 543 mg L™ e com desvio padréo
de 56 mg Lt a1 Ah L. Além disso, com 0 uso do reator eletroquimico do tipo flow-by, a
decomposigéo de H20, na solucdo ou na superficie do &nodo néo causou uma estabilizagdo no
perfil de concentragdo de H.O;; este comportamento foi observado por Monteiro et. al com o
emprego do reator do tipo flow-through [15]. Isso pode sugerir que a decomposi¢do de H>0; é
mais pronunciada em células eletroquimicas do tipo flow-through do que em células do tipo

flow-by.

Figura 3.5. Eletrogeracdo de H,O, em diferentes niveis de temperatura (5,0, 15,0 e 25,0 °C) na
densidade de corrente de 50 mA cm2 usando 0,1 mol L de Na,SO., em pH 2,5, como eletrdlito suporte.
Taxa de fluxo de O, empregada de 50 mL min™,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.2 Efeito da taxa de fluxo do gas O2

Como discutido anteriormente, a principal limitagdo na producdo eletroquimicas de
H20- a partir da RRO é o fornecimento da materia prima, ou seja, 0 gas O2. Em reatores que
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necessitam que o O esteja solubilizado no eletrdlito, conforme as células eletroquimicas do
tipo flow-through, o emprego de dispositivos ou acessorios de alta pressdo que promovem 0
arraste do gas O, como por exemplo um injetor venturi, demostraram aumentar a eficiéncia do
processo de producéo de H.O> pelo fato de melhorar a area de superficie de contado gas-liquido
e, assim, fornecendo efetivamente o O2 necessarios como matéria-prima no sistema [15,40].

No caso do CP-L67c/EDG e das células eletroquimicas do tipo flow-by, o parametro de
transferéncia de massa que influéncia a producéo eletroquimica de H2O é a vazao de gas de O
que passa pelo compartimento do catodo e, consequentemente, pelo EDG. Diante disso, é
extremamente necessario avaliar a entrada de fluxo do gas O2 para que ndo haja a falta ou o
excesso do reagente, pois isso impactara na eficiéncia da producéo de H>O.. Portanto, o fluxo
de injecdo de gas O» no compartimento catddico foi avaliado variando a entrada do reagente
nas condig@es de 10, 25, 50, 100, 200 e 300 mL min*. A condigdo de temperatura foi mantida
a 15°C.

Como pode ser visto na Figura 3.6, pode-se observar claramente que um aumento no
fluxo de gas O2 no compartimento do catodo resultou em um aumento na concentracdo maxima
de H20, atingindo uma concentragdo de 1159 mg L™ operando a um fluxo de Oz de 50 mL
mint. Com relagéo ao fluxo de Oz entre 10 e 25 mL min, a quantidade de O, que atravessou
0 EDG foi menor em relagdo ao fluxo de 50 mL min, de modo a operar sobre limitagdo da
transferéncia de massa, ou seja, a quantidade fornecida de O foi inferior a quantidade de sitios
ativos disponiveis no EDG, e consequentemente, a producdo de H20. foi prejudicada. Nos
fluxos de 10 e 25 mL min™ a concentracdo de H-O; atingida foram de 536,4 e 863,1 mg L™,

respectivamente.
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Figura 3.6. A concentracdo de H.O. produzida em 120 min em funcdo do fluxo de O, injetado no
compartimento do catodo. Os experimentos foram realizados na densidade de corrente de 50 mA cm
usando 0,1 mol L de Na,SO4, em pH 2,5 e a 15 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar as imagens inseridas na Figura 3.6, observa-se a formacao de grandes bolhas
de ar em condices acima de 50 mL min; isso é atribuido ao excesso de gas que foi injetado
no compartimento catédico. E evidente que o diametro das bolhas aumentou & medida que o
fluxo de O injetado foi aumentado. A 300 mL min, as bolsas de ar cobriram grande parte da
superficie do eletrodo, reduzindo a area de contato do EDG, e consequentemente reduzindo a
producdo de H,O para 510 mg L. Esse efeito negativo representou uma reducéo de 2,7 vezes
na eficiéncia de producgéo de H20..

De acordo com os resultados obtidos, ao operar o reator eletroquimico do tipo flow-by
sob um fluxo de O, a 50 mL min? injetado no compartimento do céatodo, permite um
fornecimento otimizado da quantidade de matéria prima na interface eletrodo/eletrélito do
EDG. E deste modo, o O2 que atravessa a estrutura de multicanais do EDG podera interagir
diretamente com os sitios ativos da RRO presentes na estrutura do material catalitico, e

promover a geragao de H>O2 sem a limitacdo de transferéncia de massa.
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Yan Xia et al. [41] usaram eletrodos de difuséo de géas a base de nanotubos de carbono
com uma quantidade de 40% de PTFE para produzir H.O2 em uma célula eletroquimica com
um volume de 160 mL. Os autores avaliaram o efeito do fluxo de O injetado diretamente no
EDG, e observaram que o aumento do fluxo de Oz promoveu um aumento na transferéncia de
massa de O dentro do EDG, e isso, provocou um aumento na produgdo de H.O». No entanto,
quando o fluxo de O, foi aumentado para um valor de 280 mL min, houve um declinio na
concentragdo de H.0, (comparado ao fluxo de O2 a 210 mL min™). Os autores também
observaram que o excesso de fluxo de O levou a formacdo de bolhas que recobriram a
superficie do eletrodo [41].

O trabalho desenvolvido por Yan Xia et al. [41] obteve a melhor eficiéncia de producao
de H20; (1291 mg L em 60 min) a um fluxo de O, de 210 mL min. Notavelmente, nas
condicdes de operacdo empregadas pelo autor, o fluxo de O injetado foi duas vezes maior do
que o fluxo de O injetado no presente trabalho para a produgéo similar de H.O2, mesmo que 0
nosso sistema tenha operado pelo dobro de tempo.

Outro trabalho que merece destaque € o de Lima et al. [27], no qual os autores
empregaram o EDG de CP-L6 (semelhante ao CP-L6/EDG empregado no Capitulo 2) para
avaliar a producao de H>O2 em uma célula eletroquimica de bancada (volume de 250 mL). Lima
et al. empregaram um CP-L6/EDG contendo 8 g de CP-L6 e 40 % de PTFE (massa/massa), de
modo que no EDG foi operado sobre uma pressao de 0,2 bar de gas O2 sobre 0 compartimento
do catodo para que o eletrodo funcionasse nas melhores condi¢des. Esta alta pressdo inserida
no compartimento do catodo € necessaria para atravessar a larga espessura do EDG (de
aproximadamente 4,5 — 5 mm) devido a grande quantidade da massa catalitica empregada na
sua composicdo. Para fins de comparagdo, o CP-L67c/EDG desenvolvido neste Capitulo,
empregou um teor de carbono e uma quantidade de 20 % de PTFE de 0,65 g; e sendo que ambos
os EDGs apresentaram uma area geométrica de 20 cm?. Lima et al. [27] relataram a obtenc&o
de uma concentragdo acumulada de H2O> de, aproximadamente, 750 mg L* apés 120 min de
eletrolise. Curiosamente, apesar de consumir maiores quantidade de reagente (Oz), a quantidade
de concentragédo de H20. obtida em seu estudo corresponde a apenas 65 % da concentragéo de
H.0O. obtida a partir da aplicagdo do CP-L67c/EDG desenvolvido no presente estudo. Isso
mostra que grandes quantidades de carbono ndo séo necessarias na composic¢ao do EDG, uma
vez que o processo da RRO nos eletrodos de difusdo gasosa ocorre ligeiramente abaixo da
superficie do eletrodo, e assim o uso de eletrodos mais finos pode levar a resultados

satisfatérios.
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3.4.3 Efeito da quantidade de PTFE e da densidade de corrente

O teor percentual de PTFE empregado na composi¢cdo do CP-L67c/EDG exerce um
papel influente na hidrofobicidade do eletrodo. O aumento do teor de PTFE torna 0 EDG mais
hidrofobico, e assim, inibindo a permeabilidade parcial da solucéo pelo do eletrodo.

