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RESUMO

MADALENA, L. S. Estudo da reacdo de reducdo do oxigénio em matriz de carbono XE2B
modificado com &tomos de O, N, S e P para eletrogeracgédo de H20: in situ. 2022. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Séo
Carlos, 2022.

O peroxido de hidrogénio (H202) € um importante agente oxidante usado em diversos processos
industriais, domésticos e no tratamento de &guas residuais. Com tudo, quando produzido em
escala industrial apresenta sérias limitacdes logisticas e de seguranca relacionadas ao seu
manuseio e armazenamento. Nesse contexto, o desenvolvimento e viabilizagdo de novas
tecnologias que sejam capazes de gerar H202 proximo ao local onde sera consumido tem se
mostrado cada vez mais necessario. Como uma alternativa promissora, a eletrossintese de H>O>
em ajustaveis concentracdes através da reacdo seletiva de reducdo do oxigénio (RRO) tem
recebido enorme atencdo nos ultimos anos. Nesse sentido, o presente trabalho teve como
objetivo produzir novos materiais eletrocatalisadores para a eletrogeracdo de H20- in situ a
partir da funcionalizacdo do material carbonaceo comercialmente disponivel (carbono Printex
XE2B. Carbono XE2B foi modificado utilizando a técnica de dopagem e co-dopagem quimica
hidrotérmica com os elementos N, O, S e/ou P. Os novos eletrocatalisadores produzidos foram
caracterizados fisico-quimicamente utilizando as técnicas de Analise elementar CNHS/O,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET), angulo de contato,
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia de Raman. A atividade catalitica e
seletividade para a producdo de H.O, apresentada pelos materiais sintetizados foram
investigadas pelas técnicas de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear utilizando
eletrodos de disco-anel rotativos (RRDE) e eletrodos de difusdo gasosa (EDG). Dentre os
materiais estudados o catalisador N/XE2B apresentou altamente eficiéncia para a producédo de
H20. em comparacdo aos materiais XE2B, O/XE2B, N,S/XE2B e N,P/XE2B. A seletividade
de N/XE2B foi de 94% para a eletrogeracéo de H20O> apresentando melhor atividade em termos
de potenciais com inicio para a RRO de 560 mV em comparagdo com 0 XE2B (SH202~80%)
para a producdo de peroxido de hidrogénio. Outros resultados bastante relevantes para o estudo,
foram obtidos através da aplicagdo dos materiais XE2B* (ndo modificado), XE2B e N/XE2B
para a geracdo de H>O a partir do uso do eletrodo de difusdo gasosa (EDG). Os resultados
obtidos ap6s o tempo de 180 minutos de eletrélise refletiram para a seguinte ordem de
eficiéncia: N/XE2B > XE2B* > XE2B. Tendo em vista 0 aumento da eficiéncia catalitica para
a H20- in situ utilizando EDG, a partir disso, € possivel afirmar que os resultados expressivos
para o catalisador sintetizado N/XE2B, demonstrou alta eficiéncia para a producéo de H.O; e
bom desempenho para a seletividade de RRO via 2e-.

Palavras-chave: Eletrosintese de perdxido de hidrogénio. Reacdo de redugdo do oxigénio.
Materiais carbonaceos. Dopagem com O, N, S e P. Eletrodo de difusdo gasosa.



ABSTRACT

MADALENA, L. S. Study of the oxygen reduction reaction in XE2B carbon matrix
modified with O, N, S and P atoms for in situ H20: electrogeneration. 2022. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Séo
Carlos, 2022.

Hydrogen peroxide (H202) is an important oxidizing agent used in many industrial and
domestic processes and in wastewater treatment. When produced on an industrial scale, it
presents serious logistical and safety constraints related to its handling and storage. In this
context, the development and feasibility of new technologies capable of generating H20: close
to where it will be consumed has become increasingly necessary. As a promising alternative,
the electrosynthesis of H2O; at adjustable concentrations through the selective oxygen reduction
reaction (ORR) has received enormous attention in recent years. In this regard, the present study
aimed to produce new electrocatalyst materials for in situ electrogenation of H.O, from the
functionalization of commercially available carbonaceous material (Printex XE2B carbon. The
XE2B carbon was modified using the hydrothermal chemical doping technique and co-doping
with the elements N, O, S and/or P. The newly produced electrocatalysts were
physicochemically characterized using CNHS/O elemental analysis, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (MET), Contact Angle, X-ray
Excited Photoelectron (XPS) and Raman spectroscopy techniques. The catalyst activity and
selectivity for H2O2 production exhibited by the synthesized materials were investigated by
cyclic voltammetry and linear scanning voltammetry techniques using rotating ring disc
electrodes (RRDE) and gaseous diffusion electrodes (EDG). Of the materials studied, the
N/XE2B catalyst showed high efficiency for H>O, production compared to XE2B, O/XE2B,
N,S/XE2B and N,P/XE2B. The selectivity of N/XE2B was 94% for H.O, electrogenation
exhibiting better activity in terms of potentials with onset to RRO of 560 mV compared to
XE2B (SH202~80%) for hydrogen peroxide production. Other results quite relevant to the study
were obtained by applying XE2B* (no change), XE2B and N/XE2B materials for the generation
of H>O, from the use of the gaseous diffusion electrode (EDG). The results obtained after the
electrolysis time of 180 min reflected for the following order of efficiency: N/XE2B > XE2B*
> XE2B. In view of the increased catalytic efficiency for H.O> in situ using EDG it can be
stated that the expressive results for the synthesized N/XE2B catalyst, demonstrated high
efficiency for H20. production and good performance for RRO selectivity via 2e".

Keywords: Electrosynthesis of hydrogen peroxide. Oxygen reduction reaction. Carbonaceous
materials. Doping with O, N, S and P. Gas diffusion electrode.
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1 INTRODUCAO
1.1 O PEROXIDO DE HIDROGENIO

O peroxido de hidrogénio (H202) € um importante agente oxidante usado em diversos
processos industriais e domésticos, como branqueamento de celulose e papel, tratamento de
aguas residuais e sintese organica™?l. Considerado como um dos 100 produtos quimicos de
maior importancia mundial, o H>O> tem sido listado como um componente quimico chave no
desenvolvimento de uma sociedade mais sustentdvel. Sua producdo anual aumentou
drasticamente com mais de 5 milhdes de toneladas por ano em 2021 com um valor de mercado

estimado em 6,2 bilhdes(?!.

Além disso, durante a pandemia COVID-19 o H.O; ganhou destaque como desinfetante
aerossol na limpeza e esterilizacdo em superficies. Sendo utilizado eficientemente como
desinfetante aerossol na limpeza e esterilizacdo de rotina de superficies ganhando ainda mais
importancia durante a pandemia COVID-19 . Como um agente oxidante, o H,O, pode ser
usado como uma alternativa verde a outros como peroxidos organicos, acidos oxidantes e sais

de metal de transicdo®®l.

A produgdo mundial de H202 é quase exclusivamente obtida através do processo
tradicional em batelada utilizando antraquinonas (AQO) na presenca de gas hidrogénio Hz em
reatores centralizados. Embora o método tradicional seja um processo altamente eficiente e
capaz de produzir H2O. em larga escala, 0 método estd longe de ser o ideal, devido as suas
limitacOes, que incluem o manuseio de gases perigosos, armazenamento de solucgdes altamente
concentradas e uso de solventestl?l, Com isso, academia e industria tém buscado desenvolver
e aprimorar novas tecnologias mais eficientes e ambientalmente corretas e que sejam capazes

de suprir as grandes demandas por H20..

Como uma alternativa promissora ao método convencional de producdo, a eletrossintese
de H20- via reacéo seletiva de reducdo de oxigénio (RRO) envolvendo 2 elétrons tem ganhado
destaque. Pela RRO, o0 H20. pode ser produzido in situ a partir de reatores eletroquimicos,
facilitando a produgdo local (eletrogeracdo) de H.O», proporcionando um processo
energeticamente mais simples, envolvendo, 4gua, ar (oxigénio) e eletricidade, e possivel uso de

fontes renovaveis para a producio de energia elétrical®l.
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1.2 REACAO DE REDUCAO DO OXIGENIO

A reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) é uma das reacOes eletrocataliticas mais
importantes para o funcionamento de dispositivos eletroquimicos de conversdo de energia, tais
como, baterias metal-ar e células combustivel, bem como para a producao in situ de H20- e seu
acoplamento em processos eletroquimicos avancados de tratamento de agual”l®l, A RRO pode
acontecer em varias etapas no meio reacional, tanto no meio acido ou basico, sendo considerada

uma reacéo eletroquimica multieletronical®.,

A reacdo de reducdo do oxigénio envolve a reducdo catddica do oxigénio (Oz) atraves
de duas vias, a primeira via, envolve a transferéncia de 4 elétrons (4e°) no qual O é diretamente
reduzido a H2O (&gua), e a segunda via, envolvendo a transferéncia de 2 elétrons (2e) no qual
O2 é reduzido a H20> (perdxido de hidrogénio), dependendo do caminho/via seguido durante a
RRO 7]

O mecanismo envolvendo a RRO tende a ocorrer a partir da adsor¢do do O na superficie
do eletrodo, essa adsorcao é necessaria para que a reagao inicie, 0 mecanismo da reacéo (1 e 2),

via 4 elétrons (4e’), leva a obtencdo de H.O em meio acido ou a hidroxilas em meio basico
[2][10]

A reducdo do Oy via 2 elétrons (2e°), pode resultar na formacéo de H,O, em meio acido
ou ions superoxido em meio basico. Com a espécie de H.O» formada em meio &cido, ele pode
reagir uma segunda vez, envolvendo adicionalmente 2e- e formando H>O ou sofrendo uma

reacdo de desproporcionamento 101,

Para a transferéncia de 4 elétrons:

e Em meio 4cido:

O2+4H"+4e > 2H0 E°=1229V Equagéo 1

e Em meio basico: 1

02+2H0 +4e > 40H E°=0,401V Equacéo 2

Para transferéncia de 2 elétrons:
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e Em meio acido:

O2 + 2H" + 2¢" & H02 E°=0,682V Equacéo 3

As equacles 4 e 5 apresentam o produto da redugédo e decomposicao, respectivamente.

H.02 + 2H" + 2" > H20 E°=1770V Equacéo 4

Ho02 > H0+ 1/5 0, Equacdo 5

e Em meio bésico:

O2 + H20 + 2¢ > HO2 + OH" E°=-0,0716 V Equacéo 6

A reducdo e a decomposicao do produto superoxidos estdo mostradas nas equacgdes 7 e

HO2 + H20 + 2e" > 3 OH" E°=-0,880 V Equacéo 7
2HO2, = 2HO; + Oz Equacédo 8

Sendo E° o potencial padrdo de reducdo em funcdo do Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio (ERH) a 25°C.

