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RESUMO

A crescente demanda global por energia utilizando combustiveis poluentes e ndo
renovaveis tém resultado no esgotamento de recursos naturais. O desenvolvimento de
fontes renovaveis e sustentaveis de energia é fundamental para reduzir os problemas da
poluicdo. A célula a combustivel tem atraido um crescente interesse como fonte de
energia limpa para diversos dispositivos. Entretanto, a sua producéo ainda envolve a
utilizacdo de metais nobres, que elevam o custo final de producdo, tornando-a menos
acessivel no mercado. O desenvolvimento de catalisadores alternativos com elevada
atividade eletrocatalitica para reacdo de reducdo de oxigénio, reacdo que ocorre em
catodos de célula a combustivel, tornou-se essencial devido a necessidade de reducéao
do custo de producdo. Utilizando materiais de baixo custo como pé de grafite como
matéria prima, sais de Mn e Ru foi possivel projetar métodos de sintese controlados e
simplificados. A sintese de reducdo do grafeno (rGO) foi realizada pelo método de
sintese quimica, em meio &acido, enquanto que a sintese de MnO2-Ru foi realizada
atraves do método hidrotermal. Os materiais sintetizados rGO, MnO; e compdsito
MnO2-Ru/rGO foram investigados por caracterizagdes fisico-quimica e eletroquimicas,
sobre os quais, foi possivel confirmar suas respectivas composi¢des quimicas,
morfologias e atividade eletrocatalitica para RRO. Estudos eletroquimicos
comparativos entre esses materiais (rGO, MnO2, MnO2-Ru e MnO2-Ru/rGO) foram
conduzidos para investigar a performance eletroquimica de cada um para RRO e avaliar
0 rGO como suporte catalitico para o eletrocatalisador MnO,-Ru. Estudos preliminares
de voltametria ciclica mostraram que o rGO apresentou boa performance
eletrocatalitica frente a RRO em comparacdo ao carbono vitreo em meio alcalino,
exibindo melhor transferéncia de elétrons, visto que, possui o potencial inicial mais
positivo de -0.144 V e corrente limite de difusdo de -0.0382 mA. Curvas de polarizacédo
obtidas por eletrodo de disco rotatério demonstraram que 0 MnO2-Ru/rGO possui
atividade para RRO superior do que rGO, MnO2 e MnO2-Ru individualmente, com
potencial inicial de reducdo mais positivo (- 0.054 V) e potencial de meia onda de -
0.173 V. Notavelmente, MnO2-Ru/rGO promoveu a transferéncia de quatro elétrons
por molécula de O.. Além disso, a elevada estabilidade e excelente tolerancia ao
metanol do MnO2-Ru/rGO em comparagdo ao Pt/C 20 wt% comercial indicaram sua
adequacdo e aplicabilidade para catodos de células a combustivel, mantendo
aproximadamente 70% de sua corrente inicial apos 8000 s. Estes resultados sugerem
que o rGO apresentou performance apropriada para ser utilizado como suporte de
eletrocatalisadores de metais de transicdo, uma vez que, o composito MnO2-Ru/rGO
apresentou atividade eletrocatalitica superior aos demais materiais analisados
individualmente.

Palavras-chave: Células a combustivel; catalisadores; grafeno reduzido; metais de

transicao.



ABSTRACT

The growing global demand for energy using polluting and non-renewable fuels has
resulted in the depletion of natural resources. The development of renewable and
sustainable sources of energy is essential to reduce pollution problems. The fuel cell
has attracted increasing interest as a source of clean energy for many devices. However,
its production still involves the use of noble metals, which increase the final cost of
production, making it less accessible in the market. The development of alternative
catalysts with high electrocatalytic activity for the oxygen reduction reaction, a reaction
that occurs in fuel cell cathodes, has become essential due to the need to reduce
production costs. Using low-cost materials such as graphite powder as raw material,
Mn and Ru salts, it was possible to design controlled and simplified property methods.
The synthesis of graphene reduction (rGO) was carried out using the chemical synthesis
method, in an acidic medium, while the synthesis of MnO2-Ru was carried out using
the hydrothermal method. The synthesized materials rGO, MnO, and MnO2-Ru
composite  were investigated by physicochemical and electrochemical
characterizations, on which it was possible to confirm their respective chemical
compositions, morphologies and electrocatalytic activity for ORR. Comparative
electrochemical studies between these materials (rGO, MnO2, MnO2-Ru and MnO.-
Ru/rGO) were continued to investigate the electrochemical performance of each for
ORR and evaluate rGO as a catalytic support for the MnO.-Ru electrocatalyst.
Preliminary cyclic voltammetry studies demonstrated that rGO presented good
electrocatalytic performance against ORR in comparison to glassy carbon in alkaline
medium, exhibiting better electron transfer, given that it has a more positive onset
potential of -0.144 V and limiting diffusion current of -0.0382 mA. Polarization curves
obtained through the rotating disk electrode demonstrated that MnO,-Ru/rGO exhibited
higher ORR activity than rGO, MnO., and MnO.-Ru individually, with a more positive
initial reduction potential (-0.054 V) and half-wave potential of -0.173 V. Notably,
MnO2-Ru/A rGO promotes the transfer of four electrons per O2 molecule.
Furthermore, the high stability and excellent methanol tolerance of MnO2-Ru/rGO
compared to commercial Pt/C 20 wt% indicated its suitability and applicability for fuel
cell cathodes, maintaining approximately 70% of its initial current after 8000 s. These
results suggest that rGO presented an appreciated performance to be used as a support
for transition metal electrocatalysts, since the MnO2-Ru/rGO composite presented
superior electrocatalytic activity than other materials applied alone.

Keywords: Fuel cells; catalysts; reduced graphene; transition metals.
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PREFACIO

Os esforcos intensificados para combater o0 aguecimento global e a diminuigdo das
reservas de combustiveis fosseis impulsionaram um compromisso global para um ambiente
mais limpo e sustentdvel por meio de tecnologias provenientes de energia renovavel.
Paralelamente a isso, 0 mundo tem enfrentado a expansdo da demanda energética, o que
estimula o desenvolvimento de métodos eletroquimicos de produgdo e armazenamento de
energia para atender as necessidades da rede consumidora (GUIDOLIN; ALPCAN, 2019).
Neste cenario, as células a combustivel estdo surgindo como dispositivos de conversdo de
energia devido a converséo direta de energia quimica em energia elétrica, o que implica alta
eficiéncia de conversdo com menores impactos ambientais (AMINUDIN et al., 2023).

Através destas motivacdes, esta dissertacdo buscou apresentar, através de capitulos,
um sistema eletroquimico capaz de fornecer eneregia por meio de catalisadores de reacdo de
reducdo de oxigénio (RRO) voltados para catodos de células a combustivel. Os capitulos
foram divididos em quatro partes, em que, inicialmente foi abordada a importancia das
energias renovaveis no cenario atual e da comunidade cientifica diante da necessidade de
desenvolver dispositivos de armazenamento e geracdo de energia de maneira mais limpa,
seguindo com o0s objetivos gerais e especificos para o desenvolvimento do trabalho. Neste
contexto, os estudos seguiram com procedimentos experimentais de sintese de catalisadores
para reacdo de reducdo de oxigénio, caracterizacGes fisico-quimicas para investigacdo das
caracteristicas composicionais, estruturais e eletrénicas dos materiais sintetizados, e
também, caracterizacdes eletroquimicas para estudar a performance catalitica para a reacéo
proposta.