Com relacdo ao CP-L67c/EDG, verificou-se que a utilizagéo de teores acima de 40 %
de PTFE, torna o EDG excessivamente hidrofobico, ocasionando com que o eletrodo se
comportasse como um eletrodo plano, ou seja, perdendo o carater de um eletrodo de difuséo
gasosa. Vale a pena enfatizar que, o tecido de carbono ja apresenta um ligeiro grau de
hidrofobicidade. Por outro lado, a aplicagdo de menores teores de PTFE resultou em uma
inundacdo da solucdo pelo EDG, conforme 0 uso em reatores eletroquimicos do tipo flow-by.
Portanto, deve-se notar que existe um valor minimo de teor de PTFE que permitird a
permeabilidade parcial da solucéo no eletrodo.

Com base em nossos resultados, o teor ideal de PTFE deve estar entre 20 e 40 %); isso
ocorre porque abaixo de 20 % de PTFE, ocorre inundacdo no eletrodo, enquanto ha alta
resisténcia a permeabilidade da solucdo quando se aplica carga de PTFE acima de 40 %. Desta
forma, é essencialmente importante avaliar ambos os teores de PTFE (20 e 40 %) para se obter
uma alta producéo de H»O:».

Uma investigacdo minuciosa foi realizada para avaliar a geragdo de H.O> em diferentes
densidades de corrente usando o CP-L61c/EDG com os teores de PTFE de 20 e 40 %, conforme
é possivel observar na Figura 3.7. Pode-se observar que as concentracdes acumuladas de H20>
(obtidas em 120 min de eletrdlise) para o CP-L67c/EDG contendo 20 % de PTFE foram
superiores do que as concentracdes obtidas para o eletrodo com 40 % em todas as densidades
de corrente avaliadas. Vale reforcar que este aumento é devido a maior quantidade de teores de
carbono CP-L6, cujo é o material responsavel para produzir o H2O2, uma vez que o CP-
L6Tc/EDG contendo 20 % de PTFE contém o equivalente a 80 % de CP-L6 (relacdo
massa/massa), enquanto o CP-L6tc/EDG com 40 % PTFE contém 60 % de carbono.
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Figura 3.7. Quantidade de H,O; eletrogerado para o (A) EDG contendo 20 % de PTFE, e (B) EDG
contendo 40 % de PTFE para as diferentes densidades de corrente usando 0,1 mol L™ de Na;SO4, em

pH 2,5 e a 15 °C, como eletrolito suporte e fluxo de O, de 50 mL min™,
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Como é possivel observar na Figura 3.7, um aumento na densidade de corrente resultou
em um aumento nas concentragdes de H.O> para ambos 0s CP-L61c/EDGs. Entretanto, ndo foi
possivel observar uma densidade de corrente ideal para ser empregado. Em relacéo ao perfil de
producdo de H.O> em funcdo do tempo de eletrdlise, pode-se notar que a aplicacdo de
densidades de corrente superiores a 150 mA cm levou a uma diminuigdo na concentragéo de
H202 ap6s 90 min de eletrdlise. Este efeito € devido ao equilibrio entre a taxa de formacgéo de
H>02 no catodo com as taxas de decomposi¢édo do H2O, na superficie do &nodo e no seio da
solucdo (conforme ja discutido anteriormente).

O consumo de H>O> pelas reacOes paralelas (ver as Equacdes 2.8 e 2.9) causa um
declinio na eficiéncia da corrente; em densidades de corrente muito altas, a eficiéncia de
corrente também pode diminuir, favorecendo a RRO via transferéncia de 4 elétrons na
superficie do catodo. O CP-L671c/EDG contendo 20 % de PTFE apresentou eficiéncia de
corrente maxima de 85,3% na densidade de corrente de 50 mA cm2. A partir deste ponto, a
eficiéncia de corrente s6 diminuiu até atingir 73 % em 200 mA cm2. O mesmo comportamento
(declinio na eficiéncia de corrente) foi observado para o CP-L67c/EDG contendo 40 % de
PTFE; no entanto, este eletrodo registrou eficiéncia maxima de corrente de 75,9 % na densidade
de corrente de 25 mA cm2. Assim, pode-se concluir que para uma operagao que visa obter uma
maior eficiéncia de corrente, é necessario empregar baixas densidades de corrente. No entanto,
quando o objetivo é obter alta concentragdo de H202, em um curto periodo, sera necessario
empregar uma alta densidade de corrente. Vale reforcar que a diferenca no teor de carbono entre
ambos os eletrodos (20 % e 40 % de PTFE) resultou em uma eficiéncia de corrente de 46 %
para 0 CP-L67c/EDG de menor porcentagem de PTFE na densidade de corrente de 100 mA cm’

2, sendo este efeito atribuido a maior quantidade de sitios ativos na superficie do carbono.
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Figura 3.8. A concentragdo maxima de H,O-, obtida em 120 min de eletrélise, para as densidades de
corrente investigadas utilizando os CP-L61c/EDG contendo os diferentes teores de PTFE.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme ndo foi possivel observar uma densidade de corrente ideal para a producao
de H20,, foi calculado o consumo energético (C.E), em kWh kg™, conforme a Equacéo 2.6,
para obter uma avaliagdo do gasto de energia para a producdo por kg de H2O». A Figura 3.9
mostra os valores de consumo energético (C.E.) obtidos para todos os ensaios realizados nas
densidades de corrente estudadas e para ambos os EDGs. Além do C.E., na Figura 3.9 também
estd mostrado os valores registrados para o potencial do catodo, Ecatodo, (Versus o eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl 3M) e para o potencial de célula, Ecel.
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Figura 3.9. (A) Valores médios de potencial catédico (vs. Ag/AgCl 3M) e potencial de célula obtidos
para 0os EDGs investigados (contendo 20 e 40 % de PTFE) em 120 min de eletrdlise em diferentes
densidades de corrente. (B) Consumo energético em funcdo da densidade de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Curiosamente, tanto o CP-L61c/EDG contendo 20 % de PTFE quanto o CP-L67c/EDG
contendo 40 % de PTFE registraram valores de Ecatodo € Ecet muito semelhantes; isso mostra que
ambos os eletrodos apresentam comportamento eletroquimico semelhante, apesar da diferenca

no teor de carbono. Como esperado, um aumento na densidade de corrente resultou em um
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aumento em ambos os valores potenciais (Ecatodo € Ecel). Este resultado sugere que, em condigdes
de trabalho a densidade de corrente elevadas, o anodo desempenha um papel fundamental no
processo de producgéo de H>O», pelo fato de aumentar a influéncia das reagdes paralelas, e assim
maiores taxas de decomposi¢do do H.O> sdo observadas.