A via pelo qual o mecanismo de reacdo da RRO acontece, depende diretamente da

formagéo dos intermediarios do Oz, como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Esquema da reagdo de reducdo de oxigénio envolvendo a formagéo de
intermediarios

de-
2e- 2e- ‘
O2 —* Ozags o H202 ags » H,O
A
v
H:>0o gif

Fonte: Adaptado de Katsounaros et al. (2012) [*I
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Na Figura 1, o oxigénio presente na solucao difunde para superficie do eletrodo, com
1ss0 0 O2 pode ser reduzido envolvendo 4e", ocorrendo a formacdo de H20, ou entdo, o O pode

ser reduzido envolvendo 2e", gerando H»Ox.

O H20, adsorvido na superficie do eletrodo pode ser reduzido envolvendo 2e-, formando

H20 ou entdo podendo se “decompor”, formando H20 e O, [1H[12],

1.3 ELETROCATALISADORES SELETIVOS PARA A RRO VIA 2 ELETRONS

Como mencionado na secdo anterior, a molécula de oxigénio pode ser reduzida
eletroquimicamente na superficie eletrodica para produzir H,O em um processo via 4e” ou
H>02, em um processo via 2e". No entanto, a via reacional principal e produto majoritario esta
estritamente relacionado a forca de ligacdo entre os sitios ativos cataliticos do material
eletrodico e os intermediarios reacionais oxigenados. Especificamente para a producdo de
H->0>, a forca de ligacdo adequada entre os sitios ativos cataliticos e os intermediarios reacionais
que contenham a ligacdo O-O intacta € a chave para aumentar a seletividade para a formacao
de H0, 81124161 Nesse sentido, diferentes estratégias para o desenvolvimento de materiais

catalisadores seletivos tém sido estudadas 1%,

Os materiais eletrocataliticos a base de metais como ouro (Au), prata (Ag) e mercurio
(Hg), tendem a apresentar fraca interacdo com moléculas de O, e por isso mostram alta
seletividade para reduzir O, e formar H20> por ndo serem capazes de quebrar a ligagdo O=0,

mas operam sob lentas taxas de reacio e com alto custo energético [eIL7ILE],

Em contrapartida metais nobres, platina (Pt) e paladio (Pd), apresentam forte interacéo
com a molécula de oxigénio e, que comumente reduzem O, a H.O2 e podem produzir
catalisadores altamente ativos e seletivos para a producdo de H2O>, caso estejam atomicamente
dispersos em metais menos ativos 1201, Com isso, por efeito geométrico, a seletividade pode
ser alcancada se na superficie existir presenca de atomos isolados de Pt ou Pd (metal ativo)
cercado por atomos menos ativos, o que implica que os 4&tomos isolados ativos séo incapazes

de quebrar a ligagdo O=0 [19li211(22]

Entretanto, apesar dos grandes avangos alcancados em termos de materiais eletrodicos,
a viabilidade pratica (industrial ou comercial) para eletrogeracdo H>O> pela RRO, depende do
desenvolvimento de materiais catalisadores que sejam altamente estaveis, ativos, seletivos e

que apresentem abundancia e viabilidade econémica [?31,
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Embora os dispositivos eletroquimicos operem em ambientes dréasticos (e.g. eletrolitos
fortemente &cidos e potenciais operacionais altamente negativos), e catalisadores baseados em
metais nobres, tais como Au e Pd sejam tipicamente utilizados, devido ao seu alto custo e
escassez no planeta, o uso e producgéo desses materiais, tendem a inviabilizar a aplicacdo em
larga escala da produc&o eletroquimica de H20.. Nesse sentido, materiais a base de carbono (ou
carbonaceos) tém ganhado relevancia para o desenvolvimento de novas linhagens de

catalisadores funcionalizados e livres de metais 24,

1.4 A FUNCIONALIZACAO DE MATRIZES CARBONICAS

Materiais a base de carbono tém sido amplamente utilizados em eletrocatalise
principalmente devido as suas caracteristicas notaveis, tais como abundancia, alta
condutividade e facil funcionalizac&o estrutural e composicional 21261, Atualmente, diferentes
materiais a base de carbono tém emergido como eletrocatalisadores para a reducao seletiva de
0O, a HxOy, tais como grafenos, carbonos mesoporosos, nanotubos de carbono (CNT), e
carbonos amorfos (CB) de alta area superficial 2711241,

O desempenho eletrocatalitico desses materiais para a reducdo de Oz a H20-, tem sido
relacionado a vérios fatores, tais como o conteldo de metais de transi¢do (impurezas de Fe, Mn
e Mo remanescentes do processo de sintese), presenca de heterodtomos (e.g. grupos funcionais
de O, N, P e ou S na superficie), a quantidade de defeitos na superficie e a porosidade
(2811291030131 Ainda que haja uma ampla utilizacio do CNT, CBs e grafenos ndo modificados,
qualquer material carbonaceo pode ter sua atividade eletrocatalitica otimizada por processos de

funcionalizagao 1241,

De fato, materiais carbonaceos possuem grande versatilidade catalitica, uma vez que
eles podem ser otimizados através de processos de funcionalizacédo, tais como 0 aumento de

defeitos na superficie e dopagem com heteroatomos (tais como O, N, S, B, e P) [321 [331(34],

Especialmente para a eletrocatalise da RRO, sabe-se que a estrutura, natureza e dopagem
de materiais de carbono com heterodtomos adequados podem impactar fortemente no
desempenho do eletrocatalisador 5. Além disso, a funcionalizagéo do carbono com nitrogénio
ou oxigénio, por exemplo, pode afetar diretamente o mecanismo da RRO, isto €, pode favorecer

a geracdo de 4gua ou H,0, como o produto principal 21351361,
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Embora haja muitos questionamentos sobre quais sdo os grupos funcionais responsaveis
em catalisar a RRO em superficies carbonicas livres de metal, o foco principal dos
questionamentos, refere-se principalmente a atribuicdo dos papeis cataliticos de cada um (ou a
cooperacao) dos grupos funcionais nitrogenados (e.g. pirrol, piridinico, grafitico ou grupos
nitro) e oxigenados (e.g. quinona, fenol, epdxi, carboxilico) presentes na superficie do

catalisador de carbono funcionalizado.

Apesar das questdes ainda em debate sobre o papel exato de cada grupo funcional na
atividade catalitica, a combinacdo destes grupos funcionais tem sido reportada em outros
estudos como uma estratégia promissora para melhorar significativamente tanto a atividade

catalitica para RRO quanto a seletividade para a formacao de H,O, [371[38139],

1.5 0 CARBONO AMORFO COMERCIAL PRINTEX XE2B

Atualmente, materiais carbonicos altamente condutores de diferentes areas superficiais
e tamanhos de poros tém sido produzido em grande escala e disponibilizado comercialmente
para inumeras aplicac@es, tais como pigmentacdo. Dentre eles, para este estudo, foi escolhido
0 carbono Printex XE2B (XE2B) como matriz carbdnica. XE2B é um tipo de negro de fumo
amorfo, da familia Carbono Printex L6, produzido pela empresa Evonik do Brasil, que possui
alta area de superficie BET de 1000 m?.g%, alta condutividade, baixo grau de grafitizacdo, além

de possuir baixos teores de grupos funcionais oxigenados[l.

Estas propriedades fisicas-quimicas sdo somadas a relativa facilidade de
funcionalizacdo utilizando processos fisicos (impregnagdo com outros materiais e.g. compostos
organicos ou organicos metalicos) e quimicos (e.g. dopagem quimica, oxidagdo, reducdo e
deposicdo de espécies metalicas ou 6xidos), que juntas contribuem para a ampla aplicacédo
eletrocatalitica destes materiais, inclusive em processos acoplado de eletrogeracdo in situ de

H20> e Processos Oxidativos Avangados (POAS).

1.6 ELETRODO DE DIFUSAO GASOSA (EDG)

Os eletrodos de difusdo gasosas (EDG), sdo eletrodos usados como suporte para as
reacOes eletroquimicas, capazes de facilitar o contato dos reagentes devido a sua alta porosidade

e seletividade especifica para a passagem de gases. Os eletrodos de difusdo gasosa sdo capazes
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de realizar reducGes catodicas das moléculas de O> (RRO) em meio aquoso, promovendo a
formagc&o do Ho0, (16411,

Os EDG sao eletrodos tridimensionais constituido por uma matriz condutora,
geralmente de carbono amorfo, uma fase hidrofébica a qual impede que a solugdo permeabilize
0 eletrodo e um coletor de corrente que proporciona o contato elétrico do eletrodo. Com sua
estrutura aberta, apresenta alta porosidade, o que possibilita a constante regeneracdo de

reagentes gasosos a superficie eletrodica (44421,

Essa propriedade proporciona que o EDG seja considerado como um eletrodo
apropriado para uso na RRO, sendo essa uma reacao gque acontece na superficie do eletrodo
juntamente com o O- (reagente gasoso) estando em contato com o eletrélito e o catalisador/sitio
ativo, havendo a formacdo de uma tripla interface na superficie do eletrodo, possibilitando a
juncgdo entre o eletrolito, a matriz condutora e 0 O pressurizado. Esse comportamento esta
relacionado com o processo de transferéncia de massa, a qual é controlada pela difusdo entre

0 EDG preenchido com o gés e o eletrdlito (Figura 2).

Figura 2- Representacdo esquematica da estrutura de um EDG

Massa catalitica
(Vulcan, Printex L6, Printex XE2B ou GO, ou uma versio (co)dopada destes materiais+ 20% PTFE)

.-_ Regido altamente hidrofébica
com microporos por onde o gas 0,

. se difunde

Massa estrutural
(Vulcan, Printex L6, Printex XE2B ou GO + 40% de PTFE)

Telade ago / .

(contato) Fluxo de gas 0,

Fonte: Elaborada pela autora.

Esse tipo de eletrodo tem a caracteristica de ndo sofrer limitaces pela solubilidade ou

transporte do O, pelo contrario sdo considerados eficientes no processo de geracédo do H20-
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além de apresentar uma grande &rea ativa, mostrando serem eletrodos mais vantajosos quando

comparado aos eletrodos planos ou convencionais 11431,

O eletrodo de difusdo gasosa pode ser utilizado a partir da modificagdo do material
catodico, que serd empregado na composi¢do do EDG. A escolha do material catddico afeta
diretamente a eficiéncia dos EDGs, pela presenca de sitios ativos disponiveis e a diferenca de
potencial na interface eletrolito/eletrodo, apresentando ser uma importante etapa para 0 uso e

desenvolvimento do EDG [16:4143]
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2 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo do trabalho foi desenvolver e caracterizar novos materiais a partir de
materiais carbonosos condutores dopados ou co-dopados com grupamentos oxigenados,
nitrogenados, fosforados, e/ ou sulfurados, para atuarem como eficientes eletrocatalisadores

para a eletrogeracéo in situ de H.O- a partir da RRO em meio acido.