Dentro de cada estudo realizado, foram conduzidas revisdes na literatura, abordados
conceitos fundamentais e discutidos os resultados obtidos. A proposta principal deste
trabalho foi elaborar um sistema eletroquimico simplificado e de facil execucdo, utilizando
materiais e métodos que proporcionassem uma otimizacdo de tempo e energia, desde a
producéo do suporte catalitco quanto ao preparo das nanoparticulas de metais de transigéo,
intencionalmente escolhidas para redugdo dos custos em catalisadores para catodos de

baterias de sistema aberto.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Introducéo geral

A recente expansdo da industria de carros elétricos, juntamente com a expanséo de
parques eolicos e outros sistemas de geracdo de energia criou uma demanda por métodos
eletroquimicos de produgdo e armazenamento de energia com alta capacidade de
armazenamento e poténcia suficiente para suprir a demanda dos veiculos e da rede de
consumo (GUIDOLIN; ALPCAN, 2019). Esta demanda tem gerado esforcos constantes por
parte da comunidade cientifica e da indUstria para identificar sistemas eletroquimicos com
maior densidade energética, capazes de cumprir 0s requisitos minimos para suprir a demanda
energética de veiculos elétricos e sistemas de armazenamento em grande escala.

Neste cenario, as industrias de petréleo e gas natural visam maneiras de mitigar
perdas econbmicas durante uma futura transicdo, através da criacdo de novos produtos e
investimento em novas tecnologias, como fontes de energias renovaveis (FADZILLAH et
al., 2019).

Tendo em vista o crescente interesse por fontes de energia alternativas para abastecer
dispositivos como automdveis e eletrdnicos portateis, que apresentem caracteristicas
ambientalmente amigaveis, as células a combustivel apresentam uma alternativa atrativa
para uma futura substituicdo aos motores a combustdo, pois possui uma conversdo limpa de
energia quimica para energia elétrica (WANG, X. X. et al., 2019).

As barreiras atuais para a producdo de células a combustivel em larga escala sdo o
aumento do custo dos metais preciosos, tradicionalmente a platina (SUI et al., 2017), que
representa o constituinte basico dos eletrocatalisadores da célula, que por sua vez, é um metal
escasso na natureza e possui pouca estabilidade em operacdes de longa duracdo (ZHONG et
al., 2019).

Recentemente, os estudos na fabricacdo de catalisadores alternativos, utilizando
materiais a base de metais ndo preciosos como ferro, niquel, manganés e cobalto (OSGOOD
et al., 2016), materiais a base de carbono (AN et al., 2022) estdo se intensificando e
centralizados em melhorar suas propriedades convertendo-os em eletrodos promissores para
reduzir o custo final da célula a combustivel e torna-la mais acessivel ao mercado (WANG,
Y. et al., 2018). Entretanto, uma das principais limitacbes encontradas estad no eletrodo

catodico, onde a reacdo de reducao de oxigénio ocorre (ZHANG, M. et al., 2022).



A reacdo de reducdo de oxigénio representa um fator desafiante para o
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos devido a uma cinética lenta e elevado
sobrepotencial, o que ainda torna necessario o uso de quantidades significativas de
catalisadores caros (ZHANG, L. et al., 2022).

O catalisador comercial mais utilizado atualmente é composto de materias de platina
com suportes de carbono (KODAMA et al., 2021), que, apesar de apresentar excelente
performance frente a reacéo de reducédo de oxigénio, ainda assim, o metal é pouco abundante
na natureza, e 0 seu custo € extremamente elevado, além disso, apresenta baixa estabilidade
em eletrodos catddicos de células a combustivel (KHAIRUL; YUSOFF, 2019).

Neste sentido, os esforgos para melhorar a atividade e estabilidade eletrocatalitica
para reacao de reducdo de oxigénio de catodos de células a combustivel, utilizando materiais
livres de metais nobres estdo se intensificando no intuito de tornar esses dispositivos mais
acessiveis econcomicamente (XIA et al., 2020).

Este trabalho propds o desenvolvimento de materiais provenientes de metais de
transicdo suportados em grafeno reduzido para auxiliar na construcdo de eletrodos catodicos

capazes de trabalhar com combustiveis renovaveis como células a combustivel.

1.2 Funcionamento de uma célula a combustivel

Na perspectiva de explorar fontes de energia limpa para automoveis, estagdes
estacionarias e dispositivos portateis, as células a combustivel, em especial as PEMFCs
(Proton Exchange Membrane Fuel Cells) (AMINUDIN et al., 2023) e DAFCs (Direct
Alcohol Fuel Cells) (FADZILLAH et al., 2019), vém recebendo continuo interesse entre 0s
pesquisadores devido as suas elevadas densidade e efeciéncia energética, contribuindo
simultaneamente com a producdo de energia limpa (KURTZ et al., 2019), e atualmente, as
preocupacgOes estdo voltadas para a melhoria nos seus desempenhos e na diminui¢do dos
custos de producéo (MA et al., 2023).



___— Energia elétrica

H

Eletrodo catalisador (anodo)

— b ™ - ! \‘I—>H20+Calor

2excesso

Eletrodo catalisador (catodo)
Membrana trocadora de protons

Figura 1: Diagrama de uma PEMFC, utilizando O, como agente oxidante e H, como combustivel. Criado pela

autora atravées do Powerpoint (2024).

De acordo com a Figura 1, o funcionamento basico de uma célula a combustivel
envolve crucialmente a conversdo de energia quimica para energia elétrica, que ocorre
através de uma reacdo eletroquimica direta. O elemento chave da célula a combustivel esta
na membrana trocadora de prétons, que consiste em um eletrélito polimérico em contato
com o anodo e o catodo em cada lado. Esta membrana conduz ions de hidrogénio (H™) e
também separa a passagem de gas dos canais de fluxo em cada lado da célula (DE SA et al.,
2022).

As PEMFCs, que utilizam hidrogénio como combustivel, apresentam alta densidade
energética, em torno de 180 Wh L (1000 psi, 25 °C) e operam em temperaturas
relativamente baixas (até 80 °C), mas a vida Util é ainda pequena (tempo méaximo de 5648
horas) (KURTZ et al., 2019), principalmente devido ao “rapido envenenamento” dos
catalisadores por mondxido de carbono (ZHENG et al., 2020), que provém da reforma a
vapor de combustiveis fosseis para a producdo de hidrogénio, que é a forma mais barata de
sua producdo. Outros problemas associados com o hidrogénio estdo relacionados com o
armazenamento e a distribuigdo em grande escala (ABE et al., 2019).

A Figura 2 apresenta um mecanismo eletroquimico que compde a célula a
combustivel do tipo DAFC, particularmente similar ao representado pela Figura 1, todavia,
destacando-se pela singularidade de utilizar como combustivel o metanol (CH3OH) em vez

de H> no anodo.
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Figura 2: Diagrama de uma DAFC, utilizando O, como agente oxidante e CH;OH como combustivel. Criado

pela autora através do Powerpoint (2024).

Ja as DAFCs funcionam através da utilizacdo de alcool como combustivel, sendo
estes metanol ou etanol, que se destacam por possuirem, respectivamente, elevada densidade
energética tedrica (4820-6280 Wh L) (FADZILLAH et al., 2019). Ao contrario da PEMFC,
a DAFC néo requer um processador de combustivel, permitindo modelos de dispositivos
simples e compactos (GOOR et al., 2019), desta forma, tem recebido consideravel atencdo
para aplicacdo em eletrdnicos portateis. Um dos grandes desafios para comercializagdo deste
tipo de célula a combustivel esta em seu elevado custo (acima de 10000-15000 ddlares por
kW), sobre o qual, é duas vezes mais caro que a PEMFC abastecida por hidrogénio (XIA et
al., 2020).