Pode-se observar que um aumento na densidade de corrente, que consequentemente
resultou em um aumento no valor do potencial da célula, provoca um aumento no consumo
energeético para a producdo de H20.. Em outras palavras, maiores valores de energia, em kWh,
séo necessarios para produzir por kg de H>O> em altas densidades de corrente (j > 100 mA cm”
2), Por outro lado, em menor densidade de corrente (25 mA cm2), 0 consumo energético ¢ baixo
(inferiores a 10 kwWh kg), entretanto menores valores de concentracdo de H>O, acumulados
podem ser atingidos. Vale ressaltar que todos os valores de consumo energético para o CP-
L67c/EDG contendo 20 % de PTFE foram inferiores ao obtidos para o CP-L67c/EDG contendo
40 % de PTFE.

3.4.4 Durabilidade eletroquimica do CP-L671c/EDG

A durabilidade eletroquimica do CP-L61c/EDG contendo 20 e 40 % de PTFE foi
avaliada aplicando-se a densidade de corrente de 200 mA cm até um intervalo de tempo, no
qual o potencial de célula (Ecel)) aumentasse exponencialmente. Como pode ser visto na Figura
3.10-A, o CP-L67c¢/EDG contendo 20% de PTFE manteve o Ecel constante por 7,5 dias, o que
corresponde a uma carga suportada de 36 Ah; apds este valor, 0 Ecs aumentou
significativamente. O CP-L61c/EDG contendo 40% de PTFE apresentou maior vida Util,
atingindo uma vida Gtil ininterrupta de 48 Ah (ou 10 dias).

Apobs o tempo de vida mencionado, ambos 0s CP-L671c/EDGs apresentaram um perfil
de corrente mais resistivo, como pode ser visto nos voltamogramas ciclicos obtidos antes e apds
o teste de durabilidade - ver Figura 3.10-B; este comportamento pode ser atribuido ao fato dos
CP-L67c/EDGs perderam uma parte significativa do filme catalitico (a massa catalitica
contendo CP-L6 e PTFE) depositado sob o tecido de carbono. Além disso, foi observado que
ambos 0s CP-L671c/EDGs perderam o carater hidrofobico, pelo fato de os eletrodos estarem

imundados pelo eletrélito.
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Figura 3.10. A) Teste de durabilidade eletroquimica para CP-L61c/EDG contendo 20 % de PTFE (linha
vermelha) e CP-L67c/EDG contendo 40 % de PTFE (linha azul) na densidade de corrente de 200 mA
cm?; B) Analise de voltametria ciclica realizada na faixa de potencial de 0,0 a -0,8 V com velocidade
de varredura de 50 mV s antes e apds o teste de durabilidade usando 0,1 mol L* Na,SO, saturado com
O, como solucéo eletrolitica.
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A Figura 3.11 mostra as imagens de FEG-SEM relacionadas a remocdo do filme

catalitico (CP-L6 + PTFE) que estava depositada sobre o tecido de carbono para o e
CP-L67c/EDG contendo 20 % de PTFE. Antes do teste de durabilidade, a massa catalitica

estava depositada de forma homogénea e uniforme sobre o substrato de tecido de carbono
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(Figura 3.11 - antes). Durante o teste de durabilidade, o filme catalitico sobre o tecido de
carbono comegou a apresentar rachaduras, cuja espessura das trincas foram aumentando com o
aumento da carga aplicada, até que partes do filme cataliticos fosse totalmente removida do

substrato de carbono (Figura 3.11 - depois).

Figura 3.11. Imagens de FEG-SEM (com ampliagédo de 40x) obtidas para CP-L6+c/EDG contendo 20
% de PTFE durante o teste de durabilidade.

| Antes Il 10 Ah il 20 Ah | { 30 Ah || Depois

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.5 Comparacdo do CP-L6tc/EDG com o CP-L6/EDG

Até o presente momento, para a confeccdo dos eletrodos de difusdo gasosa
(CP-L6/EDG) desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa eram utilizadas grandes quantidades
de material de carbono, sendo de aproximadamente 8 g de massa catalitica (CP-L6 + (%) de
PTFE) por eletrodo [16,27,32-34,42,43]. Este tipo e eletrodo — CP-L6/EDG, o qual foi
empregado nos ensaios de eletrélise para a producdo de H202 no Capitulo 2, apresenta uma
quantidade de carbono CP-L6 de 6,40 g para a confeccdo de um eletrodo contendo 20 % de
PTFE. O novo eletrodo de difusdo gasosa desenvolvido neste Capitulo — CP-L67c/EDG, utiliza
um substrato de tecido de carbono (da marca/modelo Zoltek PX30) na qual é depositado uma
quantidade de 0,65 g de massa catalitica (0 que representa a 0,52 g de CP-L6).

As imagens dos eletrodos CP-L6/EDG e CP-L61c/EDG com teores de 20 % de PTFE
estdo representadas na Figura 3.12. Pode-se observar que a configuracdo do CP-L67c/EDG é
diferente em relacdo ao do CP-L6/EDG; sendo que CP-L6Tc/EDG a configuragdo é: massa
catalitica/tecido de carbono/tela metélica; enquanto no CP-L6/EDG a configuracdo é: tela
metalica/massa catalitica/tela metélica. A tela metalica é utilizada apenas para o contato elétrico
na célula eletroquimica. Deste modo, 0 CP-L67c/EDG apresenta uma espessura de eletrodo
variando em torno de 0,55 mm; jd 0 CP-L6/EDG, devido a maior quantidade de massa catalitica,
apresenta uma espessura de 4,5 mm. Vale reforcar que ambos os EDG apresentam uma area

geométrica de 20 cm?.
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Figura 3.12. Imagem dos eletrodos de difusdo gasosa CP-L6/EDG e CP-L6rc/EDG. Configuracao e
composicdo de cada um dos EDGs (vista lateral) e ilustragdo da estrutura interna e mecanismos para a
producdo de H,O, no CP-L6/EDG e CP-L61c/EDG.
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Massa catalitica * Massa catalitica

Tecido de carboiva,

N A
Massacalalitica % Massacatalitica

6,40 g de CP-L6 0,52 g de CP-L6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para avaliar o desempenho dos CP-L6/EDG e CP-L67c/EDG na eletrossintese de H20:
a partir da RRO via transferéncia de 2 elétrons empregando um reator eletroquimico do tipo
flow-by, foram realizadas eletrolises nas densidades de corrente de 25, 50, 75 e 100 mA cm™
durante 120 min.