Avaliar a eficiéncia eletrocatalitica para eletrogeracédo de H>O> dos materiais produzidos
utilizando as técnicas de eletrodos de disco-anel rotatério (RRDE) e eletrodos de difusdo gasosa
(EDG), em termos de potencial de reacdo, seletividade catalitica, capacidade de acimulo de

H.0., eficiéncia de energia e consumo energeético.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE DOS MATERIAIS ELETROCATALISADORES
3.1.1 Materiais de partida e reagentes

O material carbono amorfo condutor do tipo Printex XE2B (neste trabalho representado
pelasigla XE2B), adquirido da empresa Evonik do Brasil, foi utilizado como material de partida
para sintese de todos os eletrocatalisadores produzidos e estudos neste trabalho.

As solucdes e reagentes quimicos e utilizados nesse trabalho foram: acido perclérico
(HCIO4, 70 % v/v) e hidroxido de aménio (NH4+OH, 28% v/v), adquiridos da Vetec; sulfato de
hidrazina (N2HeSO4 99.9%), da marca Neon; persulfato de potassio (K2S20s, 99%), pentoxido
de fosforo (P20s, 99%), acido etilenodiamino tetra-acético EDTA (C10H16N20s, 99%), todos
da marca Sigma-Aldrich®. As solucgdes foram preparadas com agua ultrapura (sistema Milli-
Q) com resistividade > 18MQ cm a 25° C.

3.1.2 Dopagem com N (N/XE2B)

O processo de dopagem do XE2B com N seguiu uma metodologia adaptada daquela
previamente descrita por Cardoso et al*®. Previamente ao processo de dopagem, a matriz
carboOnica passou por processo de tratamento com solucédo acida (HCIO4, 23 % v/v) sob agitacéo
constante a 40° C durante 24 h, seguido de lavagem por centrifugacdo, para remocdo de

impurezas metalicas provenientes do processo de fabricacéo.

O processo de sintese ocorreu a partir de 120 mg do p6 seco de XE2B tratado, 6 g de
sulfato de hidrazina e 6 mL de uma solucdo de hidroxido de aménia (28% v/v) que foram

dispersados e solubilizados em 30 mL de 4gua Milli-Q com a ajuda de banho ultrassonico.

Em seguida, a mistura foi mantida a 95°C por 3 h sob constante agitacdo. Apds esse
tempo e apos atingir a temperatura ambiente, o precipitado formado foi lavado com agua Milli
Q e centrifugado por 3 vezes. Apds essa etapa, 0 precipitado lavado foi dispersado em
80 mL de solucéo de hidroxido de amonio (28% v/v), entdo submetido a aquecimento a 150° C
por 12 h em autoclave de teflon com camisa de aco. O produto formado foi lavado com agua
Milli-Q e centrifugado por 15 vezes, em seguida o material foi seco em forno a 40°C durante
24 h.
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3.1.3 Dopagem com O (O/XE2B)

O processo de sintese ocorreu a partir de 120 mg do p6 seco de XE2B tratado e 600 mg
de EDTA que foram dispersados e solubilizados em 30 mL de agua Milli-Q com a ajuda de
banho ultrassénico. Em seguida, a mistura foi mantida a 95°C por 3 h sob constante agitacao.
Apds esse tempo e apos atingir a temperatura ambiente, o precipitado formado foi lavado com

agua Milli-Q e centrifugado por 3 vezes.

Ap0s essa etapa, o precipitado lavado foi dispersado e solubilizados a 30 mL de agua
Milli-Q e adicionalmente 600 mg de EDTA e entdo submetido a aquecimento a 150° C por 12
h em autoclave de teflon com camisa de aco. O produto formado foi lavado com &gua Milli-Q

e centrifugado por 15 vezes, em seguida o material foi seco em forno a 40°C durante 24 h.

3.1.4 Co-dopagem com N e S (N,S/XE2B)

Para a co-dopagem com N e S, foram utilizados 120 mg do pé seco de XE2B tratado, 6
g de sulfato de hidrazina, 600 mg de persulfato de potassio e 6 mL de uma solucédo de hidréxido
de aménia (28% v/v) os quais foram dispersados/solubilizados em 30 mL de &gua Milli-Q com
a ajuda de banho ultrassénico. Em seguida, a mistura foi mantida a 95°C por 3 h sob constante
agitacdo. Apos esse tempo e apos atingir a temperatura ambiente, o precipitado formado foi

lavado com agua Milli-Q e centrifugado por 3 vezes.

Apds essa etapa, o precipitado lavado foi dispersado em 80 mL de solucdo de hidréxido
de amonio (28% v/v) juntamente com 600 mg de persulfato de potéssio e, entdo submetido a
aquecimento a 150° C por 12 h em autoclave de teflon com camisa de ago. O produto formado
foi lavado com agua Milli-Q e centrifugado por 15 vezes, em seguida o material foi seco em
forno a 40°C durante 24 h.

3.1.5 Co-dopagem com N e P (N,P/XE2B)

Para a co-dopagem com N e P, foram utilizados 120 mg do p6 seco de XE2B tratado, 6
g de sulfato de hidrazina, 600 mg de pentoxido de fosforo e 6 mL de uma solugéo de hidréxido
de amdnia (28% v/v) os quais foram dispersados/solubilizados em 30 mL de dgua Milli-Q com

a ajuda de banho ultrassénico. Em seguida, a mistura foi mantida a 95°C por 3 h sob constante
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agitacdo. Apos esse tempo e apds atingir a temperatura ambiente, o precipitado formado foi
lavado com agua Milli-Q e centrifugado por 3 vezes. Apés essa etapa, o precipitado lavado foi
dispersado em 80 mL de solucdo de hidréxido de aménio (28% v/v) juntamente com 600 mg
de pentoxido de fosforo e, entdo submetido a aquecimento a 150° C por 12 h em autoclave. O
produto formado foi lavado com agua Milli-Q e centrifugado por 15 vezes. Finalmente, o

material foi seco em forno a 40°C durante 24 h.

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS ELETROCATALISADORES

Os eletrocalisadores estudados nesse trabalho tiveram suas caracterizagOes
morfoldgicas, microestruturais e quimicas investigadas utilizando-se as técnicas: andlise
elementar para os elementos CHNS/O (AE), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios-X (XPS), angulo de contato e espectroscopia de Raman.

3.2.1 Anélise Elementar (AE) CHNS/O

A anélise elementar é uma técnica analitica utilizada para a determinacdo de carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) presentes em uma amostra
solida. O método se baseia no processo classico de Pregl-Duma, a partir da oxidacdo completa
da amostra, a mesma convertida em uma forma volétil, e os produtos separados e detectados
por cromatografia gasosa (GC) e detectado por condutividade térmica (TCD). A importancia
desta técnica revela-se no estudo da pureza e da composicao guimica presente na amostra de

interesse [441145],

Nesse trabalho, a técnica de andlise elementar proporcionou a determinacdo das
quantidades relativas dos elementos CHNS/O nos materiais catalisadores produzidos. Para essa
técnica utilizou-se o Analisador Elementar Scientific FlashSmart CHNS/O da Central de
Analises Quimicas Instrumentais (CAQUI) - Instituto de Quimica de S&o Carlos - Universidade
de S&o Paulo (IQSC-USP). As anélises de AE foram conduzidas nas seguintes condiges: ciclo
(run time) de 720 segundos (s) e temperatura (T) do forno em 950°C (para determinagéo de

CHNS), sob o ciclo (run time) de 400 s a 1060°C (para determinacao de oxigénio).
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura é utilizada para observar e analisar as
caracteristicas microestruturais (morfologia, defeitos e propriedades) dos materiais a partir de
uma amostra sélida. O instrumento microscépico eletrdnico de varredura permite que a imagem
eletronica das amostras apresente uma aparéncia tridimensional, permitindo grande aumentos

e grandes profundidade de foco, a partir da imagem optica 61,

A utilizacdo do MEV é devido ao alcance e 6tima resolu¢do com valores de ordem de 2
a 5 nandémetro, com o objetivo de detalhar e avaliar materiais de estruturas finas. O MEV utiliza
um feixe de elétrons capaz de interagir com a superficie da amostra resultando em uma imagem.
O uso desse equipamento contribuiu para que nesse trabalho fossem realizadas a caracterizacao
das superficies e identificada as morfologias dos materiais eletrocatalisadores produzidos. O
instrumento microscopio eletrénico de varredura utilizado nesse trabalho encontra-se
disponivel no laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa/ UFSCar, modelo MEV
Jeol JSM 7500F.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O microscopio eletrénico de transmissdo é um instrumento utilizado para a
caracterizacdo de materiais a partir de um feixe de particulas de elétrons. A técnica de analise
TEM apresenta-se com uma resolucdo superior a analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV). O microscdpio eletronico de transmissdo tem capacidade de ampliacéo de até 2 milhdes
de vezes, proporcionando gerar imagens com maiores resolucoes, obtendo-se assim, as fases

mais internas das amostras 7,

As amostras foram preparadas a partir de solugdes diluidas dos materiais catalisadores,
com gotejamento de ~5 pL em uma superficie de cobre (grade de cobre de malha de 300 mesh)
recoberta com peliculas ultrafinas de carbono (Electron Microscopy Science). O instrumento
MET Jeol Jem2100 LaB6 a 200 kV, que foi utilizado neste estudo, encontra-se disponivel na
Central de Analises Quimicas Instrumentais (CAQI- IQSC/USP).
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3.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados raios-X é uma técnica baseada no processo
fisico relacionado ao efeito fotoelétrico, muito utilizada para analisar a superficie de amostras.
O efeito fotoelétrico acontece quando sdo detectados os elétrons emitidos apds a amostra ter
sido exposta por uma radiacéo eletromagnética 181,

A técnica de XPS permite revelar informacGes sobre a composicado quimica da amostra
a partir da espectroscopia da energia cinética dos fotoelétrons, obtendo-se os dados dos niveis
eletronicos de cada elemento. O uso dessa técnica de caracterizacdo XPS nesse trabalho dedica-
se em identificar e quantificar todos os elementos presentes, além de analisar o material

carbonaceo antes e depois de qualquer modificacdo quimica. (481,

Os espectros de XPS apresentados neste trabalho foram registrados utilizando um
espectrometro Scienta-Omicron ESCA + equipado com monocromador e com fonte de raios X
Al Ko (hv = 1486,6 eV), disponivel no IFSC-USP. O sinal do pico referente ao C 1s a 284,6
eV foi utilizado como padréo interno e usado para a corre¢do de todos os espectros obtidos. Os
espectros de alta resolucdo foram deconvoluidos utilizando-se a fungdo Voigt-type
(combinacbes lineares de Gaussianas e Lorentzianas nas proporcbes 70%:30%,
respectivamente), utilizando o software CasaXPS. As amostras de XPS foram preparadas

através da dispersdo do pé seco dos catalisadores sobre uma fita de carbono condutor.