1.3 Reacdo de reducdo de oxigénio em meio alcalino

Atraveés da introducdo da membrana de troca iénica em células a combustivel, foi
possivel verificar tecnicamente a performance dessas baterias com eletrdlitos tanto em meio
acido quanto e meio alcalino (HREN et al., 2021). Desta forma, alguns aspectos vantajosos
que indicam a superioridade do meio alcalino como eletrélito sdo a melhoria na cinética da
reacdo em comparagdo com um ambiente de baixo pH; elevadas concentra¢des de ions OH"

fornecem maior adsorcdo desses ions na superficie do catalisador; catalisadores de metais de



transicdo mostram melhor atividade catalitica em meio alcalino, em comparagdo com
eletrodos a base de platina (GOSWAMI et al., 2018).

A reacdo mais importante que ocorre no catodo de uma célula a combustivel é a
RRO, um desafio no campo da eletrocatalise e da eletroquimica, onde a reacao é altamente
dependente da natureza do catalisador e do eletrolito (KULKARNI et al., 2018), no qual, em
eletrdlito alcalino, a RRO pode ocorrer através de mecanismos associativos ou dissociativos.

Para mecanismos associativos em meio alcalino, a reacdo inicia com adsor¢édo
associativa de O, e 0 mecanismo da reagéo global pode ser resumido da seguinte forma, onde

* representa os sitios ativos (LI et al., 2019):

Oy +*— 0y % €Y

0, *+ H,0p)+e” - «00H + OH™ 2)
*OOH +e~ —» O0*x+ OH™ 3)
O*+H,0p+e” »*0H+OH™ (4)

*xOH+e~ - OH™ + = (5)

Neste caso, 4 elétrons sdo aceitos pelo Oz, resultando na producgdo de 4 ions OH™
para completar uma RRO envolvendo 4 elétrons. Quanto ao mecanismo de dissociacdo em
meio alcalino, as reacdes sdo mais simples do que a anterior, onde o0 O adsorvido em sitios
livres € diretamente dissociado em dois O*, consumindo também 4 elétrons e completando

uma RRO envolvendo 4 elétrons:

10,4550+ (6)
0 x+H,0q) +e” »*0H +OH™ (7)
*OH+e” > OH + (8)

Este tipo de reacdo possui etapas que prosseguem uma via que pode envolver 2 ou 4
elétrons, dependendo do catalisador e meio eletrolitico. A via que envolve 2 elétrons é
utilizada principalmente por baterias de Li-O2 e produgédo de H202, enquanto que a via que
envolve 4 elétrons é favoravel para baterias metal-ar e células a combustivel de baixa

temperatura devido a sua alta eficiéncia de converséo de energia (HAN et al., 2020). A



Figura 3 apresenta uma ilustragdo dos mecanismos reacionais associativos e dissociativos

demonstrados nas equacdes reacionais de (1) a (8) para RRO.
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Figura 3: Mecanismos para reacao de reducdo de oxigénio via 2 e 4 elétrons. Criado pela autora através do
Biorender (2024).

A reacdo que envolve 4 elétrons, também chamada de reacdo direta, foi
unanimemente reconhecida como a via mais favoravel devido aos seguintes fatores (SUI et
al., 2017):

a) Nenhuma espécie peroxida que contribua para certos mecanismos de
degradacéo do eletrodo e da membrana eletrolitica é produzida;

b) Apresenta potenciais de operacdo mais elevados e melhora na eficiéncia de
PEMFCs.

1.4 Metais de transicéo utilizados como catalisadores de reacdo de reducao de
oxigénio

Uma variedade de catalisadores de metais de transicdo esta sendo desenvolvida nos
ultimos anos, todavia, a atividade eletrocatalitica assim como a durabilidade ainda séo
inferiores aos materiais a base de platina (WANG, Y. et al., 2018).

Devido aos catalisadores a base de platina representarem 30-45% do custo total de

uma célula a combustivel (XIA et al., 2020), muitos esforcos para reduzir a quantidade de



metais nobres através da ligacéo entre platina e metais de transi¢ao foram realizados (WANG
et al., 2012). Posteriormente, éxidos binarios de metais de transicdo foram explorados e
desenvolvidos para serem projetados em baterias (SHENGHAI et al., 2019),
supercapacitores (GENG et al., 2019), e células a combustivel (OSGOOD et al., 2016), com
0 intuito de torna-los economicamente viaveis.

O desenvolvimento de catalisadores de metais de transicdo para investigar sua
performance eletrocatalitica frente a RRO visando estimar dados comparaveis ou até mesmo
que superem aos realizados por catalisadores baseados em platina j& foram estudados
(STACY etal., 2017).

Os oxidos (LI, H. et al., 2021), carbetos e nitretos (ABDELKAREEM et al., 2021)
de metais de transicdo tém sido intensivamente investigados para catalisar RRO por serem
metais que naturalmente possuem diferentes estados de valéncia. E em especial, 0os dxidos
do tipo espinélio e perovskita (FARAHANI et al., 2019) sdo os mais investigados, ja que
eles exibem uma boa atividade para este tipo de reacdo em meio alcalino.

ZHOU et al., (2018) exploraram os efeitos na mudanca de composicdo na atividade
do manganés e cobalto em RRO através de estudos das propriedades cataliticas de uma série
de unidades octaédricas com bordas compartilhadas, e relataram que a atividade para esta
reacdo para o tipo espinélio provém principalmente de unidades octaédricas.

FU et al., (2016) obtiveram um eletrocatalisador de nanoparticulas de MnCo0204 que
é suportado por nanoparticulas de carbono bidimensionais porosas. Este material apresentou
uma atividade para RRO desejavel e boa estabilidade em meio alcalino.

KOSTUCH et al., (2021) examinaram o desempenho de metais ndo nobres para RRO
utilizando um composto de espinélios de ferro e cobalto depositados em carbono
mesoporoso dopado com nitrogénio e enxofre como suporte eletrocatalitico, cujos metais
fornceceram melhorias significativas na seletividade do catalisador contribuindo para uma
via reacional desejavel (transferéncia de 4 elérons) para RRO.

ZHAO et al., (2018) investigaram Oxidos de ferro e cobalto suportados em nanotubos
de carbono para avaliar a atividade eletrocatalitica bifuncional em RRO e REO em meio
alcalino. Este material, por sua vez, exibiu elevada atividade eletrocatalitica para RRO, em
torno de 0.776 V versus RHE, um potencial inicial de reagdo de reducdo muito préximo ao
do material Pt/C 20 wt% (0.827 V).

Neste sentido, 6xidos mistos de metais de transi¢éo do tipo espinélio tém apresentado

excelentes propriedades cataliticas para reacdo de reducdo de oxigénio (Sl et al., 2017).



Além disso, estes materiais tem como vantagem baixo custo, preparagdo simplificada,
ambientalmente amigaveis e elevada estabilidade, o que potencializa a aplicacdo em vérios
dispositivos eletroquimicos (SHENGHAI et al., 2019).

1.5 Técnicas de caracterizacao eletroquimica de superficies ativas

Os estudos eletroquimicos estdo relacionados com a interagdo entre a eletricidade e
a quimica. Sdo necessarios pelo menos dois eletrodos (condutores) e uma amostra de solugédo
de contato (eletrolito), para que uma célula eletroquimica seja funcional. A superficie do
eletrodo é, portanto, a fronteira entre o condutor iénico e um condutor elétrico
(MIRZAEIAN et al., 2017).

Alguns testes sdo explorados atualmente para identificar o desempenho
eletroquimico de materiais como catalisadores para aplicagdes em células a combustivel, tais
como, voltametria ciclica, estudo de disco rotatério através de voltametria linear,

cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (HASSAN, 2021).

1.5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma das técnicas de analise eletroanalitica mais flexiveis para
sugerir mecanismos de reacGes eletroquimicas. A medida de voltametria ciclica envolve a
aplicacdo de um potencial elétrico linearmente entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia
(RAMACHANDRAN et al., 2015).