Vale reforgar que, as condicBes operacionais para cada eletrodo séo distintas, entretanto
ambos os eletrodos estavam operando sobre a sua melhor optimizacédo no reator eletroquimico.
Resumidamente, o fluxo de O: injetado é diferente para cada eletrodo, sendo de 0,2 bar de gas
O2 pressionando no compartimento do catodo quando empregado o CP-L6/EDG; enquanto no
CP-L67c/EDG, o fluxo de gas foi mantido a um fluxo de 50 mL mint. Os outros parametros
foram mantidos iguais para ambos EDGs, sendo eles: vaz&o do eletrodo de vazio de 50,0 L ht
e temperatura em 15 °C.

A Figura 3.13 mostra a quantidade de H20: eletrogerado em cada ensaio de eletrolise
para ambos os EDGs. Pode-se observar, 0 CP-L67c/EDG apresentou valores de geracdo de
H20,, de 545,7; 1159,4; 1614,3 e 2114,4 mg L™t em 120 min, nas densidades de corrente de 25,
50, 75 e 100 mA cm, respectivamente. Estes valores foram superiores aos obtidos para o CP-
L6/EDG, sendo os valores iguais a 495,2; 902,5;1204,3 e 1428,3 mg L™ nas respectivas

densidades de corrente.
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Este resultado mostra que ndo sdo necessarias grandes quantidades de massa catalitica
na composicao dos eletrodos de difusdo gasosa, isso é explicado pelo fato das rea¢cGes da RRO
para a producdo de H20. ocorrem mais superficialmente na estrutura do EDG (ou seja, apenas
na regido na qual a solucdo permeia no eletrodo), e sendo assim, a massa catalitica restante
apenas participa como material suporte/sustentacdo do eletrodo. Além disso, a massa catalitica
sobressalente do eletrodo CP-L6/EDG, podem dificultar a passagem de gas O pela estrutura
de multicanais do eletrodo; e no caso do CP-L67c/EDG, 0 material suporte (tecido de carbono),
devido a sua composicdo em malhas de fios de carbono, pode facilitar a passar/dissipar do gas
O2 pelo eletrodo e, assim disponibilizar uma maior quantidade de matéria prima na superficie
da massa catalitica ativa, conforme é possivel observar na Figura 3.12.

Figura 3.13. Quantidade de H,O; eletrogerado para o (A) CP-L6/EDG, e (B) CP-L61c/EDG nos ensaios
de eletrolise a densidade de corrente constante usando 0,1 mol L™ de Na,SO4, em pH 2,5 e a 15 °C,
como eletrolito suporte e fluxo de O, de 50 mL min™™,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.6 Eletrossintese de H202 com CP-L67c/EDG: comportamento geral em larga

duragéo

Portanto, comprovada a eficiéncia do CP-L61c/EDG para a produgdo de H20., assim
como a optimizacao dos parametros operacionais do reator eletroquimico flow-by (fluxo de O>
de 50 mL mint; temperatura de 15 °C e teor de PTFE em 20 %), a proxima etapa consistiu na
avaliacdo do perfil de producdo de H20. do CP-L67c/EDG em um periodo de larga duragdo
(480 min). Para isso foi realizado uma eletrélise a densidade de corrente constante a 150 mA
cm2,
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A Figura 3.14 mostra a concentragéo de H20> eletrogerado ao longo dos 480 min. Pode-
se observar que h4 um aumento linear na producdo de H>O> durante a primeira hora de
eletrolise; este resultado aponta para uma cinética de pseudo-ordem zero, onde o valor da
constante cinética aparente é de 29,1 mg L min™. Este valor de constante cinética obtido
sugere claramente para a alta eficiéncia do emprego do CP-L67c/EDG em termos de produgéo
de H20> utilizando o reator eletroquimico flow-by, onde uma concentracdo méxima de H>O foi
obtida acima de 3900 mg L em apenas 5 h de eletrolise. A quantidade de concentragio de
H2O> gerada pelo CP-L67c/EDG foi superior aos valores relatados em outros estudos
publicados na literatura (ver Tabela 3.2); a aplicacdo do CP-L61c/EDG levou a uma maior
eletrogeracdo de H>O, de 7,4-36,0 vezes em comparacdo com eletrodos planos ou
convencionais, e de aproximadamente 3,8 a 11,8 vezes em relacao a outras técnicas baseadas
em CP-L6/EDG.

Figura 3.14. Quantidade de H,O: eletrogerado e das espécies predadoras Oz e SOs> para 0 CP-
L67c/EDG nos ensaios de eletrélise a densidade de corrente constante de 150 mA c¢m usando 0,1 mol
L de NazSOs, em pH 2,5 e a 15 °C, como eletrdlito suporte e fluxo de O, de 50 mL min™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além da produgéo eletroquimica de H20- pelo céatodo, a célula eletroquimica flow-by,
também levou a formacio das espécies de ozonio (Os) e peroximonossulfato (SOs*) pelo
anodo, entretanto em concentragdes baixas (4,0 mg L™ para 0 Os e 15,9 mg L para 0 SOs>",
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em 480 e 240 min, respectivamente). O ozonio pode ser produzido eletroquimicamente, em
reatores eletroquimicos, a partir da eletrélise da &gua na superficie do anodo via mecanismo de
transferéncia de 6 elétrons, como pode ser observado na Equacao 3.5. Este processo € conhecido
como producéo eletroquimica de ozdnio (do inglés, electrochemical ozone production — EOP).
O peroximonossulfato também pode ser produzido eletroquimicamente na superficie do &nodo,
conforme a Equacéo 3.6 [5,25,38,44-46].

3H,0 - 05 + 6H* + 6e~ (Equagdo 3.5)
H,0 + SO~ - SO2™ + 2H* + 2e” (Equacéo 3.6)

Ambas as espécies O3 e SOs>~ sdo consideradas como espécies predadoras de H2Ox,
conforme as Equacbes 3.7 a 3.11 [47-52]. Assim, a medida que a concentra¢do das duas
espécies predadoras aumentou, a concentragdo do H>O> diminuiu; isso foi observado pelo perfil
de decaimento na producgdo de H.O2 ap6s 5 h de eletrdlise. Além da reagdo do SOs>~ com 0
H20,, a espécie SOs>~ também pode reagir com o Og, conforme a Equagéo 3.11, o que justifica

a sua diminuicao apés 240 min [47-52].