3.2.5 Angulo de contato

A técnica de angulo de contato pode ser acompanhada através do angulo formado entre
o plano tangente da gota de um determinado liquido e uma reta tangente da interface liquido-
solido. A obtencdo dessas retas esta relacionada com as trés fases envolvidas nessa técnica:

solido, liquido e gés ™I,

A compreensdo sobre os estudos de angulo de contato esta relacionada com a
molhabilidade, que é o deslocamento do liquido sobre a superficie do solido, o qual pode
apresentar dois comportamentos, hidrofobico ou hidrofilico. Quando o liquido é a agua (H20),
e é colocada sobre a superficie € completamente molhado, é chamada de hidrofilica. Entretanto
guando um fluido esta sobre o s6lido, mas ndo o molha totalmente, mas sim parcialmente, €
chamado de hidrofébico. Com o carater hidrofébico, a superficie tende a ter afinidade por

substancias apolares, lipofilicas e ou compostos organicos %,
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Com isso, quando observado a diferenca de molhabilidade no material (superficie do
solido), pode se dizer que quando o angulo de contato for igual a zero, significa que o solido €
hidrofilico e tende a molhar completamente, em contrapartida, quando na superficie do sélido
observa-se um angulo de contato, maior que zero, simboliza que ele é parcialmente ou

totalmente hidrofobico %,

Para essa técnica foi utilizado o equipamento tensidmetro Attension Theta Flex; para a
obtencédo dos angulos de contato, 0 método utilizado para andlise, foi o da gota séssil. Para esse
método, usa-se uma micro seringa para a formacdo de uma gota que € depositada sobre o sélido,

com um volume para cada gota depositada de aproximadamente 3 L.

Para a realizacdo dessa analise, foi posicionada uma gota de agua deionizada sobre a
superficie de uma placa de carbono vitreo contendo um filme fino das amostras XE2B e
N/XE2B). A partir de um sistema acoplado a técnica, essa gota na superficie foi ampliada por

uma lente de alta resolucéo, capaz de definir o valor dos angulos formados.

3.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica que estuda os conceitos da
inelasticidade da luz, a qual ocorre a partir de uma transferéncia de energia que envolve o campo
de energia de radiagéo incidente e um material, na qual envolve os conceitos da espectroscopia
rotacional e vibracional das moléculas. A técnica oferece informacdes mais detalhada sobre a
caracterizacdes da perfeicdo cristalina e a estrutura molecular presentes na amostra, além de

permitir observar as multicamadas finas e inferiores presentes no material 5%,

Nessa técnica sao observadas as vibragdes de ligacbes interatdmicas e as posicdes que
sdo caracteristicas do tipo de &tomo que esta envolvido na ligagdo ou ligacGes quimicas, além
de obter informacdes sobre a posicdo da banda vibracional e sua intensidade, que sdo
diretamente influenciadas pelo meio no qual se encontram e pelo tipo de interagcdo que essas

ligacOes estabelecem com as moléculas e &tomos “vizinhos”.

O efeito Raman tende a acontecer quando uma radiagdo monocromatica de frequéncia
(Vo) da regido do visivel incide sobre uma molécula, ocorrendo dois tipos de espalhamento

referente a radiagdo, sendo um mais intenso e outro fraco 52531,
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Os espectros de Raman foram registrados a uma temperatura de 25°C, obtidos pelo
espectrometro micro- Raman LabRam HR Evolution (Horiba Jobin- Yvon), com um laser de
estado solido operando a 633 nm, e uma grade padrdo 600 ranhuras/mm e um EMCCD detector
(Sinapse EM). Os espectros foram coletados em um tempo de 12 s, com a excitagdo das
amostras com laser de baixa intensidade ~2mW e para focar o laser foi usado uma objetiva de
100 x (Olympus, MPlan N).

3.3 ESTUDO ELETROQUIMICO
3.3.1 Preparacéo do eletrodo

O estudo eletroquimico dos eletrocatalisadores foi realizado utilizando as técnicas de
voltametria ciclica (CV - sigla do inglés “cyclic voltammetry”) e voltametria de varredura linear
hidrodindmica (LSV - sigla do inglés “linear sweep voltammetry”). Durante os ensaios
eletroquimicos utilizou-se um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N da marca
Metrohm®, interfaceado com o software NOVA 2.1. Como eletrodo de trabalho, foi utilizado
um eletrodo de disco-anel rotatorio (RRDE - sigla do inglés “rotating ring-disk electrode”)
composto por um anel de platina de area 0,1866 cm? e um disco de carbono vitreo, com érea de
0,2475 cm?, da marca Pine Instruments®. Os ensaios foram realizados utilizando uma célula
eletroquimica de trés compartimentos, tendo como eletrodo de referéncia um eletrodo
comercial de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl saturado ~ 3,0 M KCI, Analyzer Co.), um bastéo

de grafite como contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho do tipo RRDE.

Os eletrodos de trabalho foram previamente preparados, a partir do polimento com o
uso de uma solucdo de alumina (0,3 e 0,05 um), seguido por uma lavagem com agua Milli-Q,
e submerso em alcool isopropilico seguido de banho ultrassénico por trés minutos, repetindo-

se a sequéncia de preparo prévio por no minimo trés vezes.

Para o estudo eletroquimico de cada material sintetizado, um filme fino (microcamada
catalitica) de 200 pg.cm do eletrocatalisador foi produzido sobre o eletrodo de trabalho. Para
tanto, solucgdes dos eletrocatalisadores foram preparadas em um eppendorf (2 mL) a partir da
dispersdo de 1 mg do eletrocatalisador em 1mL de agua Milli-Q, que posteriormente foi
homogeneizado em um banho de ultrassom durante 40 minutos. Em seguida, uma aliquota de
20 pL da solucdo foi gotejada sobre a superficie do eletrodo de disco de carbono vitreo e, por

fim, seco a temperatura ambiente (~25°C).
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3.3.2 Caracterizacao eletroquimica e estudo da Reacéo de Reducéo do Oxigénio (RRO)
3.3.2.1 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroquimica que fornece informacdes
qualitativas e quantitativa para obter informacdes sobre os processos de reducéo e oxidacdo de
espécies quimicas, a partir dos registros de curvas correntes e potencial, sobre o sistema
eletrodo/solucdo com espécies quimicas eletroativas. Para que isso ocorra, uma célula
eletroquimica é constituida por no minimo dois eletrodos, o eletrodo de trabalho e o eletrodo

de referéncia 4.

A técnica de CV é capaz de observar o comportamento redox quando aplicado um
potencial entre os dois eletrodos, a partir da varredura de uma determinada faixa de potencial.
O potencial aplicado € variado em funcdo do tempo a uma velocidade constante, obtendo-se o
registro no formato de gréafico entre o potencial vs corrente resultante. Na técnica de CV, o
potencial aplicado sobre um eletrodo € o parametro de controle, enquanto a corrente

corresponde a transferéncia de elétrons que ocorre entre a redugdo e oxidag&o no sistema 545°],

Os registros obtidos simultaneamente de corrente e potencial (curvas corrente-potencial,
i-E) sdo chamados de voltamograma, nas curvas i-E, podem ser observadas a presenca de picos
anodicos e catddicos. Esses picos estdo associados aos conceitos envolvidos pela equacéo de
Nernst (Equacéo 9). A equacgdo de Nernst esté relacionada com os equilibrios entre o potencial
da célula eletroquimica (E) ao potencial padrdo das espécies (E°) e as atividades relativas do
analito oxidado e reduzido no sistema. Na equacéo, F € a constante de Faraday, R é a constante

universal dos gases, n € o nimero de elétrons e T é a temperatura.

RT . (0)

E=E+ nF (Red)

Equacéo 9

O uso da equacdo de Nernst fornece respostas sobre as mudancas que ocorrerd no
sistema, podendo ocorrer na concentracdo das espécies em solucdo ou a mudanca no potencial
do eletrodo. Com isso, quando o potencial é varrido durante o experimento de voltametria
ciclica, as concentracfes da espécie em solucdo proxima ao eletrodo mudam ao longo do tempo
de acordo com a equacéo de Nernst 5571, O perfil das voltametrias ciclicas é capaz de fornecer
informacOes como area de superficie ativa, potencial de pico de redugdo, estudo das

transferéncia eletrénica incluindo catélise e corrente que estima o desempenho da RRO 58591,
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Para a realizac&o dos experimentos de voltametria ciclica neste trabalho, utilizou-se a
configuracdo de célula eletroquimica conforme ilustrado na Figura 3. Na Figura, € possivel
observar a célula eletrolitica de trés compartimentos contendo trés eletrodos (eletrodo de
trabalho: WE; eletrodo de referéncia: RE e contra eletrodo: CE) conectados a um potenciostato
(estacdo de trabalho eletroquimico) e compartimento para a entrada de purga de gas. Durante
0s experimentos realizados, como eletrodo de trabalho utilizado foram os materiais de matriz
carbdnica XE2B dopado ou co-dopado a partir das sinteses apresentadas nesse trabalho. O
eletrodo de referéncia utilizado foi um Ag/AgCl 3 mol L KCI, Analyzer Co. Como contra
eletrodo foi utilizado um bastéo de grafite de alta pureza. A escolha do eletrodo de trabalho
também assume um papel de grande importancia para o uso dessa técnica, como por exemplo

0 uso de eletrodo de carbono vitreo que atua na regido anddica 5457591,

Para 0 estudo e uso da técnica de voltametria ciclica nesse trabalho, foram desenvolvidos
eletrodos de trabalho modificados com os eletrocatalisadores (eletrodos contendo uma
microcamada catalitica) em eletrélito suporte HCIOs a 0,1 mol L (pH = 2) saturado com gas
nitrogénio (N2), para o registro dos perfis eletroquimicos; e saturado com gas oxigénio (O>),
para a analise da atividade catalitica da RRO. Para ambas as atmosferas, os voltamogramas
foram registrados a uma velocidade de varredura de 50 mV s na janela de potencial entre 0,1
Vel2V gy

3.3.3 Voltametria de Varredura Linear Hidrodindmica (LSV)

A voltametria de varredura linear (LSV) é uma técnica eletroquimica capaz de fornecer
informacdes sobre o comportamento redox (oxidacdo ou reducdo) de uma espécie quimica
eletroativa, pela aplicacdo de um potencial de varredura anodico e catddico, apresentando ter

um perfil diferente da CV, ao serem realizado seus registros em uma Unica direcao 1.