A velocidade de varredura desse potencial € medida em V s (Volts por segundo), e
o intervalo da mudancga de potencial é chamado de janela de potencial. A corrente instantanea
durante as varreduras catodicas e anddicas sao registradas para caracterizar as reagdes
eletroquimicas envolvidas. Os resultados sdo plotados geralmente em funcéo de corrente (1)
versus potencial (V) (NNAMCHI; OBAYI, 2018).

1.5.2 Eletrodo de disco rotatorio

Um Eletrodo de Disco Rotatério (EDR) é uma ferramenta eletroquimica especializada
usada em estudos da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO). Como a RRO é um processo
reacional crucial em varios dispositivos eletroquimicos, como células de combustivel e
baterias metal-ar, o eletrodo de disco rotatério compde um dos elementos principais para

investigacdo da performance eletroquimica de varios eletrodos (ZAMAN et al., 2023).



O EDR consiste em um disco giratério, normalmente feito de um material condutor,
imerso em um eletrélito saturado com oxigénio. Umas das técnicas mais frequentemente
utilizadas para estudos de catalise em RRO alem da técnica de polarizacdo em estado
estacionario (RIASSE et al., 2023).

O objetivo principal do EDR é fornecer condic6es controladas para investigar a cinética
da RRO. Ao girar o disco a uma velocidade conhecida, uma fina camada de difuséo é
mantida, permitindo o isolamento e estudo das reacGes eletroquimicas que ocorrem na
interface eletrodo-eletrdlito. Esta técnica permite a determinacao de parametros importantes,
como o potencial de meia onda e o nimero de transferéncia de elétrons, que séo essenciais
para a compreensdo do mecanismo RRO e otimizacdo dos materiais dos eletrodos
(MAZZUCATO; DURANTE, 2023). Para um dado potencial, se uma cinética de primeira
ordem com relacdo ao oxigénio dissolvido estiver envolvida, a corrente | esta relacionada

com f pela Equagéo 1:

1 1 1 1

1
175", I B

(Equacao 1)
Onde | é a densidade da corrente de disco, Ik é a densidade da corrente cinética e Ip é a
densidade de corrente de Levich, que representa a corrente difusional limite, que pode ser

expressa pela Equacéo 2:
2 1
Iy = BfY? = <o,20nFADgCOv‘E> f1/2 (Equacio 2)

Onde n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos, A é a area do eletrodo, Co
corresponde a concentracdo de O dissolvida na solugdo, Do € o coeficiente de difusdo do
02, F € a constante de Faraday (96487 C mol™), v é a viscosidade cinematica da solugdo de
eletrolito e f corresponde a velocidade de rotagdo em rpm (KRONKA et al., 2023).

Para analise de dados em EDR, trés parametros cinéticos ndo eletroquimicos, como
Do, v e Co, devem ser precisamente conhecidos. Todos esses parametros sdo dependentes da
temperatura. Seus valores também sdo ligeiramente dependentes do eletrolito utilizado
(OFFER, 2009).



1.5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica experimental
poderosa usada para analisar as propriedades elétricas de sistemas eletroquimicos. Envolve
a aplicacdo de um sinal de corrente alternada (CA) de pequena amplitude através de uma
célula eletroquimica e a medi¢&o da resposta de tensdo resultante. A impedancia do sistema,
que inclui resisténcia e capacitancia, é entdo analisada em uma faixa de frequéncias
(LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

Os dados resultantes sdo geralmente expressos em grafico de Nyquist, onde 0s
valores de impedancia medidos séo tragados em multiplas frequéncias para mostrar as partes
imaginarias e reais das impedancias da célula em um plano complexo (LIU et al., 2023).

1.5.4 Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica fundamental no campo da eletroquimica
utilizada para estudar o comportamento de sistemas eletroquimicos ao longo do tempo.
Envolve a aplicacdo de um potencial constante a uma célula eletroquimica e a medicédo da
corrente resultante em funcéo do tempo (ESMAILZADEH et al., 2021).

Nesta técnica, geralmente um potencial constante é aplicado entre o eletrodo de
trabalho e um eletrodo de referéncia enquanto mede a corrente resultante. Ao contrario da
voltametria ciclica, onde o potencial € variado, na cronoamperometria o potencial permanece
constante durante todo o experimento. Isso permite a observacdo de respostas de corrente
em estado pseudo-estacionario (KUMAR et al., 2022).

Através desse sistema, a cronoamperometria fornece informacdes sobre a cinética da
reacdo, incluindo a taxa das reacdes eletroquimicas, a concentracdo de espécies eletroativas
e a presenca de intermediarios ou reacdes colaterais. Além disso, a cronoamperometria é
particularmente (til para estudar respostas transitérias de sistemas eletroquimicos, como
processos controlados por difusdo, cinética de adsorcdo/dessor¢cdo e modificacbes na
superficie do eletrodo (MANIMEGALAI et al., 2021).

Esta técnica encontra aplicacfes em varios campos, incluindo estudos de corroséo,
desenvolvimento de sensores, pesquisa em baterias e compreensdo de processos

fundamentais em eletroquimica (J1 et al., 2021).

1.6 Técnicas de caracterizacao fisico-quimica



Para dispositivos de armazenamento e geracédo de energia tais como supercapacitores
e células a combustivel, algumas técnicas de caracterizacdo mais utilizadas em virtude da
composicao e morfologia dos compostos sdo: difracao de raios X, analise termogravimeétrica,
espectroscopia UV-vis, espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons de raios X,
microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo (BHANDARY
etal., 2018).

1.6.1 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é a técnica de caracterizagdo mais amplamente utilizada para
predizer a formagdo de compostos a partir de analise de fases. Esta tecnologia de
caracterizacdo se baseia na deteccdo das espécies metalicas, sejam elas 6xidos, carbonetos,
nitretos, sulfuretos ou fosforetos, atribuidas a picos de difracdo caracteristicos (SINGH, P.
D. D. etal., 2023).

E uma técnica n&o destrutiva que revela a informacéo detalhada sobre a composicéo
quimica e a estrutura cristalografica de materiais naturais e sintetizados. Cada substancia
cristalina tem uma disposicéo caracteristica de atomos que difere os raios X num padréo
unico. O reflexo dos raios X ocorre a partir de planos de rede de acordo com a Lei de Bragg
(OFFER, 2009):

nd = 2d sina (1,2,3 ....) (equagio 3)

Onde A ¢ o comprimento de onda dos raios X, d € o espagamento da rede, o ¢ a metade
do valor do angulo de difracdo, n é a ordem da reflexd@o e pode ser qualquer nimero inteiro,
e A é determinado pelo de tubo do raio X; comprimentos de onda tipicos usados para
experimentos de raios X situam-se entre 0.6 e 1.9 A.

A varredura de uma faixa de angulos de reflexdo fornece um padrdo de picos com
determinados espacamentos e intensidades. Planos que passam por areas com alta densidade
eletronica refletirdo fortemente, enquanto planos com baixa densidade eletronica produzirdo
intensidades fracas (OFFER, 2009).

1.6.2 Analise Termogravimétrica
A analise térmica pode ser definida como um método qualitativo para identificar a

composi¢do quimica e uma amostra através de alteragdes quimicas ou fisicas provocadas por



uma mudanga de temperatura (EBEID; ZAKARIA, 2021). Através de vérias possibilidades
de aplicacdo de técnicas especificas utilizando a analise térmica, atualmente, as principais
técnicas utilizadas sdo a diferenca de temperatura entre uma amostra e a amostra de
referéncia (DTA), perda de massa medida por termogravimetria (TGA), a sua derivada
(DTG), e a determinacdo do fluxo de calor por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
(ADLARD, 2016).