H,0, + 03 - 20, + H,0 (Equacdo 3.7)
H,0, + 20; - 2HO"® + 30, (Equacdo 3.8)
H,0, + 0; - HO® + 0, + HO," (Equacédo 3.9)
H,0, + SO3~ - 20, + H,S0, (Equacéo 3.10)
03 + SO2™ - 20, + S0%~ (Equagdo 3.11)

Além disso, a formacgdo das espécies radical HO« e HO2¢ originadas a partir das rea¢des
predadoras, também podem reagir com o H20-, e consequentemente, ter influenciado ainda

mais na diminuicdo da sua concentracdo ap6s os 300 min [47-52].
H,0, + HO®* -» H,0 + HO," (Equacéo 3.12)
H,0, + HO," - H,0+ 0, + HO* (Equacéo 3.13)

Com base nessas observacoes, fica claro que o declinio observado na concentragdo de
H.O, é atribuido a interacdo deste oxidante com as espécies predadoras gerados
simultaneamente no processo eletroquimico. E, portanto, a eletrossintese de H>O2 ap6s o
periodo de 300 min, no qual a soma das taxas de decomposic¢éo do H20- € maior do que a taxa
de formacao de H20; pelo CP-L67c/EDG, se torna ineficiente para ser aplicado em um sistema

de producéo a larga escala de H.O,. E importante ter em mente que na auséncia de espécies
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predadoras, a concentracdo de H2O> ndo teria diminuido, mas estabilizado em um valor onde
as taxas de producéo e decomposigdo de H20> estariam em equilibrio no &nodo, conforme foi

observado na Figura 2.6 do Capitulo 2.

3.4.7 CP-L671c/EDG vs. CVX-72R1c/EDG

Outra forma de comprovar a eficiéncia do CP-L67c/EDG na producdo eletroquimica de
H20., foi por meio da comparagcdo com um tc/EDG a base de carbono Vulcan XC-72R
(CVX-72R1c/[EDG). O carbono Vulcan XC-72R é um dos materiais carbonaceos mais
conhecidos e amplamente empregados na preparacdo de eletrodo a base de carbono. Este
material tem sido amplamente aplicado ndo apenas para os catalisadores suporte usados na
producdo de H20,, mas também para a preparacdo de catalisadores usados em células a
combustivel [12,53]. Conforme apontado por Assumpcéo et al. [53], o carbono Vulcan XC-
72R ¢ considerado um dos melhores materiais de suporte para eletrocatalisadores comerciais
devido as suas excelentes propriedades, que incluem alta area superficial (250 m? g1), tamanho
médio de particula (50 nm) e excelente condutividade elétrica (4,5 S cm™) [53]. Para fins de
comparacdo, o CP-L6 é um carbono amorfo comercial que possui propriedades bastante
semelhantes as do carbono Vulcan XC-72R; CP-L6 tem uma érea de superficie de 265 m? g2,
tamanho médio de particula de 35 nm e condutividade elétrica de 3,3 S cm™ [12,14].

Portanto, foi comparado os eletrodos CP-L61c/EDG e CVX-72Rtc/EDG na producéo
de H20; via eletrélise a densidade de corrente de 75, 150 e 200 mA c¢cm utilizando um reator

eletroquimico do tipo flow-by.
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Figura 3.15. A) Quantidade de H,O; eletrogerado em mg L para CP-L61c/EDG e CVX-72Rtc/EDG
nos ensaios de eletrélise a densidade de corrente constante de 75, 150 e 200 mA c¢cm usando 0,1 mol L-
! de Na2SOs, em pH 2,5 e a 15 °C, como eletrélito suporte e fluxo de O, de 50 mL min™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto na Figura 3.15, o CP-L67c/EDG apresentou melhor desempenho
em termos de eletrossintese de H202 do que 0 CVX-72R1c/EDG. A aplicacdo do CP-L61c/EDG
produziu concentrages maximas de H-O, de 4616 mg L™ (12h), 3913 mg L™ (5h) e 5032 mg
L (4h) nas densidades de corrente de 75, 150 e 200 mA cm, respectivamente, enquanto o
CVX-72R1c/EDG registrou concentragdes maximas de H20, de 2170 mg L (8h), 799 mg L*
(4h) e 625 mg L (1,5h), as respectivas densidades de corrente.

O valor da constante cinética aparente (kapp) para cada densidade de corrente também
foi estimado. O CVX-72R1c/EDG registrou valores de Kapp de 10,43, 8,57 € 9,49 mg L min™,
enquanto o CP-L61c/EDG registrou valores de Kapp de 16,52, 29,08 e 41,04 mg L™ min™ nas
densidades de corrente de 75, 150 e 200 mA cm, respectivamente. O calculo da kapp foi
realizado, nos primeiros 5 Ah de operagdo. Vale ressaltar que na densidade de corrente de 75
mA cm2, ndo foi observada diminuicdo significativa na concentragdo de H.O, para o CP-
L67c/EDG, pois a geracdo das espécies predadoras foi efetivamente inibida; a formacéo destas

especies predadoras geralmente ocorre em densidade de corrente mais altas. Alem disso, a
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aplicacdo de condi¢Bes mais brandas provavelmente impedird a formacé&o dos radicais, e isso,
por sua vez, ndo implicara no aumento da taxa de decomposi¢do do H2O».

A eficiéncia energetica de producdo, cujo parametro é importante para uma visao em
aplicacdes reais em termos energéticos, € uma medida que descreve as condi¢des para produzir
0 H202 (em g) com o menor custo energético (por kWh). A eficiéncia energética de producéo
(E.E.P) em g kWh foi calculado utilizando a Equacdo 3.14, na qual E € o potencial de célula
(em V), I é acorrente (em A), t € o tempo (em h), V é o Volume (em L) e Ch202 € a concentracao

de H202 em (g L.

E.E.P. (g/kWh) = 22027

(Equacéo 3.14)

O CP-L671c/EDG apresentou eficiéncia energética de producdo de 17,8 g kwh?, cujo
valor foi 4 vezes maior que 0 CVX-72R1c/EDG em ambas as densidades de corrente de 150 e
200 mA cm2 (valor calculado onde a produgéo de H,O- foi a méaxima obtida); este resultado,
evidentemente, aponta para a maior eficiéncia do material CP-L67c/EDG. Na densidade de
corrente de 75 mA cm, o CP-L61c/EDG apresentou um aumento na eficiéncia energética de
producdo de H20; de até 29,5 g kWh'; este valor foi 1,5 vezes maior que o valor registrado
para CVX-72R1c/EDG.

A Tabela 3.2 mostra os resultados de eficiéncia energética de producdo de H.O> obtidos
em outros trabalhos relatados na literatura, podendo ser utilizada para comparagdo com 0s
valores obtidos no presente trabalho. Como pode ser observado, os valores de E.E.P. obtidos
para 0 CP-L6Tc/EDG mostraram-se proximos aos valores registrados para outras técnicas
baseadas em EDG propostas em outros estudos. Vale ressaltar, entretanto, que os valores de
E.E.P. obtidos pelo CP-L67c/EDG foram inferiores aos relatados por estudos que empregaram
eletrodos planos e reatores do tipo flow-through; isso pode ser explicado pelo fato deste tipo de
configuracdo de ceélula eletroguimica operarem em densidades de correntes mais baixas
(inferiores a 5 mA cm™), e, portanto, nestes casos, os valores de E.E.P sd0 maiores devido a
menor valor de corrente aplicada no sistema. Vale ressaltar que nestes trabalhos o acimulo de
H,0> eletrogerado é bem inferior (menores que 500 mg L™2).