A técnica de LSV é realizada a partir de métodos hidrodindmicos a qual envolve o
movimento de fluidos e as forgas atuantes sobre corpos sélidos imersos em fluidos e em
movimento. Devido essas propriedades hidrodindmicas o experimento eletroquimico é
facilmente influenciado pelo aumento da taxa de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e
eletrolito, sendo associado aos estudos que avalia a cinética da reacdo e os efeitos de

transferéncia de massa [°!,
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O efeito da transferéncia de massa sob a superficie do eletrodo estd diretamente
relacionado com os perfis hidrodindmicos de LSV em varias velocidades de rotacédo do eletrodo,
que podem ser associados a equacéo de Koutecky- Levich. A Equacdo 10 de Koutecky- Levich
esta relacionado com os seguintes conceitos, 0 nimero de elétrons transferido a partir da reagdo
de reducdo do oxigénio, a concentracdo da solubilidade de O2 (gas borbulhado na solucao), a

viscosidade da solucdo e as taxas de rotacdo do eletrodo.

1 1 1 1 1 ~
c=oto= ot — Equacao 10

Sendo i a corrente medida, ik a corrente cinética e id a corrente de difusdo. Com isso a
corrente de difuséo na segunda igualdade, pode ser reescrita pela multiplicacéo da raiz quadrada
da velocidade de rotacio do eletrodo (w'/?) com a constante B, que € o coeficiente angular da
reta obtida pelo grafico de Koutecky- Levich (i~! vs w'/2). Correlacionando com a corrente

de difusdo e a corrente cinética, as equacdesll e 12 podem ser descritas como:
id = 0,62.1.F.A.D2>.071/6.Cop. w/2 Equacdo 11
ik=n.F.A. k.Cpy, Equagéo 12

Sendo, n é o nimero de elétrons, F é a constante de Faraday, A a area do disco do
eletrodo, D é o coeficiente de difusdo do gas oxigénio (O2), v a viscosidade da solu¢do do
eletrolito de suporte, Cy, a concentracdo de O> dissolvido no eletrdlito de suporte e k sendo a

constante de velocidade da RRO [61.62],

Através das equacdes, nota-se que para a uma mesma solucao de eletrolito de suporte
todas as grandezas mencionadas sdo constantes, variando-se apenas o numero de elétrons, o
qual varia de acordo com cada catalisador estudado. Sendo possivel obter os gréaficos de
Koutecky-Levich para diferentes catalisadores, obtendo-se informagdes sobre o direcionamento

da RRO dos diferentes materiais analisados.

Neste estudo, as curvas de LSV foram obtidos com a utilizacéo de eletrodos de disco-
anel rotativos (RRDE) para a determinacdo da atividade catalitica para RRO em varias taxas de
rotacdo e/ou uma taxa de varredura fixa. A combinacdo de LSV com eletrodos RRDE ¢ capaz
de gerar perfis gréaficos que fornecem informacdes com relagéo as reagdes redox, envolvendo a
influéncia de trés fatores como, a taxa de transferéncia de elétrons, a reatividade das espécies
quimicas eletroativas e a taxa de varredura de potencial. Além disso a cinética da reacdo de

reducdo do oxigénio (RRO) pode ser estimada com base nos perfis gerados pela LSV, assim



32

como a densidade de corrente limitante, densidade de corrente cinética, massa e atividade

especifica 5462631,

A configuracdo do RRDE Figura 3, apresenta um eletrodo de disco central envolvido
por um eletrodo de anel, ambos com diferentes raios. Sdo considerados hidrodinamicos, porque
quando colocado em rotacdo durante o experimento o RRDE arrasta a solucéo eletrolitica para
sua superficie e simultaneamente atira a solucdo para fora do centro (forca centrifuga). A
superficie do RRDE é gradativamente reabastecida por fluxo continuo, por isso que quando se
aumenta a velocidade de convecgdo hd um aumento na taxa de rotagdo e resultando na camada
de difusdo formada na superficie do eletrodo. A reacdo de reducdo do oxigénio acontece no
eletrodo do disco, na qual é produzido intermediarios como o peroxido de hidrogénio, devido
ao movimento giratdrio, parte do H20- produzido seré jogado na solucgdo e para o eletrodo de
anel para eletroquimicamente ser oxidado. Dessa maneira quando reage no anel é gerada uma

corrente, que pode ser quantificada a quantidade de intermediarios formados via 2e” ou 4e” 6164,

No RRDE as correntes nos eletrodos de disco e anel, sdo registrados simultaneamente,
porém apresentam contribuicGes diferentes para a medida, o disco contribui para as respostas
da atividade de reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) dos catalisadores, capaz de avaliar a
cinética e os mecanismo dos catalisadores, enquanto o anel avalia os produtos intermediarios

produzidos e a relagdo da seletividade para o peréxido de hidrogénio.

Figura 3 - Representacdo de um RRDE e configuracdo de uma célula eletroquimica

Eletfrodo de
trabalho
(RRDE)

0, Eletrodo de

referéncia m
Cont Eletrodo anel
€ = /' H0,—-0,+2H'+2e
o

Eletrodo disco
0,+2H*+2e — H,0,
O, 0,+4H* +4e—2H,0

Fonte: Adaptado de Xing, Yin e Zhang (2014) 5

Assim, para o desenvolvimento desse trabalho foram obtidas as curvas de LSV com o
uso do RRDE, nas quais foram registradas as curvas sob uma velocidade de varredura de 5,0

mV s? na janela de potencial entre -0,2 VV e 1,2 V grn. Durante a varredura de potencial no
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disco, o eletrodo de anel de Pt permaneceu a um potencial fixo de 1,0 V, para a detecgéo de
peroxido de hidrogénio (H202) formado na superficie eletrodo do disco. Todas as curvas LSV
foram registradas a velocidade de rotacdo constante igual a 900 rpm (rotacdo por minuto) e
tiveram o eletrdlito suporte saturado com N2 e O2. As curvas LSV para a RRO (curvas obtidas
com a solucéo eletrolitica saturada com O2) foram corrigidas pela subtracdo das correntes de

fundo (curvas LSV obtidas com a solucéo eletrolitica saturada com Nj) 55641,

3.3.4 Determinacdo da seletividade para a eletrogeracéo de H202 durante a RRO

A partir das curvas de LSV obtidas utilizando RRDE foi possivel estimar a seletividade
para formacdo de H.O> (em termos percentuais) e o numero de elétrons transferidos. A
estimativa pdde ser calculada a partir do uso da Equacédo 13, que também pode ser interpretada

como valores de seletividade (Sw202).

Equagéo 13
2la/N

100%
Id+Ia/N

SH202 =

A corrente obtida no eletrodo de anel é determinada por |, a corrente obtida no eletrodo
de disco é lg, enquanto que N é o nimero do coeficiente de colecdo do RRDE (N= 0,37,

conforme informado pelo fabricante).

3.3.5 Preparacao eletrodo de difusdo gasosa a base de carbono

Os EDGs serdo constituidos de i) uma massa catalitica na parte superior (XE2B ou
N/XE2B), ii) uma massa estrutural de carbono condutor (XE2B), ambas dispostas sobre a
superficie de um tecido de carbono condutor comercial do tipo PX30-PWO03, como

esquematicamente explicado na Figura 4.
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Figura 4 - Etapas realizadas para a preparacao do eletrodo de difusdo gasosa

Tecido de carbono
condutor
D=8 cm x 20 cm

XE2B -
(puro)

PTFE _i
L ?
»j o _ - lzao:c +0.5ton ﬁ
i
i

!
— “za ¥
Add
N/XE2ZB

EDG modificado

4 pd
EDG N/XE2B

Diamante
dopado com
Boro (BDD

Fonte: Elaborada pela autora.

Para o preparo da massa estrutural foi misturado 0,96 g do XE2B em 20 mL de agua
Milli-Q, mantendo-se em agitacdo magnética constante por 30 minutos, posteriormente
adicionou-se 330 pL da dispersao de poli(tetrafluoretileno) (PTFE, 40 % m/m em isopropanol),
mantendo uma agitacdo de 40 minutos, seguida por filtragem a vacuo utilizando filtro papel.
Na sequéncia, a massa estrutural XE2B filtrada levemente himida, foi espalhada sobre a
superficie do tecido de carbono condutor previamente fixado em um molde de aco inox (120
cm?) que, em seguida, foi submetida a pressdo de 5 toneladas utilizando uma prensa hidraulica
e mantida a uma temperatura de 250° C por 30 minutos. Em seguida, apds a remocao da pressao
e resfriamento até a temperatura ambiente sobre o tecido modificado (tecido+camada
estrutural), uma massa catalitica de carregamento de 200 pg cm? foi adicionada. A adicéo da
camada catalisadora se deu a partir do gotejamento de uma solugio (1 mg mL™?) do material
catalisador N/XE2B sob a superficie do conjunto tecido+camada estrutural. Apos a evaporagao

do solvente, o EDG foi finalmente confeccionado ap6s o aquecimento em forno a 200° C por 1
hora [43.65.66]

3.3.6 Eletrogeracéo e acumulo de H20:2 utilizando EDG

Durante os ensaios da producdo eletroquimica do H2O, foi utilizada uma célula
eletroquimica de bancada com camisa externa para recirculagdo de agua e controle de

temperatura (mantida a 25°C), conforme apresentado na Figura 5. O gas oxigénio foi fornecido
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na célula eletroguimica através do EDG (com e sem modificacéo) sob fluxo de 500 mL min .
Um eletrodo de filme fino de diamante dopado com boro (DDB) de area geométrica de 3,0 cm?
foi utilizado como anodo. Para todos os ensaios eletroquimicos foi mantida uma distancia de
1,0 cm entre os eletrodos (catodo e &nodo), e submetido os eletrodos a uma ativa¢do usando
NaSO4 50 mM a pH 2,5 e um volume de 150 mL.