Entre essas técnicas a andlise termogravimétrica é extensivamente utilizada para
caracterizacdo de amostras para avaliar a estabilidade térmica de um material, analisando
sua composicao e dependéncia estrutural por meio da degradacédo térmica (NURAZZI et al.,
2021).

1.6.3 Espectroscopia UV-vis

A espectroscopia UV-vis € uma 6tima ferramenta para identificar substancias que
podem emitir ou absorver a radiacdo eletromagnética nas regides ultravioleta (100-380 nm)
e visivel (380-750 nm), sendo bastante utilizada para analisar compostos organicos, metais
e minerais qualitativa e quantitativamente (ROCHA et al., 2018).

O principio bésico para esta técnica esta na diferenca de energia de uma transicéo
entre dois niveis de energia que corresponde a frequéncia de radiacdo que incide na amostra,
que por sua vez, € absorvida, causando uma excitacdo de ressonancia representada por uma
variacdo na distribuicdo da densidade eletrdnica. Mais precisamente, esta teoria pode ser
representada pelo modelo de Bohr (HELBURN, 2020):

hc
AE =E, —E; =hv - hv = T (equacao 4)

Onde E: e E> sd0 as energias inicial e final, respectivamente; h é a constante de Planck (6.62
x 1034 J s); ¢ é a velocidade da luz no vacuo (2.99 x 108 m s); v é a frequéncia; A é o

comprimento de onda.

1.7 OBJETIVOS
1.7.1 Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento de materiais

provenientes de metais de transi¢do suportados em material & base de carbono para auxiliar



na construcdo de eletrodos catddicos capazes de catalisar RRO para aplicacdo em células a

combustivel.

1.7.2 Objetivos especificos

e Revisdo na literatura acerca dos avancos e limitacGes até 0s momentos atuais sobre
0 desenvolvimento de células a combustivel e os materiais utilizados como
catalisadores de RRO;

e Estudar as reacdes fundamentais de uma célula a combustivel e suas aplica¢des na
area de energias renovaveis;

e Estabelecer métodos que envolvem a sintese, modificacdo dos suportes e uso de
catalisadores de metais de transicdo para RRO;

e Analisar as caracterizacdes fisico-quimicas, eletroquimicas dos materiais
pretendidos para investigar o desempenho eletrocatalitico para RRO em meio

alcalino.
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CAPITULO 2. SINTESE DE GRAFENO REDUZIDO PARA PRODUCAO DE
SUPORTES DE CATALISADORES DE REACAO DE REDUCAO DE
OXIGENIO

2.1 INTRODUCAO
2.1.1 Materiais a base de carbono como suportes de catalisadores de RRO

Novos catalisadores que envolvem o uso de suportes de carbono estdo sendo
extensivamente pesquisados devido a sua elevada condutividade elétrica, extensa area
superficial, o que torna a performance desses materiais como eletrocatalisadores desejavel,
particularmente para RRO (COLLINS et al., 2023).

Diferentes tipos de suportes a base de carbono foram investigados no campo da
eletrocatalise incluindo nanotubos de carbono (LIN et al., 2020), nanotubos de carbono
dopados com heteroatomos (DINESH et al., 2019), carbon black (SHI et al., 2022),
nanofibras de carbono (ABBAS et al., 2021), grafeno (SUPPAN et al., 2021), grafeno
dopado com heteroatomos (ZHANG et al., 2021).

Pesquisas relacionadas tém indicado que, entre os diferentes tipos de suportes
mencionados, catalisadores baseados em grafeno combinados com materiais contendo
metais de transicdo e/ou funcionalizados com nitrogénio podem apresentar resultados
promissores em RRO, tanto para PEMFCs (SINGH, R. K. et al., 2023) quanto para DAFCs
(WOLF et al., 2022).

LIANG et al., (2012) obtiveram MnCo0204/N-rGO através de um meétodo hidrotermal
simples. Este material exibiu um excelente desempenho para RRO, apresentando um
potencial inicial de reacdo de 0.95 V versus RHE, e boa estabilidade em meio alcalino, com
96.5% de retencdo de corrente ao longo de 20000 segundos em continua operacdo,
apresentando melhor performance que o catalisador Pt/C, que apresentou entre 75% e 67%
de retencdo de corrente nos mesmos parametros.

WOLF et al., (2022) depositaram rGO em um composito de Ag-MnxOy/C para
auxiliar na estabilidade e atividade catalitica frente @ RRO que resultou em uma densidade
de corrente limite de difusdo de -3.01 mA cm e boa estabilidade ao utilizar etanol como
combustivel em meio alcalino.

XIONG et al.,, (2022) desenvolveram um catalisador para RRO de Fe/Co/N-
Clgrafeno derivado do Fe/ZIF-67 suportado com Oxido de grafeno. Este material exibiu

excelente performance frente 8 RRO em meio alcalino com elevado potencial inicial de



reacdo (0.91 V versus RHE), comparavel com Pt/C 20 wt%, envolvendo um processo de
transferéncia de 4 elétrons. Além disso, mostrou notavel estabilidade catalitica a longo prazo
com 96.5% de retencéo de corrente ap6s 12000 segundos.

SANDHIRAN et al., (2022) desenvolveram um catalisador eficiente para RRO,
composto por um oxido binario de CuO-NiO ancorado em nanofolhas de rGO em meio
alcalino, com elevada densidade de corrente (-2.9 mA cm), onde a incorporagdo do grafeno
contribuiu para o aumento da transferéncia de elétrons durante o processo de RRO.

Estes estudos mostraram que a combinacdo de materiais a base de carbono, como o
grafeno, com metais de transicdo podem melhorar significativamente a atividade catalitica
para RRO devido ao efeito sinérgico da incorporacao desses metais a estes suportes.

2.1.2 Metodologias de sintese de grafeno reduzido

Muitos métodos para a fabricacdo de grafeno foram elaborados, e ao longo do tempo,
muitos destes foram adapatados com o intuito de aprimoré-los em técnica e simplicidade
(MADURANI et al., 2020). O grafeno pode ser sintetizado através de esfoliacdo mecénica
(DASARI et al., 2017), esfoliacdo quimica (SALEEM et al., 2018), ablacéo a laser (JALILI
et al., 2019), descarga de arco (KIM et al.,, 2015), deposicdo de vapor quimico
(HOSSEINZADEH et al., 2018) e método eletroquimico (HOSSAIN; WANG, 2016).

Dentre estes, a esfoliacdo quimica tem passado por muitos aprimoramentos, e tem
sido extensivamente utilizada entre os pesquisadores devido a uma maior acessibilidade aos
reagentes e facil adaptacdo (YU et al., 2016). O método Hummer (HUMMERS JR;
OFFEMAN, 1958) tem sido um dos métodos de sintese de grafeno mais utilizados e
adaptados ao longo do tempo (ZAABA et al., 2017). Neste método, utiliza-se p6 de grafite
como matéria prima, NaNO3 e elevadas quantidades de H2SO4 (aproximadamente 2 litros) e
KMnO4 no processo de oxidagdo. Apesar deste método produzir 6xido de grafeno de alta
qualidade, ainda assim possui algumas falhas, pois pode gerar residuos toxicos como
emissdo de NO2 e N2Og, nitrato residual e baixo rendimento (HU et al., 2015).

YU et al., (2016) descreveram um método estratégico para o preparo de 6xido de
grafeno sugerindo uma rota mais ambientalmente amigavel ao entdo estabelecido método
Hummer, que por sua vez, consistiu em uma sintese bem sucedida atraves da substitui¢do do
NaNOs por KoFeOs e tambeém com a reducdo da quantidade de H2SOa.