O alto desempenho de producdo de H20, do CP-L61c/EDG sobre o CVX-72R1c/EDG
pode ser atribuido aos seguintes fatores: i) grau de aromaticidade; ii) grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie do material carbonaceo; iii) area de superficial. Estes
parametros j& foram discutidos anteriormente no Capitulo 1 para o CP-L6 e outros tipos de

material de carbono utilizando a técnica eletroquimica hidrodindamica em microfilmes porosos.
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Desta forma, neste Capitulo foi comparado a eficiéncia de producéo de H20- em relacdo a estes
parametros para os materiais CP-L6 e Vulcan XC-72R incorporados na composicao do tc/EDG.
O grau de aromaticidade é dependente da quantidade de carbono sp? e sp® na estrutura
do material carbonéceo, sendo que maiores teores de carbono sp? favorecem a condutividade
elétrica devido a presenca de elétrons desemparelhados e transi¢des m — 7, enquanto maiores
teores de carbono sp® causam defeitos na estrutura do material, que contribui para um melhorar
0 desempenho catalitico (devido ao maior nimero de sitios ativos na superficie do eletrodo).
As analises de XPS foram feitos apenas para os materiais CP-L6 e Vulcan XC-72R em pé.
Observando os espectros Cls deconvoluidos na Figura 3.16, ambos os materiais
carbondceos mostram a presenca de um pico mais intenso em 284,5 eV que corresponde a
ligagio C—C sp?; sendo que para o Vulcan XC-72R a area de pico foi de 50,8 % enquanto o CP-
L6 a area de pico foi de 50,3 %. Além disso, o carbono Vulcan XC-72R é caracterizado pela

presenca de maiores transi¢des T — 7 (em 291,2 eV).

Figura 3.16. Espectro (A) Cls e (B) O1s para o CP-L6 e Espectro (C) Cls e (D) O1s para o carbono
Vulcan XC-72R.

A) B)
[—— Espectro C1s para CP-L§| [— Espectro O1s para CP-L§|

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

T T T T T T
282 284 286 288 290 292 294 296
Energia de ligagédo/ eV Energia de ligacdo/ eV

C) D)

Espectro C1s para Vulcan XC-?ZR‘ ‘

Espectro O1s para Vulcan XC-72R

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

T T T T T T T T T T T
282 284 286 288 290 292 294 296 528 530 532 534 536 538 540
Energia de ligagdo/ eV Energia de ligacdo/ eV

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O CP-L6 apresentou teores de grupos funcionais oxigenados iguais a 14,7 %, bem
similar ao valor obtido para o carbono Vulcan XC-72R (14,5 %). Entretanto, o CP-L6
apresentou majoritariamente o grupo funcional carboxila (O-C=0) em 289,3 eV com area de
pico de 14,5 %; enquanto o carbono Vulcan XC-72R apresentou o grupo funcional carbonila
(C=0) com éarea de pico igual a 10,8 %, conforme é possivel observar na Tabela 3.3. Os
espectros Cl1s e Ols na Figura 3.16 mostram que ambos 0os materiais de carbono exibem os
mesmaos tipos de grupos funcionais oxigenados: grupos carbonila (C=0) e carboxila (O-C=0),
em 287,5 e 289,3 eV, respectivamente. Notavelmente, a intensidade do pico de carboxila
registrada para o CP-L6 foi maior que a para o carbono Vulcan XC-72R.

Conforme discutido no Capitulo 1, o grupo carboxila (O—C=0) ¢é o grupo funcional
oxigenado mais ativo para a RRO via transferéncia de 2¢™ pelo fato de proporcionar a melhor
energia de interagdo para a adsor¢do da molécula de O e para o intermediario de reagdo OOH*,
0 que favorece a producdo do H20,. Este resultado comprova que o CP-L6 apresenta uma
composi¢do quimica mais favoravel para a eletrossintese de H.O> do que o carbono Vulcan
XC-72R.

Tabela 3.3. Area de pico referente a cada grupo funcional do espectro C1s e valor do teor dos elementos
C e O para os materiais CP-L6 e Vulcan XC-72R obtido por analise.

_ Area do pico Cls (%) Teor (%)
Material
CCyp2 CCss C=0 O=C=0 nn* C(%) O (%)
Printex L6 53,1 32,2 0,2 14,5 -—-- 85,3 14,7
Vulcan XC-72R 50,8 32,0 10,8 3,7 2,6 85,5 14,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como mencionado anteriormente, o Gltimo parametro que afeta o desempenho dos
materiais carbonaceos na producdo eletroquimica de H>O> é a area superficial. A Figura 3.7
mostra as imagens SEM de CP-L67c/EDG e do CVX-72Rtc/EDG com ampliacdo de 25.000x.
Ambos as massas cataliticas (CP-L6+PTFE e CVX-72R+PTFE), que foram depositadas sobre
0 tecido de carbono, podem ser caracterizados por uma morfologia altamente porosa formada
por particulas aglomeradas, com distribuicdo granulométrica média de 44,6 nm e 81,64 nm para
CP-L6 (Figura 3.17C) e carbono Vulcan XC-72R (Figura 3.17D), respectivamente. O perfil de

distribuicdo de tamanho das imagens SEM foi obtido usando o software Image J.
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Figura 3.17. Imagens SEM de A) CP-L67c/EDG e B) CVX-72R1c/EDG com ampliagdo de 25000x.
Distribuicao de tamanho de particula para C) CP-L67c/EDG e D) CVX-72R1c/EDG.

Distribuicdo
Distribuicao

i |

Tamanho / nm Tamanho/nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando o material carbonaceo foi incorporado ao 1¢c/EDG, o tamanho das particulas é
maior do que ao reportado pelo fabricante (sendo para o0 CP-L6 de 35 nm e para o carbono
Vulcan XC-72R de 50 nm), isso é explicado pelo fato do PTFE aglomerar as particulas de
carbono em particulas maiores. Curiosamente, 0 CP-L6 e o carbono Vulcan XC-72R em pd tém
area superficial por BET semelhantes (conforme reportado pelo fabricante, 265 e 250 m? g2,
respectivamente); entretanto quanto os materiais carbonaceos estdo incorporados no tc¢/EDG,
os valores de area superficial por BET diminuiram significativamente para 68,5+0,2 e 52,8+0,5
m? g para o CP-L6 e para o carbono Vulcan XC-72R, respectivamente.

Entretanto, a melhor maneira de verificar o efeito da area superficial € por meio da
medida da area superficial eletroguimicamente ativa (ECSA). A ECSA para 0 CP-L67c/EDG e
para 0 CVX-72R1c/EDG foram estimados usando a capacitancia elétrica da dupla camada da
superficie catalitica (Cqi). Para tanto, foram realizados ensaios de voltametria ciclicas em uma
ampla faixa de potencial variando de +1,0 a -0,8 V (vs. Ag/AgCl 3M) — ver Figuras 3.18A e
B.
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Figura 3.18. Curvas de voltametria ciclica obtidas na faixa de potencial de +1,0 a -0,8 V para A) CP-
L67c/EDG e para B) CVX-72Rtc/EDG usando 0,1 mol L de Na,SO4, em pH 2,5 e a 15 °C, como
eletrélito suporte e fluxo de O, de 50 mL min™.