Os ensaios de eletrélise foram realizados na densidade de corrente constante (j) de 33,3

mA cm durante 60 min, utilizando uma fonte de alimentagio MINIPA MPL-3305 65661,

Figura 5 - Configuracdo experimental dos ensaios de producdo do H.O> com o uso de EDG
(catodo) e DDB (anodo)

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.7 Quantificacdo do H20:2 e célculo do consumo energético

Os teores de H>O, gerados durante os ensaios de eletrdlise foram determinados em
intervalos regulares de tempo utilizando a técnica de espectrometria de absorcao na regido de
UV/Vis. O H202 pdde ser medido por UV/Vis devido a utilizacdo de solucdo reagente 2,4x 10°
$ mol L de molibdato de aménio ((NH4)6Mo7024) 0 qual forma um complexo de coloragdo

amarela na presenca de H-02 que absorve luz no comprimento de onda de 350 nm [6566],

O procedimento experimental aconteceu através da coleta de aliquotas de 0,5 mL
durante a eletrdlise, que foram adicionadas em 4 mL da solucdo (NH4)6Mo07024, as quais foram
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analisadas utilizando espectrofotometro UV-1900 (Shimadzu). A partir do valor encontrado
para as concentracdes de H20-, foi possivel avaliar o consumo de energia (EC), com base na
Equacdo 14 e também calcular o percentual de eficiéncia de corrente (CE), segundo a equacao
de Faraday Equacéo 15.

iEcent

EC (KWKgn302) = — %o

Equacéo 14

2F.CH202.V2

CE(%) = x 100 Equacdo 15

Para a Equacdo 14, sendo i a corrente aplicada em ampéres (A), t o tempo da eletrolise
dado em horas (h), E..;; representando o potencial da célula em volts (V), m é a massa de H20>

em quilo (Kg).

Na Equacdo 15, o fator 2 esta relacionada ao nimero de elétrons necessarios para a
reducédo de O, a H20, a constante de Faraday é dada por F com valor de 96,487 C mol %, Chz02
é a concentragdo de H,02 (mol L 1), V ¢é o volume da solugdo em L (litros), | é a intensidade

de corrente em A (ampéres) e t é o tempo em segundos!*6:43.65],
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAC;AO FTSICO-QUTMICA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS
4.1.1 Analise elementar CNHS/O

Inicialmente, o material de partida (XE2B) e o0s materiais sintetizados foram
caracterizados em termos de sua composicéo envolvendo os elementos C, N, H, S e O utilizando
AE. A partir das anélises de AE foi possivel avaliar se o processo de dopagem foi satisfatério
para a insercdo dos elementos, bem como qual foi o grau de dopagem e co-dopagem para 0S
diferentes materiais sintetizados. As composicdes elementares em termos de C, N, H, S e O séo

apresentadas na Tabela 1.

Com relacdo ao material de partida XE2B, este € um negro de carbono de alta
condutividade e baixo grau de grafitizacdo (altamente amorfo) que apresenta area superficial
Brunauer-Emmett-Teller (BET) de 1000 m? g?, conforme indicado pelo fabricante. Foi
realizada a analise experimental da area superficial e do tamanho de poro para o XE2B
utilizando o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) de isoterma de adsorcdo de gas N2 de. Os
resultados mostraram que a area superficial do XE2B foi de 1028 m? g%, enquanto o tamanho

de poro foi de 4.1 nm.

Como o método de dopagem utilizado neste trabalho é considerado ndo drastico &,
portanto, esperado que o0 processo de dopagem e co-dopagem ndo cause significativas
alteracOes nas propriedades de area superficial e tamanho de poro. Resumidamente, o N/XE2B
foi sintetizado a partir do tratamento hidrotérmico com hidroxido de amdnio (NH3OH) em
temperatura de 150° C, para introduzir os grupos funcionais de nitrogénio na matriz de XE2B,
para a formacdo de N/XE2B. O mesmo procedimento foi realizado para as outras sinteses com
os elementos O, N, Se N, P.

Tabela 1 — Andlise elementar C, N, H, S e O em porcentagem em massa para 0 XE2B e

demais catalisadores dopados e co-dopados
Material Nm/m% Cm/m% Hm/m% Sm/m% O m/m.%

CP XE2B 0,40 92,27 0,92 0,19 6,23
N/XE2B 1,08 92,27 0,89 0,058 5,72
O/XE2B 0,31 82,20 0,90 0,041 16,55
N,P/XE2B 1,03 94,65 1,40 0,18 2,74
N,S/XE2B 1,07 88,63 2,39 1,72 6,19

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com a Tabela 1, os resultados da analise elementar confirmam efetivamente
a insercdo de nitrogénio no XE2B, assim como para 0s outros heteroatomos usados para a
dopagem e a co-dopagem no mesmo material de suporte. E possivel observar que quando
comparamos os teores dos elementos N, C, H, S e O presentes no material puro XE2B com o
material (eletrocatalisador) sintetizado N/XE2B, ha um aumento de nitrogénio de 0,40 m/m%
para 1,08 m/m%.

Outro ponto importante para ser analisado a partir da tabela é referente a uma ligeira
diminuicdo dos grupos oxigenados entre os materiais XE2B e N/XE2B de 6,23 m/m para 5,72
m/m%. Isso tende a acontecer devido ao método hidrotérmico de dopagem com nitrogénio, que

resulta na eliminacdo dos grupos funcionais de oxigénio no material XE2B.

Nesse caso, quando ocorre a inser¢do de atomos de nitrogénio na matriz carbénica, pode
ocorrer a substituicdo de &tomos de oxigénio por &tomos de nitrogénio, que consecutivamente
diminui a quantidade de grupos oxigenados presentes no material de suporte. No entanto, para
a construcdo de um material catalisador que seja seletivo para a formacdo de H.0, é
fundamental que a insercdo de grupos N ocorra com a presenca de grupos oxigenados

coexistindo 371,

Com excecdo do fésforo, os outros resultados demonstrados na Tabela 1 (O/XE2B; N,
P/XE2B e N, S/IXE2B) também sugerem a efetividade da insercdo dos elementos dopantes na
matriz XE2B. Comparando as quantidades dos elementos N, C, H, S, O no material XE2B,
nota-se um aumento relativo dos valores de nitrogénio e ou/ oxigénio, apds a dopagem ou co-
dopagem, mas também em alguns casos (O/XE2B e N, S/XE2B) uma diminuicdo do teor de
carbono apos a dopagem. Dada a efetividade do método de dopagem com os elementos N, O,
e S na matriz de XE2B, vale ressaltar que os materiais carbonicos funcionalizados produzidos
além de atuarem como um catalisador carbénico livres de metais, também podem atuar como

materiais suporte para a producéo de outras linhagens de eletrocatalisadores para RRO.

4.1.2 Anélises de MEV e EDS

Possiveis modificacdes superficiais e/ou estruturais acarretadas durante os processos de
dopagem e co-dopagem foram avaliadas por MEV. A Figura 6 mostra as imagens de MEV para
cada material XE2B dopado e co-dopado (N; O; N, P e N, S) ap0s a sintese hidrotermica.
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Figura 6 - Imagens de microscopia eletronica de Varredura (MEV) dos materiais XE2B,
N/XE2B; O/XE2B; N,S/XE2B e N,P/XE2B
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A Figura 6 apresenta trés imagens para cada material (A, B e C), ndo dopado (XE2B),
dopado (N/XE2B e O/XE2B) e co-dopado (N, P/XE2B e N, S/XE2B) em diferentes
magnificacdes (5 um (A), 500 nm (B) e 200 nm (C)) analisadas por um detector de elétrons
secundarios (SE). De forma geral, todos os materiais apresentam morfologia semelhantes, sem
grandes mudangas estruturais apos o processo de dopagem. Nas imagens para a amostra de
XE2B (puro), pode-se observar que esse material poroso se encontra distribuido uniformemente
no substrato e dispondo de particulas muito pequenas de ~20 e 30 nm. Consecutivamente
observando as imagens de MEV para o material N/XE2B, nota-se uma alta semelhanca com o
material XE2B, ambos apresentando estruturas esféricas definidas e bem distribuidas, com

particulas de carbono bem homogéneas em tamanhos entre 20 e 30 nm.

As imagens de MEV obtidas para material O/XE2B apresentadas na Figura 6 revelam
que particulas carbbnicas se apresentam mais aglomeradas, dificultando a avaliacdo dos
tamanhos das particulas e seu formato. Esse comportamento pode ser atribuido a possivel
presenca de residuo de EDTA que permaneceu na amostra apos 0 processo de sintese pelo

método hidrotermal, usado para a preparacdo do material.

As imagens de MEV obtidas para os materiais co-dopados N,P/XE2B e N,S/XE2B
apresentadas na Figura 6 sugerem a formacdo de aglomerados também em forma esférica
altamente porosa, apresentando ter uma aparéncia muito similar com aos materiais XE2B
(substrato puro) e N/XE2B.

A técnica de MEV acoplada ao EDS (Espectroscopia da energia dispersiva), foi usada
para a obtencdo de informacdes referente a presenca de elementos quimicos na superficie da

amostra, e os resultados séo apresentados na Figura 7.

Nos espectros de EDS para os materiais N/XE2B; N,S/XE2B e N,P/XE2B, observa-se
apenas presenca de carbono (C), nitrogénio (N), e oxigénio (O) como principais constituintes
dos materiais sintetizados. Provavelmente devido a baixa concentracdo, os elementos S e P ndo
foram detectados. No entanto, a intensidade desses elementos nos espectros de EDS, confirma

a efetiva insercdo de N por dopagem hidrotermal no matriz suporte de carbono XE2B.

A partir disso, dentro de todas as observacdes realizadas pelas caracteriza¢fes de AE,
MEV e EDS, podemos avaliar antecipadamente que o método utilizado para a insercdo de
dopagem e co-dopagem no material de suporte XE2B apresenta aplicabilidade e

funcionalidade.
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Figura 7 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS do material
N/XE2B (A); N,S/XE2B (B) e N,P/XE2B (C)
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.1.3 Analises de MET

Para avaliar mais precisamente diferencas superficiais geradas durante o processo de

dopagem do XE2B, imagens de MET foram registradas. A Figura 8 mostra as imagens de MET
para os materiais de XE2B e N/XE2B.
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Figura 8 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) dos materiais XE2B e
N/XE2B

Fonte: Elaborada pela autora.

As imagens de MET confirmam que o material XE2B apresenta nanoestruturas esféricas
(de tamanho de ~30 nm) altamente porosa que se aglomeram facilmente. Ao observar o
material de N/XE2B, nota-se efetivamente que ndo ha grandes mudangas estruturais comparado
ao XE2B (ndo dopado), sugerindo que o processo de dopagem com N utilizado promove a
insercdo de grupamentos N sem que haja drastica modificacdo estrutural ou criagdo de defeitos
superficiais.

4.1.4 Analises de XPS

Em linha com os resultados de analise elementar (EA), os resultados obtidos da analise
de varredura geral de XPS (Figura 9) confirmaram a insercdo bem-sucedida de &tomos de N e
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S na matriz de XE2B. A quantificacdo realizada a partir dos espectros de varredura geral de
XPS revelou que a concentracdo em massa de N foi de 1,08 % (0,94 at.%) para a amostra N-
XE2B, de 0,80 % em massa de N (0,71 at.%) e de 0,07 % em massa de S (0,17 at.%) para a

amostra N,S-XE2B.