Apesar do K2FeO4 ser um composto altamente oxidante e atrair pesquisadores para

o0 desenvolvimento de compostos com atividade floculante e remocao de poluentes (WANG,



N. et al., 2020), os métodos ainda utilizados para sua producdo exigem mais matérias primas,
um consumo de energia relativamente alto, e tempo demasiado para obtengdo do produto
final (HU et al., 2020). Neste sentido, YUAN et al., (2021) buscaram um método de preparo
de oxido de grafeno baseado em uma solugdo oxidante que envolve apenas dois reagentes e
que pode também ser reciclada.

Basicamente, o método consiste em uma preparacdo simplificada e com uma
proporcéo definida de 1 g:3 g:25 mL de po de grafite, KMnO4 e H2SOs, respectivamente, e
0 conteudo residual foi tratado utilizando H.C.0O4 para determinacdo de KMnOs4 por
titulacdo, e em seguida o contetido residual de H2SO4 foi neutralizado até pH = 7 através de
titulacdo &cido-base com NaOH, fornecendo assim, uma técnica de sintese mais eficiente e
sustentavel para a producao industrial de éxido de grafeno.

RAJPUROHIT et al., (2019) prepararam Oxido de grafeno (GNS) para aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia (supercapacitores) de acordo com modifica¢des
ao método Hummer, envolvendo o preparo do éxido de grafeno em ultrassom por 1 hora e
posterior preparo do grafeno reduzido utilizando glicose como agente redutor.

DHANDAPANI et al.,, (2022) também aplicaram o método Hummer, com
adaptaces, para producédo de 6xido de grafeno no preparo de catodos para supercapacitores.
ADAIKALAM et al., (2022) prepararam Oxido de grafeno dopado com N e S através de uma
metodologia também adaptada ao método Hummer para aplicacdo em supercapacitores
hibridos e fotosensores.

Neste sentido, o trabalho buscou desenvolver e adapatar a metodologia de sintese
mais adequada, que proporcionasse uma producdo de grafeno controlada, segura e acessivel
diante a disponibilidade de reagentes e materiais existentes, capaz de ser utilizado como

suporte de catalisadores de metais de transicdo para RRO.

2.2 OBJETIVOS
Desenvolver um método de sintese controlado de grafeno reduzido para utilizacao
como suporte de catalisadores de reacdo de reducdo de oxigénio visando a aplicagdo em

catodos de baterias de sistema aberto.

2.3 MATERIAL E METODOS

2.3.1 Materiais, produtos quimicos e instrumentacgéo



P4 de grafite (Synth), permanganato de potassio (ADV Farma), acido sulfdrico 98%
(Quimica Moderna), acido cloridrico 37% (Quimica Moderna), glicose (Dinamica), acido
ascorbico (Dinamica), peréxido de hidrogénio 30% (Dinamica), hidroxido de potassio 85%
(Nuclear), alcool etilico absoluto (Nuclear), Nafion 5 wt% (Sigma Aldrich) foram os
produtos quimicos utilizados como recebidos sem qualquer purificacéo prévia.

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico. Agua destilada
pela SOLAB modelo SL-71/5 foi utilizada em todas as preparacdes das solugdes quimicas.

A solucéo de HCI foi preparada na concentra¢do 1 mol L™, enquanto que a solucéo
de KOH foi preparada na concentragdo 0.1 mol L. A limpeza das vidrarias foi conduzida
inicialmente com agua purificada e detergente neutro, e posterior enxague finalizado com

agua destilada.

2.3.2 Sintese para producédo do 6xido de grafeno reduzido (rGO)

A partir da analise dos métodos existentes de obtencdo do Oxido de grafeno, foi
possivel projetar um meio alternativo (Figura 4) para producdo deste material através de
uma metodologia de sintese quimica simplificada, com adaptacdes ao método de YUAN et

al., (2021), visando a reducdo da quantidade de matérias primas, tempo e energia.

+9¢gde
. KMnOjacada =
75 mL de . 10 min. por 40
H,S0O, cone. l
W I ﬁ S ﬁ
3 g de grafite em po Agitaciio entre 0 e 6 °C
por 1h
Oxido de

Sobrenadante grafeno P &
150 mL de dgua
Decantaciio / ) \ gelada+ 10mLde /8
— Purlﬁcagao ' H,0, 30%
e et (e

Separa(;ao sohdo- Agitacio por 15 min. Agitacido a 30 °C por 3h
liquido

Figura 4: llustracdo esquematica para sintese do dxido de grafeno através do p6 de grafite. Criado pela autora
através do Biorender (2024).



O procedimento foi conduzido da seguinte forma: em uma preparacdo simples, 3 g
de pa de grafite foi adicionado a 75 mL de H2SO4 concentrado em um béquer e a mistura foi
submetida a agitacdo por 30 minutos para promover a dispersao do pd. Em seguida, 9 g de
KMnO; foi adicionado a suspensdo gradualmente, uma vez a cada 10 minutos durante 40
minutos, em um banho-maria de 4gua com cubos de gelo, estabelecendo um controle de
temperatura entre 0° e 6 °C. Apds o processo de adicdo do KMnOQs, sua solubilizagéo e a
reacao exotérmica (reacdo 9) que ocorre entre o oxidante KMnO4 e o acido H2SO4 foram

controladas em um periodo de 1 h.

H,SO0, + KMnS0, - Mn,0, + K,SO, + H,0  (9)

A mistura foi, posteriormente, aquecida a 30 °C sob agitacdo a 350 rpm, e a reacao
de oxidacéo foi mantida durante 3 h. A coloracao passou de cinza cintilante para verde escuro
devido a formacdo de produtos da oxidacdo dos reagentes. O sedimento resultante foi
diretamente misturado com 150 mL de &gua gelada e 10 mL de H202 30% para extinguir a
reacdao de oxidacdo e manteve-se em baixa agitacdo por 15 minutos. Durante esta etapa, a
coloracdo tornou-se marrom escura, indicando a formacao do 6xido de grafeno. Em seguida,
a separacdo solido-liquido foi conduzida por decantacdo durante uma noite
(aproximadamente 12 h). Finalmente, a suspensdo marrom foi purificada de residuos
oxidantes em solucéo de HCI 1 mol L e lavada com agua destilada para obtengdo do produto
final 6xido de grafeno. Nesta etapa de lavagem, o precipitado foi obtido através de separacéao
solido-liquido por decantacdo durante 2 h. A solucdo de lavagem contendo residuos de
oxidante e acidos, que constitui uma mistura de Mn,O7/MnO**, K*, H.SO4 e HCI foi coletada
e reservada para neutralizacao e reciclo. Os registros do preparo do 6xido de grafeno podem

ser visualizados na Figura 5.



Figura 5: Preparo do pd de grafite para obtengdo do GO. 1) Dispersdo do pé de grafite em H,SO4 conc.; 2)
adicdo do agente oxidante KMnO4; 3) controle de temperatura (entre 0 e 6 °C); 4) periodo de oxidagéo do p6
de grafite por 3h a 30 °C; 5) adi¢éo de &gua destilada e H,O, 30%; 6) suspenséo de coloragdo marrom de 6xido
de grafeno; 7) decantagio durante a noite (=12 h); 8) separagio solido-liquido. Imagens registradas pela autora
(2022).

O processo de sintese de reducdo do 6xido de grafeno seguiu uma rota verde
simplificada, de acordo com o demonstrado na Figura 6, utilizada por RAJPUROHIT et al.,

(2019) com algumas adaptagdes.
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Figura 6: llustracdo esquemaética da sintese do GO para obtencdo do rGO. Criado pela autora através do
Biorender (2024).