0,3
0,2 4
0,14
<
= 0,04
-0,1
——5.0mV s’
——10mV s
-0,2 4 ——25mV 5’
——50mV s’
——75m\V s’
——100 mV 5™
3+
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
B) E (vs Ag/AgCl) / V
0,3
0,2 4
0,14
<
= 0,04
-0,1 ——25mV s’
——50mVsT
—— 10 mV 5"
024 ——25 mV/ 57
' ——50 mV 57
—— 75 mV 57"
—— 100 mV &’
-0,3

-1,0 .-OI,B .-OI,G '-0',4 '-0',2 ' 0',0 ' 0,'2 ' 0,'4 ' 0',6 ' O,IB ' 1,'0 ' 1,2
E (vs Ag/AgCl) / V

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto nos perfis de voltametria ciclica mostrados na Figura 3.18, ambos
os eletrodos CP-L67c/EDG e CVX-72R1c/EDG exibiram valores de corrente elevados; esses
resultados estéo ligados a reagdo redox dos grupos funcionais oxigenados, incluindo os grupos
carbonila e carboxila (como discutido anteriormente usando os dados XPS). Os valores de

corrente obtidos para o CP-L67c/EDG foram aproximadamente 1,72 vezes maiores do que 0s
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valores obtidos para 0 CVX-72Rtc/EDG; isso sugere que o CP-L61c/EDG apresenta uma area
superficial eletroquimica ativa maior.

Com base na Equacdo 1.17, a area superficial eletroguimica ativa foi estimada no
potencial ndo faradaico a -0,30 V vs. Ag/AgCl em diferentes taxas de varredura (de 2,5 a 100
mV s™. Com base na inclinacéo da reta linear da Figura 3.19, cujo valor corresponde ao Cqi, foi
possivel estimar o valor da ECSA para cada EDG. O CP-L61c/EDG registrou um valor de Cal
de -1,23 mF, o que corresponde a uma ECSA de 30,75 cm? e 0 CVX-72Rtc/EDG um valor de

-0,664 mF, cujo valor representa uma ECSA de 16,6 cm?.

Figura 3.19. Corrente capacitiva média em -0,30 V vs. Ag/AgCl com diferentes taxas de varredura para
os eletrodos CP-L61c/EDG e CVX-72R+c/EDG.

A

-0,02
. —— CP-L6,/EDG
0044 ° —— CVX-72R,(/EDG
) |
-0,06
< l -0.664 mF
= -0.08 - R?=0.92

at -0.30 V vs Ag/AgCl
S
S
|

Ic(t
o
N

1

-0,12 -

-0,16

-0,18

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como o valor de ECSA e a concentracdo maxima de H2O- eletrogerada, registrada a 75
mA cm?, para o CP-L61c/EDG foram, respectivamente, 1,85 e 2,13 vezes maior do que os
valores obtidos para 0 CVX-72R1c/EDG, pode-se dizer que a eficiéncia da geracdo de H.O> €
diretamente proporcional a area de superficie eletroquimicamente ativa do eletrodo.

Por fim, foram realizados estudos de durabilidade para avaliar a resisténcia do eletrodo
frente & aplicacdo de uma alta densidade de corrente (200 mA c¢cm2) por um periodo até que o

potencial de célula aumentasse exponencialmente; ou seja, até atingir a vida atil do eletrodo.
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Como pode ser visto na Figura 3.20, 0 CVX-72R1c/EDG manteve sua voltagem de potencial
de célula constante na faixa de potencial de 8-9 V para 25 Ah; isto corresponde a
aproximadamente 5 dias de operacdo ininterrupta. O CP-L67c/EDG apresentou vida util 1,8
vezes maior que ado CVX-72R1c/EDG, com vida Gtil maxima de 36 Ah ou 7,2 dias de operagao
ininterrupta.

As analises de voltametria ciclica foram realizadas nas faixas de potencial entre 0,0 e
-0,8 V antes e apds os ensaios de durabilidade. Observando as Figuras 3.20B e C, pode-se
observar que ambos os eletrodos apresentaram perfis de corrente mais resistivos apos 0s testes
de durabilidade; isso pode implicar que a camada de carbono esta sendo removida do substrato,
mesmo efeito observado para na Figura 3.10 e 3.11. Para comprovar a possivel remocao da
camada de carbono do substrato, imagens SEM do CP-L61c/EDG e do CVX-72Rtc/EDG foram
obtidas antes e apds os testes de durabilidade. Observando as imagens SEM na Figura 3.21,
pode-se notar que para ambos 0s CP-L67c/EDG e do CVX-72Rtc/EDG a massa catalitica foi
removida completamente do substrato de carbono. Com relagdo ao CP-L67c/EDG, ainda pode-

se observar a presenca de algumas regiées com o filme de carbono sobre o substrato do tecido.
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Figura 3.20. A) Teste de durabilidade eletroquimica para CP-L61c/EDG (linha vermelha) e CVX-
72R+c/EDG (linha preta) na densidade de corrente de 200 mA cm2; B) Analise de voltametria ciclica
realizada na faixa de potencial de 0,0 a -0,8 V com velocidade de varredura de 50 mV s? antes e ap6s o
teste de durabilidade usando 0,1 mol L Na,SO4 saturado com O, como solugéo eletrolitica.

A) oy

— CVX-72R,/EDG
18 —— CP-L6,./EDG
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-0,9 | -0,8 | -0,7 I -0,6 I -0|,5 I -0,4 I -0|,3 I -02 -0A1 I 0,|0 0,1
E (vs Ag/AgCl)/ V

Fonte: Elaborado pelo autor.

167



Capitulo 3

Figura 3.21. Imagens de FEG-SEM (com ampliacdo de 40x) obtidas para CP-L6tc/EDG e CVX-
72R+c/EDG antes (image esquerda) e depois (imagem a direita) do teste de durabilidade.

™ + JE4

CVX-72R,/EDG

CP-L6,/EDG

Fonte: Elaborado pelo autor.

A alta eficiéncia do CP-L67c/EDG, que registrou uma capacidade de producéo de
4,6 g L't de H20; e sobre uma taxa de producdo inicial de 16,5 mg L min'* na densidade de
corrente de 75 mA cm2 em 12 horas de eletrdlise, pode ser atribuida ao sinergismo do efeito
catalitico do CP-L6 (principalmente em termos de area superficial eletroquimica e do teor do
grupo funcional oxigenado carboxila) com o modo de operagdo optimizada do reator

eletroquimico flow-by.

168



Capitulo 3

3.5 Conclusdes Parciais

Um dos objetivos do trabalho foi desenvolver e otimizar os parametros operacionais do
eletrodo CP-L67c/EDG aplicado como catodo em um reator eletroquimico flow-by visando
obter alta eficiéncia de producdo de H>O. por meio da RRO via transferéncia de 2 elétrons. O
CP-L61c/EDG favoreceu com que a matéria prima O2 atravessasse a sua estrutura 3D de
multicanais, quando operado a 15 °C, fluxo de O, de 50 mL min™ e com 20 % de PTFE em sua
composico. Nestas condi¢des optimizadas, resultou em uma produgéo de 4600 mg Lt de H203,
com uma constante cinética de producéo inicial a 16,5 mg L™* min™ na densidade de corrente
de 75 mA cm em 12 horas de eletrdlise.