Figura 9 - Espectros de XPS de varredura geral e espectros de varredura restrita nas regides
do C 1s, 0 1s S 2p e N 1s para as amostras XE2B, N-XE2B e N,S-XE2B
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os espectros de varredura restrita na regido do C 1s, mostrou ligeiras variacGes entre as
amostras XE2B, N-XE2B e N,S-XE2B. Por outro lado, os espectros de varredura restrita na
regido do O 1s, revelou um alargamento para a amostra N,S-XE2B sugerindo um
enriquecimento de ligacdes C=0 e O-C=0 apds a dopagem com N e S. Os espectros de
varredura restrita na regido do S 2p, confirmou a presenca do pico do enxofre em energia de
ligacdo de ~164 eV na amostra N,S-XE2B. No caso dos espectros de varredura restrita na regido

do N 1s, a deconvolugdo dos picos revelou que o processo de dopagem com nitrogénio nas
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amostras N-XE2B e N,S-XE2B enriqueceu a matriz de XE2B principalmente com grupos
pirrolicos (~399,8 eV) e grafiticos (398,5 eV)[®"% De acordo com a literatura prévia, é
esperado que a insercdo de grupamentos N-pirrdlicos e N-grafiticos na matriz de carbono
melhore a atividade catalitica para a RRO preferencialmente pelo caminho de 4 elétrons 3270711
enquanto que os grupos oxigenados como &cido carboxilico, epdxi e quinonas devem agir como

locais ativos para ORR via um caminho de 2 elétrons ['2731,

4.1.5 Analise do angulo de contato

A técnica de angulo de contato foi realizada para avaliar o grau de hidrofilicidade dos
materiais XE2B e N/XE2B como mostra a Figura 10. A partir dos testes realizados, comprovou-
se que as amostras apresentam diferentes graus de hidrofilicidade, o qual refere-se ao grau de

molhabilidade.

Figura 10 - Imagens das medidas de angulo de contato 3uL de dgua ultrapura sob
microcamada de XE2B (A) e N/XE2B (B)

Fonte: Elaborada pela autora.

O ensaio do angulo de contato realizado no material XE2B Figura 10a , mostra um
resultado de angulo de contato entre ~ 150,95° a 153,59°, o que implica que o material possui
grande grau de contato e confirmando menor hidrofilicidade. Em contrapartida o material
N/XE2B Figura 10b, foi avaliado e obteve a um angulo de contato de ~114,65° a 113,00°,

mostrando-se ser um material de maior grau de hidrofilicidade, com menor angulo. Tanto para
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as amostras de XE2B e N/XE2B durante os testes de angulo de contato ndo apresentaram

variacdo no tamanho da gota e sua forma, indicando um equilibrio com as forcas de superficie.

Um dos efeitos da propriedade de molhabilidade em materiais carbonaceos, é
influenciar na reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) para a producdo de H>O». Devido a
facilidade das moléculas de O, serem permeabilizadas na estrutura do carbono, tendo assim

acesso aos sitios ativos para a RRO.

Com isso os resultados obtidos podem ser discutidos levando em consideragdo a
composic¢do quimica presente nas amostras e a influéncia da hidrofilicidade na superficie do
material. Dessa maneira, materiais que possuem em seu substrato alta concentracao dos grupos

funcionais de oxigénio e grupos alifaticos, tendem a ser mais hidrofilicos.

4.1.6 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi realizada para avaliar possiveis mudancas
estruturais causadas na matriz carbonica ap0s o processo de dopagem. Tipicamente para
materiais carbonaceos, o espectro Raman apresenta duas bandas caracteristicas: banda D,
situada em 1350 cm; e banda G, situada entre 1580 cm™ e 1600 cm™ B, Para a banda D, sua
caracteristica esta associada a presenca de carbono amorfo desordenado (também considerado
como um indicador da presenca de bordas e defeitos na matriz carbbnica. A banda G é
relacionada as vibragdes tangenciais dos atomos de carbono, além disso, a analise deste pico é
um indicador do grau de grafitizacio da amostra carbonica B .

Na Fig. 11 estdo apresentados os resultados obtidos da analise do espectros Raman para
os materiais XE2B, N/XE2B e N,S/XE2B. De maneira geral, todos os materiais exibem
espectros Raman relativamente semelhantes entre si. Os dois picos de primeira ordem tipicos
de materiais a base de carbono, um primeiro pico bem intenso atribuido a banda D localizado
em 1313 cm™ e outro pico que corresponde a banda G localizada em valores proximos de 1600
cm ! aparecem para todas as amostras na mesma posi¢do. No entanto, é possivel observar
variagOes na intensidade da banda G para os diferentes materiais. Ao analisar as razdes entre
as intensidades dos picos para as bandas D e G (Ip/lg), foram obtidos os valores de 2,14, 1,29
e 1,52 para XE2B puro, N-XE2B e N,S-XE2B, respectivamente. As diferencas observadas nas
razdes Ip/lc sugerem uma diminuicdo da desordem na matriz XE2B ap0s 0 processo de

dopagem/co-dopagem e que o processo de dopagem ndo altera drasticamente a estrutura do
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XE2B. Além disso, um pequeno aumento na intensidade do pico atribuido & banda G' situado
em ~2700 cm™ (insercdo na Figura 11) é observado e pode ser atribuido a uma metalicidade

ligeiramente mais elevada para o as versdes dopadas de XE2B 30351,

Figura 11 - Espectro de Raman para os materiais carbonaceos XE2B, N/XE2B e N,S/XE2B
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 ESTUDO ELETROQUIMICO
4.2.1 Voltametria ciclica na auséncia e na presenca de Oz

Os materiais XE2B puro, e XE2B dopado e co-dopado foram investigados
eletroquimicamente por voltametria ciclica. As voltametrias ciclicas (CV) foram registradas em
solucéo aquosa de HCIO4 0,1 M saturada com N, para a caracterizagdo eletroquimica, e em
0., para a avaliacdo do desempenho da atividade catalitica para a reacao de reducdo de oxigénio
em meio acido. Os estudos foram realizados na janela de potencial entre 0,1V a 1,2 V ern, de
forma a evitar a interferéncias das rea¢des faradaicas de evolugdo de H2 ou O2. As CVs obtidas
para os eletrodos de carbono vitreo modificados com os diferentes materiais sdo apresentadas

na Figura 12.
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Figura 12 — VVoltamograma ciclico obtido em N2 e O, em solugéo 0,1 mol L™ HCIOs, na faixa
de potencial 0,1V a1,2V grn com velocidade de varreduraem 50 mv-1,
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Na Figura 12 é mostrado o voltamograma ciclico para o material XE2B ndo dopado que

passou pelo mesmo procedimento de sintese sem a presenca dos precursores dos elementos
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dopantes. No voltamograma obtido com a solucdo saturada com N2 é possivel observar altas
correntes capacitivas (ndo-faradaicas) que sao resultado de um material que apresenta alta area
superficial (segundo o valor do BET= 1028 m? g). Essas correntes se devem ao efeito de
carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica, onde o material eletrédico atua como
um capacitor elétrico 1. Além disso, é possivel observar um pico redox na regido de 0,5 V,
tipicamente atribuido a formacéo/remocdo de quinonas na superficie do material carbonaceo
[371, Quando a CV é obtida em presenca de oxigénio, é possivel observar adicionalmente a
ampliacdo de corrente o pico faradaico em torno de 0,41 V referente a redugdo do O2. Embora
a voltametria estacionaria ndo seja muito precisa para avaliar a atividade catalitica, o valor do
potencial em que a RRO comeca a ocorrer pode ser considerado uma evidéncia geral da

atividade catalitica para a RRO.

A Figura 12 apresenta o voltamograma ciclico para 0 N/XE2B. Quando comparado a
CV do material XE2B sob N2 pode-se observar que houve um aumento nas correntes
capacitivas ap0os a dopagem com N. Esse aumento do efeito capacitivo do N/XE2B pode ser
atribuido a insercdo dos grupos funcionais de nitrogénio apos a dopagem, conforme relatado
anteriormente para outros materiais carbonaceos dopados com N. Na presenca de Oz, as CVs
mostram que o processo de dopagem com N revela um pico de corrente relacionado a RRO que
apresenta valores positivos de potenciais, sugerindo que o material N/XE2B possui maior

atividade eletrocatalitica que o XE2B.

A Figura 12 também mostra os perfil de voltametria ciclica (CV) obtidos para os
materiais O/XE2B; N,S/XE2B e N,P/XE2B. Em solucdo saturada com N2 em geral, os perfis
do voltamograma ciclico para o material de O/XE2B; N,S/XE2B e N,P/XE2B apresentaram
bastante semelhanga com relacdo ao posicionamento do par redox de picos anddicos e catddicos
na faixa de potencial ( 0,4 V a 0,8 V), esse comportamento deve-se principalmente a reacao
redox dos grupos funcionais oxigenados, quinonas, hidroguinona presentes no materiais
carbonéceos. No entanto, com relacdo as correntes ndo-faradaicas, os materiais O/XE2B e N,
P/XE2B apresentaram 0os menores valores de corrente, sugerindo que, mesmo ap0s 0 processo
de dopagem com O (utilizando EDTA) e P (persulfato de potassio), o efeito capacitivo da dupla

camada elétrica ainda é bastante semelhante ao do XE2B nédo dopado.

Para as voltametrias ciclicas obtidas na presenca de Oz Figura 12 os materiais O/XE2B,;
N,S/XE2B e N,P/XE2B apresentam pico da (RRO). Vale ressaltar que quando o sobrepotencial
de reacdo exibe um valor proximo de zero, menor sera seu consumo de energia para que a

reacdo aconteca, neste caso a RRO. Entre os materiais avaliados o0 O/XE2B e N,P/XE2B
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apresentaram pico de RRO em torno 0,3 V. Enquanto que para o material N,S/XE2B, a RRO
inicio em potenciais mais positivos, préximos de 0,4 V, apresentando o melhor ganho catalitico

para a RRO em comparacdo com os demais materiais estudados.

4.2.2 Estudo da RRO via RRDE

Como ensaios de voltametria ciclica estaciondria ndo sdo capazes de avaliar
precisamente a atividade catalitica paraa RRO, bem como fornecer informacGes da seletividade
reacional, os materiais produzidos foram avaliados por voltametria de varredura linear, com o
uso do eletrodo de disco e anel rotativo (RRDE). Para avaliar o pico de RRO irreversivel,
registrou-se as curvas de LSV em solucdo acida saturada com Oz e N2 (para subtracdes das
correntes em nitrogénio) com potenciais de -0,2 V a 1,2 V grn com Vvelocidade de rotacéo fixa
de 900 rpm.

Como demonstrado na Figura 13 o grafico, apresenta duas partes, Figura 13a (curva do
disco), que demonstra a relacdo dos valores de corrente de RRO registrados no disco, Figura
13b (curva do anel), que demonstra os registros dos valores de correntes associados & oxidacéo
do peroxido de hidrogénio (H202) que porventura for gerado durante & RRO no disco.