Primeiramente, o0 GO previamente sintetizado foi disperso em 250 mL de agua
destilada e esfoliado através de um banho ultrassdnico por 1 h. 2 g de glicose mais 3 g de
acido ascorbico foram adicionados a uma dispersdo de 400 mL contendo 6xido de grafeno
previamente esfoliado sob agitacdo magnética durante 2 h. O produto residual da dispersao
resultante foi lavado varias vezes com agua destilada sob filtracdo a vacuo. Apods a etapa de
lavagem, o produto foi submetido a calcinagdo em forno mufla por 2 h a 250 °C em atmosfera
de acordo com o referido na literatura (JO et al., 2019). A taxa de aquecimento para preparo
da amostra de rGO foi de 5 °C/minuto. Os registros do preparo do rGO podem ser

visualizados na Figura 7.



Figura 7: Preparo do rGO atraves do GO previamente sintetizado. 1) GO esfoliado em banho ultrassénico por
1 h; 2) adicédo de glicose e acido ascérbico a uma suspensao de GO com 250 mL de 4gua destilada; 3) agitacéo
por 2h; 4) mudanca de aspecto e coloracdo da suspensdo, de marrom para preto; 5) filtracdo a vacuo; 6) rGO

em um cadinho de porcelana; 7) rGO apds tratamento térmico. Imagens registradas pela autora (2022).

2.3.3 Caracterizacoes fisico-quimicas

Uma amostra do material sintetizado foi caracterizada e sua fase analisada utilizando-
se a técnica de difracdo de raios X (DRX), onde as medidas foram realizadas em um
difratbmetro de raios X SHIMADZU, modelo Labx XRD 6000, operando com radiacdo Cu
Ka (A=0.15406 nm), a tensdo e a corrente no tubo de raios X foram de 30 kV e 30 mA,
respectivamente, em valores de 20 variando de 10° a 80°.

Propriedades dpticas de absorbancia do material sintetizado foram analisadas através
de espectroscopio UV-vis da SHIMADZU, modelo UV2600, operando em esfera
integradora com amostra de referéncia de BaSOs, variando de 200 a 800 nm. A perda de
massa foi medida por analisador termogravimétrico TGA da SDT Q600 (TA Instruments,
New Castle, Estados Unidos) em atmosfera de ar (100 mL mint) com taxa de aquecimento
de 5°C min™.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis
e Materiais, e as demais medidas foram realizadas no Laboratorio de Sintese e

Caracterizacdo de Filmes Finos, localizados na Universidade Federal da Paraiba.

2.3.4 Medidas eletroquimicas



As medidas de voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
estudo em eletrodo de disco rotatério foram conduzidas utilizando um potenciostato
Metrohm Autolab PGSTAT 204 interfaciado a um computador controlado pelo software
NOVA 2.1.4. Um eletrodo de carbono vitreo (CV) do tipo EDR, previamente polido e com
area geométrica de 0.0314 cm?, um eletrodo de referéncia do tipo Ag|AgCI|KClsat e um
eletrodo auxiliar de platina, todos da marca Metrohm, foram utilizados na montagem da
célula. O potencial do eletrodo foi varrido entre 0.0 a -0.6 V versus Ag/AgCl tanto para
estudos comparativos & uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s, como para
estudos variando a velocidade de varredura entre 10 a 100 mV s. Antes de cada
experimento, a solugdo de eletrélito suporte KOH 0.1 M foi purgada com N(g) durante
estudos eletroquimicos envolvendo auséncia de oxigénio durante 5 minutos. Para estudos
envolvendo a presenca de oxigénio, a solucdo foi saturada com O2(g) durante 20 minutos.

A tinta de catalisador seguiu um método simpificado proposto por FANG et al.,
(2018): 4 mg de grafeno reduzido (rGO), 0.2 mL de &gua destilada, 0.5 mL de &lcool etilico
absoluto e 50 pL de Nafion (5 wt%) foram dispersos em banho ultrassdnico em uma
suspensdo homogénea durante 1 hora. Em seguida, 4 pL da solucdo dispersa foi aplicada a
superficie do eletrodo CV, previamente limpo, e seco em temperatura ambiente.

As medidas eletroquimicas foram conduzidas em uma célula eletroquimica de trés

eletrodos da Metrohm, como demonstrado na Figura 8.



Figura 8: Representacao da célula eletroquimica composta por eletrodo auxiliar de platina (preto), eletrodo de
trabalho de carbono vitreo (vermelho) e eletrodo de referéncia Ag/AgCl (azul). Imagens registradas pela autora
(2022).

As medidas eletroquimicas, o preparo de solugdes e ancoramento do catalisador
foram também realizados no Laboratdrio de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos,
localizado na Universidade Federal da Paraiba. Os estudos envolvendo eletrodo de disco
rotatorio foram realizados no Laboratério de Eletrogquimica na Universidade Federal do

Maranhdo.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1 Caracterizacdes fisico-quimicas do grafeno reduzido
2.4.1.1 Difragéo de raios X

Para compreender a estrutura atbmica e espacamento das amostras de rGO e do pé
de grafite, a difracdo de raios X foi realizada. A Figura 9 mostra o padrdo de difracdo de
raios X da amostra de rGO, sintetizado a partir do grafite em p6d como matéria prima. De
acordo com o observado na literatura (EBRAHIMI NAGHANI et al., 2023) o pd de grafite
obedece a um padrdo caracteristico com um pico de difracdo agudo e de elevada intensidade
em torno de 26.7°, com uma distancia interplanar de aproximadamente 3.35 A. Em seguida



picos menores em torno de 54.62°, 74.8° e 79.24°, que sdo caracteristicos da estrutura
cristalina hexagonal do material. Os picos confirmaram a estrutura do grafite obtido através
da ficha catalografica encontrada na literatura R090047 encontrada no banco de dados da
RRUFF (HAZEN; MORISON, 2020).
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Figura 9: Padrdes de difracdo de raios X da amostra sintetizada de rGO e amostra comparativa de grafite.

Devido ao processo de oxidacéo do grafite puro, foi possivel notar um deslocamento
significativo do pico principal de maior amplitude localizado em 26.7°, indicando que a
estrutura do grafite sofreu modificacfes ao longo do processo de oxidagdo durante a sintese
quimica. Além disso, o padrdo de difracdo encontrado no plano (002) da amostra de rGO,
onde foi observado um amplo pico de difracdo em torno de 25.06°, indicando de que o 6xido
de grafeno possivelmente sofreu um processo de reducdo. A presenca dessa regido amorfa
na amostra sintetizada esta relacionada a um mau ordenamento das folhas de grafite ao longo
da direcdo do plano, e também, a presenca de defeitos na rede de carbono (SIONG et al.,
2019). De acordo com os resultados observados, a distancia interplanar calculada para a
amostra de rGO foi de 3.59 A. O aumento do espacamento encontrado para a amostra de
rGO em realcéo ao po de grafite se deve a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio
provenientes da sintese realizada. Com o processo de reducdo do oOxido de grafeno, o
aumento da distancia interplanar, ainda assim, ndo é tdo proeminente devido a restauragdes

das ligagdes C=C. Estes resultados também indicaram que o padrdo de difragéo atribuido a



esta amostra esta de acordo com os analisados na literatura (JO et al., 2019), (ASKARI et
al., 2021), (BULEDI et al., 2022), (ABASZADE et al., 2022).

2.4.1.2 Espectroscopia UV-vis

As propriedades dpticas em termos de absorbancia e energia de bandgap foram
analisadas através de espectroscopia UV-vis, variando de 200 a 800 nm, como mostrado na
Figura 10.