O emprego de fluxo de O, abaixo de 50 mL min™ causou uma diminuic&o significativa
na transferéncia de massa, o que prejudicou a producao de H202; em contrapartida, fluxos acima
a este valor provocaram grandes bolhas de ar, que recobriram grande parte da superficie do
eletrodo; o que também levou a uma diminuicdo na producdo de H»O,. Com relacdo a
caracteristica hidrofobica do 1c/EDG, a qual é determinada pelo teor de PTFE, os resultados
indicaram que o teor de 20 % foi a melhor composicéo para a producao de H2O>, sendo de 1,4
vezes maior em relacdo ao teor de 40 %, mesmo que esta tenha apresentado maior tempo de
vida util.

A aplicacdo do CP-L67c/EDG em altas densidade de corrente — 150 mA cm, levou a
formacgdo de 3900 mg L (com taxa de producdo de H.O2 de 29 mg L min?); entretanto
também ocasionou a formagcéo de espécies predadoras de H20,, tais como 0 Oz e SOs%, além
dos radicais HOs e HO2* que também pode ter contribuido para o aumento da taxa de
decomposigéo do H20- a partir de 5 h de eletrolise. Este efeito prejudicial € pouco pronunciado
em densidades de correntes mais baixas, como em 75 mA cm?, pelo fato de as condicdes de
producdo das espécies predadoras no anodo nao serem favorecidas.

O CP-L67c/EDG exibiu melhor eficiéncia de producéo de H>O, em relacéo ao eletrodo
CP-L6/EDG (eletrodo empregado no Capitulo 2 - com alto teor de CP-L6) e ao eletrodo
composto pelo carbono Vulcan XC-72R (CVX-72R1c/EDG). A eficiéncia de producéo de H20>
foi 3,4-3,9 vezes maior para 0 CP-L67c/EDG do que para 0 CVX-72R1c/EDG, cuja melhor
desempenho foi atribuido ao maior teor do grupo funcional oxigenado carboxila na composigéo

do material carbonaceo e a maior area superficial eletroquimica ativa do eletrodo.
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Conclusoes Gerais

O estudo da eletrossintese de H20: a partir das reacbes de reducdo do oxigénio
empregando diferentes materiais carbonaceos mostraram que os materiais Carbono Printex L6
e Printex XE2B foram os que apresentaram valores de potencial de inicio da RRO mais
proximos a zero volts e com seletividade para H202 — Srro(%H202) em torno de 90%. Estes
excelentes resultados de eletrocatalise (minimizacao do sobrepotencial) e de seletividade foram
atribuidos ao sinergismo da alta &rea superficial eletroquimica ativa e a alto teor de grupos
funcionais carboxilas na composicdo elementar destes materiais carbonaceos. A presenca
desses grupos funcionais carboxila na proximidade dos sitios ativos, sdo responsaveis pelo
deslocamento de densidade eletronica do sitio ativo, e tornando-o um sitio energético ideal para
a adsorcdo da molécula de O», preservando a ligagdo O-O, e formando do intermediario de
reacdo OOH”, cujo € o Unico intermediario que tende para a formag&o do H20.

Com o uso dos compostos coordenados de porfirina como modificador da matriz de
carbono Printex L6 foi possivel obter um deslocamento de potencial de reacdo para valores
mais positivos, principalmente quando empregado o centro metalico de cobalto, cujo valor de
potencial deslocado foi de 450 mV vs. Ag/AgCl. O modificador 5,0% Co-Porfirina/CP-L6
apresentou uma melhora na minimizacéo do sobrepotencial em 72,6 % em relacdo ao material
ndo modificado, e manteve o valor de seletividade em 90,2 %. Este efeito de deslocamento de
potencial foi atribuido as interagdes m — 7 entre o eixo dz? do cobalto com os sitios ativos
presentes na matriz de CP-L6, além do fato do orbital dz? do cobalto ser um sitio para adsor¢ao
da molécula de Oz e, formar 0 H20x.

Quando o material 5,0% Co-Porfirina/CP-L6 foi aplicado como material catddico na
confeccéo dos eletrodos de difusdo gasosa, 0 mesmo foi capaz de produzir 333 mg L™ de H,0-
no potencial de -1,50 V vs. Ag/AgCl e com um consumo energético de 86,6 kwh kg™, em 90
min de eletrolise. A aplicacdo do EDG modificado na remoc¢do do bisfenol-S via processos
eletroquimicos oxidativos avancados, mostrou que o0 contaminante foi removido
completamente em apenas 30 min de tratamento, quando aplicado o processo foto eletro-
Fenton. A eficiéncia do processo FEF, foi atribuida a maior taxa de formacéo do «OH a partir
da ativacio do H.02 pelo sinergismo da fotélise e do catalisador Fe?*. A principal via do ataque
do *OH foi por hidroxilagdo, com formagao de seis intermedidrios aromaticos, além de ter sido
possivel observar a quebra do anel aromatico a partir dos sucessivos ataques do radical. Apos
360 min, a taxa de mineralizacdo atingida foi de 80%, sendo que a matéria organica
remanescente foi identificada como acidos carboxilicos de cadeia curta.

175



Os resultados obtidos oriundo da aplicacdo da nova técnica de confecgdo do EDG
(carbono Printex L6 suportado em tecido de carbono — CP-L61c/EDG) em reatores
eletroquimicos flow-by mostraram que é possivel atingir valores de producdo de H>O, de
4,6 g L, sob uma constante cinética inicial de 16,5 mg L?, na densidade de corrente de
75 mA cm por 12 horas de eletrdlise. Esta concentracdo so foi possivel ser obtida devido a
otimizacdo dos parametros operacionais, como temperatura, fluxo de injecéo de O e quantidade
de PTFE na confeccdo do eletrodo. Vale ressaltar que foi possivel atingir valores de constante
cinética de producéo de H>O> superiores, quando operado em densidades de correntes maiores
(150 e 200 mA cm™), entretanto, foi observado a formagio de espécies predadoras do H,0,
tais como ozoénio, peroximonosulfato, e radical hidroxila. Essas espécies predadoras foram
responsaveis por um perfil de decaimento de H2O., ap0s atingir a sua produgdo méaxima, devido
a forte atuacdo do anodo nestas condicoes.

O CP-L671c/EDG desenvolvido exibiu uma eficiéncia de produgdo de H2O> de 1,34
vezes superior ao CP-L6/EDG; este efeito foi atribuido pelo fato do CP-L67c/EDG facilitar a
passagem de gas O2 pelo eletrodo, devido a menor espessura do eletrodo e o uso do tecido de
carbono como camada difusora. Portanto, estes resultados mostram que o EDG desenvolvido e
quando aplicado em reatores eletroquimicos pode ser empregado para a producao eletroquimica

in situ de H2O2 em maiores concentragdes.
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