A Figura 13 a e b, mostram as curvas de LSV do disco e anel para a RRO para 0s
materiais XE2B nédo dopado, N/XE2B, O/XE2B, N,S/XE2B e N,P/XE2B, lembrando que todas
as curvas registradas em solucdo saturada com O foram posteriormente tratadas e subtraidas

das curvas obtidas em solucédo saturada com Na.

A partir das curvas LSV para o disco e anel, é possivel observar que os materiais XE2B
ndo dopado e O-XE2B apresentaram as menores atividades eletrocataliticas para a RRO dentre
0s materiais investigados. No caso da matriz carb6nica pura (XE2B), a LSV para o disco revela
gue a RRO comecou em aproximadamente 0,34V (RHE), enquanto a LSV para o anel mostra
as que o H2O> é gerado no mesmo valor de potencial. No caso do material dopado O/XE2B, a
LSV do disco mostra que a RRO ocorre em valores de potenciais similares aqueles obtidos para
XE2B ndo dopado, evidenciando que com quase ndo houve ganhos de atividade ou seletividade

apos a incorporacao de oxigénio.
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Figura 13 — Voltametria de varredura linear hidrodindmica comparativa entre os materiais
XE2B; N/XE2B; O/XE2B; N,P/XE2B e N,S/XE2B, obtido a partir da velocidade de rotacao
900 rpm, em solugdo 0,1 mol L™t HCIO4 , na faixa de potencial -0,2 V a 1,2 Vrue cOM
velocidade de varredura em 50 mv-!
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Fonte: Elaborado pela autora.

Com relacdo aos materiais N,P/XE2B e N,S/XE2B observa-se a partir das curvas de
LSV que a RRO no disco e a oxidagdo de H>O2 no anel ocorrem simultaneamente em potenciais
em média 440 mV e 505 mV mais positivos em comparacdo a matriz XE2B, caracterizando
ganhos cataliticos ap0s a funcionalizacdo. Esse aumento da atividade catalitica para a RRO
pode ser explicado devido a insercdo dos elementos de nitrogénio combinado com fosforo e

enxofre.

O material N/XE2B também presente na Figural3a, apresentou curvas LSV com
deslocamento mais positivo entre todos os materiais avaliados. Quando comparado ao XE2B

ndo modificado, a partir da LSV do disco, € possivel notar um ganho catalitico de 560 mV.
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Além disso, a curva LSV para o anel mostra que as correntes de oxidagcdo do H-0>
gerado foram as mais altas registradas dentre os materiais estudados, sugerindo uma maior

seletividade para a geracao de H20a.

Na Figura 13c, € possivel notar que os materiais XE2B, O/XE2B e N,P/XE2B
apresentaram valores semelhantes de atividade catalitica e de Sh202 (em torno de 80%),
sugerindo que os processos de dopagem com O e P ndo foram capazes de melhorar a atividade

catalitica e seletividade para a eletrogeracéo de H20x.

No caso da co-dopagem com N e S (N,S/XE2B), a inser¢cdo de grupamentos
nitrogenados e sulfurados em cooperacao sdo capazes de aumentar a atividade catalitica para a
RRO, mas sob uma seletividade de formagéo de H20. de ~ 55%. Por outro lado, quando a
matriz XE2B foi dopada apenas com N, houve o maior ganho de atividade catalitica e o maior
aumento de Sh202 (de 80 para 94%) e com base nos resultados apresentados verificou-se de fato
que a partir da funcionalizacdo de materiais carbonaceos como o carbono condutor amorfo
XE2B é possivel otimizar a atividade catalitica bem como ajustar a seletividade para RRO para
produzir eficientes eletrocatalisadores livres de metais.

Dentro os materiais produzidos a partir da dopagem e co-dopagem com N, O, Se P,
aqueles que apresentaram maior ganha catalitico para a RRO, foram as dopagens com N e S,
fato que pode ser atribuido ao forte carater eletronegativo desses elementos. No entanto, o
material N-XE2B foi o catalisador que apresentou a maior atividade catalitica para a
eletrossintese de H20> dentre os materiais estudados. O excelente desempenho eletrocatalitico
apresentado pelo N-XE2B pode ser atribuido a insercao de grupos funcionais de N (N-pirrélico
ou N-piridinico) na matriz de carbono através do processo de dopagem. Essa insercdo de
grupamentos N é capaz de gerar novos sitios ativos na matriz carbonica que, por sua vez, sao
capazes de acelerar a adsorcédo de intermediarios reacionais bem como de melhorar o transporte

de reagentes e de elétrons na interface do eletrodo-eletrdlito 551,

A presenca de elementos eletronegativos na matriz carbdnica promove uma densidade
consideravel de carga positiva sobre &tomos de carbonos adjacentes aos &tomos de N e S que,

por sua vez, podera atuar como sitios ativos para a RRO.
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4.2.3 Eletrogeracdo do H202 utilizando EDG

O estudo realizado com uso de um eletrodo de difusdo gasosa (EDG) a base da matriz
de carbono XE2B dopado e co-dopado, foi utilizado para investigar a producdo eletroquimica
de H20: in situ via reacdo de reducgéo de oxigénio (RRO) por eletrolise a 150 mL em Na>SO4
50 mM (eletrdlito suporte) a pH 2,5 J= 33,3 mA cm e 25°C, com duragio de 180 min para os
EDGs XE2B* (ndo modificado), XE2B (base com o filme modificado) e EDG modificado
N/XE2B. A Fig. 14a mostra a evolucdo da concentracdo de H2O, em relacdo ao tempo de
eletrdlise. Os experimentos foram realizados galvanostaticamente aplicando densidade de
corrente de 33.3 mA cm2usando uma célula eletroquimica de bancada acoplada a um anodo

de DDB e um catodo de difusdo de gas.

Como pode ser observado houve um aumento quase linear da concentracdo de H>0» em
todos os materiais testados. Como discutido anteriormente, em meio acido o H»O, é
eletrogerado através da reducgdo do O (reacdo 3). Nestas condi¢Bes os materiais XE2B e XE2B
(puro) atingiram concentragdes maximas de 585,8 e 610,2 mg L™ de H.02 respectivamente.
Enquanto o material N/XE2B obteve melhor resultado atingindo 670 mg L de H2O; ao final
de 180 minutos de experimento.

Como pode ser observado na Fig. 14b, a melhor eficiéncia de corrente (EC) foi atingida
para o material N/XE2B (~56,78%), seguidos de XE2B* (~48,10%) e XE2B (~47,71%). Estes
valores corroboram os dados obtidos na Fig 14a . A tendencia da eficiéncia de corrente é
diminuir ao longo do tempo devido ao aumento das reacdes paralelas (consomem H202), como
por exemplo a oxidagdo do H2O> na superficie do DDB (Eg. 16), além das reacGes 4 e 5

discutidas na introducgdo.

DDB + H202 - BDD (HO;) + H* + e~ Equacdo 16

A Fig 14b apresenta também o grafico de consumo de energia (CE) dos materiais
XE2B*, XE2B e N/XE2B, como esperado, quanto maior EC do catalisador empregado na
producdo de H>O2, menor sera o consumo de energia. O material XE2B* e XE2B registrou
maior consumo de energia (CE) na produgdo de H>0O ap0s 180 minutos de eletrolise entre as
faixas de valores de 17,34 kWh (kgH20,)* a 15,86 kWh (kgH202)*. Enquanto o catalisador
N/XE2B obteve um menor CE 13,38 kWh (kgH202)" com uma redugéo de ~ 4%. Assim, a
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seguinte ordem de eficiéncia para os resultados obtidos na analise comparativa dos materiais
Fig 14b foram N/XE2B > XE2B> XE2B*.

Figura 14 — Influéncia dos materiais carbondceos XE2B*, XE2B e N/XE2B em (a)
concentracdo de H>O, produzido vs tempo de eletrolise (b) eficiéncia de corrente (EC) e energia
consumida (CE) por kg de H2O> obtidos a partir de ensaios de eletrogeracdo de H>O: realizados

em 150 mL de solucdo de Na2SO4 50 mM em pH 2,5 e 25° C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Dessa maneira a maior produgdo de H.O. levou uma maior eficiéncia de corrente,
consequentemente menor consumo energético para o material N/XE2B, enquanto para 0s

materiais XE2B* e XE2B apresentaram ser estatisticamente semelhantes.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho estudou o desenvolvimento e aplicabilidade da sintese hidrotermal
de eletrocatalisadores carbonéaceos dopados ou co-dopados com N, O, S e P, como uma nova
metodologia de obtencdo de materiais cataliticos para a RRO. Avaliou-se os efeitos das
propriedades estruturais, quimicas e fisico-quimicas, por meio das técnicas de caracterizacoes,
além dos experimentos eletroquimicos realizados de voltametria ciclica e voltametria de

varredura linear.

Constatou-se através das técnicas de AE, XPS e Raman, que o método de sintese em
diferentes dopagens ou co-dopagens, apresentaram a insercéo dos elementos dopantes N, O, S
e P de forma eficaz. Entretanto aos materiais dopados com oxigénio (O) e fosforo (P), ndo
apresentaram grande ganhos cataliticos. Em contrapartida, o material dopado com nitrogénio
(N) e co-dopado com enxofre e nitrogénio (S e N), apresentaram boa eficiéncia tanto para o

método de sintese, quanto para os ensaios eletroquimicos realizados.

Dentre os materiais investigados, XE2B, N/XE2B, O/XE2B, N,S/XE2B e N,P/XE2B,
0s materiais dopado com nitrogénio N e co-dopado com nitrogénio e enxofre (N e S)
apresentaram resultados promissores para serem aplicados como matriz catddica para a RRO
via 2e-, principalmente o material N/XE2B. Apresentando ter alta area superficial
eletroquimica, eficiente insercdo do nitrogénio e apresentando valores de potenciais de inicio
de 560 mV vs. ERH e Sh202 de 94% desempenhando um papel significativo na eficiéncia da
RRO para a produgdo de H.O, em comparagdo com o matéria de matriz XE2B com inicio da
RRO de 0,34 V vs ERH e S 1202 de aproximadamente 80%.

Avaliou-se também o desempenho dos materiais catalisadores XE2B*, XE2B e N/XE2B no
estudo aplicado em eletrodos de difuséo gasosa EDG, rendendo quantidades de 610,2; 585,8 e
670 mg Lt ap6s o tempo de 180 minutos de eletrdlise.

Os resultados obtidos de eletrogeragdo de H202 confirmaram o melhor desempenho do
material N/XE2B frente aos demais. A relacdo eficiéncia de corrente versus custo energeético
destacam a potencialidade deste material para producéo in situ do H>Ox.
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