O espectro UV-vis da amostra de rGO apresenta absor¢cdo maxima em
aproximadamente 255 nm, sugerindo que este comportamento corresponde as transi¢des 7-
n* das ligagdes aromaticas C=C, C=0 ¢ C-O dos atomos do carbono grafitico presentes no
oxido de grafeno (YU et al., 2016), e a posicdo do pico também sugere uma elevada
conjugacdo eletronica das ligagdes m da estrutura do grafeno reduzido, indicando que o
resultado apresentado estd em boa concordancia com a literatura (KARIMI-NAZARABAD
etal., 2021), (MALLIKARJUNA et al., 2021).
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Figura 10: A) Espectro UV-vis da amostra rGO. B) Diagrama de Tauc para a amostra rGO. Dados extraidos
da Figura 10.

A energia 6tica de band gap foi estimada utilizando o diagrama de Tauc (Figura
10B) através dos resultados extraidos da Figura 10A com a extrapolacéo da parte linear da
curva obtida e interceptacdo do eixo hv (eV). Esta estimativa pode ser realizada através da

seguinte relacédo (JIN et al., 2020):

ahv = B(hv — E,)™ (equacao 5)
9



Onde o € o coeficiente de absor¢cdo, B é uma constante de proporcionalidade determinada
pelo indice de reflexdo, hv é a energia do féton, m = 2 que corresponde a um valor atribuido
a transicOes diretas permitidas, e Eg € a energia de Band Bap.

A energia de band gap foi entdo calculada através da equacéo 3 e o valor obtido foi
de 2.96 eV para a amostra rGO, que por sua vez, esta em boa aproximacao com os resultados
encontrados na literatura (Tabela 1), e evidencia um valor de energia menor do que valores
encontrados para GO, devido ao processo de reducdo envolver a remogdo de grupos
oxigenados na amostra (EBRAHIMI NAGHANI et al., 2023).

Tabela 1: Energia de band gap da amostra de rGO em compara¢do com amostras encontradas na literatura de

referénica.
Amostra Eg (eV) Referéncias
rGO 2.96 Este trabalho
GO 4.10 (IKRAM et al., 2020)
rGO 3.18 (EBRAHIMI NAGHANI et al., 2023)
rGO 2.9 (SIONG et al., 2019)
rGO(0O/C-0.5) 2.69 (JIN et al., 2020)

2.4.1.3 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica da amostra de rGO foi investigada através de
termogravimetria, até 1000 °C, em atmosfera de Ar(g), de acordo com a curva observada na
Figura 11. No inicio da curva é possivel observar a primeira perda de massa, em torno de
6% até aproximadamente 150 °C, que esta associado a eliminacdo de moléculas de agua
adsorvidas ao material (CHEN et al., 2021).
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Figura 11: Analise termogravimétrica da amostra rGO.

A etapa seguinte da curva apresenta um decaimento lento e continuo, com uma
inclinacdo que indica uma perda de massa de aproximadamente 13%, até a temperatura de
400 °C, o que sugere decomposicao da estrutura do grafeno, e tais fenémenos também podem
ser observados na literatura (RAJPUROHIT et al., 2019). Quando a temperatura decorre de
400 °C a 700°C, é possivel observar o decaimento abrupto da inclinacdo da curva, e a partir
de 700°C em diante, a curva estabilizou, sugerindo que a massa do material rGO atingiu a

completa decomposicao.

2.4.2 Caracterizacdo eletroquimica do grafeno reduzido
2.4.2.1 Desempenho eletroquimico do grafeno reduzido em reacéo de reducéo de
oxigénio
A Figura 12 apresenta 0s voltamogramas ciclicos sobre eletrodo de carbono vitreo
antes (Figura 12.a) e apds modificacdo com rGO (Figura 12.b). As medidas de voltametria
ciclica foram realizadas em Ar(g) saturado em uma solugéo 0.1 mol L™t KOH assim como em
seguida foi saturada com O a uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s,
As correntes do pico observadas para os eletrodos de carbono vitreo e rGO sédo de
aproximadamente -0.00669 mA e -0.0382 mA a um potencial de pico de -0.40 V e -0.32 V,

respectivamente. O comportamento da curva redox apresentado pelo eletrodo rGO na



presenca de Oz na Figura 12.b, em comparagdo ao eletrodo de carbono vitreo, indicou que
apos a modificacdo do eletrodo, houve um aumento acentuado na magnitude da corrente,
assim como um deslocamento significativo do potencial inicial de reacdo para valores mais
positivos, com uma diferenca de aproximadamente 0.11 V. Estes resultados indicaram que
o0 potencial inicial de reducdo de oxigénio, apresentado pelo eletrodo modificado com rGO
(-0.144 V), com deslocamento mais positivo, sugere maior atividade catalitica para RRO em
meio alcalino, uma vez que este comportamento eletroquimico pode ser observado na
literatura (GOSWAMI et al., 2018).
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Figura 12: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de carbono vitreo (a) e rGO (b) registrados em solugdo KOH

0.1 mol L na auséncia e presenca de Oz, a uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s,

Alguns valores encontrados na literatura de referéncia em comparagéo ao catalisador
rGO podem ser visualizados na Tabela 2, sob 0s mesmos parametros eletroquimicos ou

convertidos.

Tabela 2: Desempenho da atividade eletrocatalitica para RRO do catalisador rGO em comparagdo com valores
de referéncia. Resultados obtidos a partir de curvas de voltametria ciclica, sob KOH 0.1 mol L, a 50 mV s*

versus Ag/AgCI/KClsy, saturado com Oa.

Catalisadores Einiciat (V) E12 (V) Ip (mA cm) Referéncias
rGo -0.144 -0.320 -1.220 Este trabalho
NG 0115  -0.395 -1.065 (GHANBARLOU et al., 2016)
NrGO800 -0.198 -0.200 -0.710 (LEMES et al., 2019)
NPS-G-2-900 -0.198  -0.200 -0.913 (ZHENG et al., 2019)

SN-rGO -0.156  -0.216 - (FAJARDO et al., 2023)



Diante da necessidade de obtencdo de maiores informacgdes acerca do produto
sintetizado, e também do seu comportamento eletrocatalitico como suporte para materiais a
base de metais de transi¢édo, o Capitulo 4 apresenta, como parte crucial do projeto, a pesquisa
relacionada a catalisadores de metais de transi¢do suportados em grafeno reduzido visando
a determinacdo e producdo de materiais nanoestruturados a partir de sais de metais de
transicdo. O método de sintese possibilitou a producdo de um material controlado em seu
tamanho e formato da particula, e combinacdo promissora de metais para a formacéo de
composito, a partir da formacéao de 6xidos metalicos dopados com um metal que proporcione
mais sitios ativos para catalise de reacdo de redugdo de oxigénio.

As caracterizacGes adicionais para investigar as propriedades eletroquimicas
superficiais dos materiais envolveu o estudo de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
estudo em eletrodo de disco rotatorio através de curvas de polarizacdo de estado estacionario.
Além disso, medidas de cronoamperometria foram realizadas para acompanhamento dos

perfis de corrente em funcgéo do tempo para verificar a estabilidade do catalisador.

2.5 CONCLUSOES

Neste Capitulo, rGO foi produzido através de uma simples combinagdo das técnicas
de esfoliacdo quimica e tratamento térmico. As andlises de difracdo de raios X,
termogravimétrica e UV-vis foram essenciais para confirmar a presenca do rGO, em termos
de sua composicdo na amostra. Os voltamogramas ciclicos comparativos entre os eletrodos
CV e rGO mostraram que, apds modificacdo do eletrodo com rGO, a atividade catalitica para
promover a RRO em solugéo alcalina foi significativamente superior, com uma diferenca
relevante de 0.11 V entre os potenciais iniciais de reducéo, assim como a magnitude das
correntes de pico observadas, em torno de 0.03151 mA. A excelente atividade catalitica do
rGO indicou gque o procedimento de sintese afetou positivamente o desempenho do material,
apresentando o beneficio da simplicidade da sintese e possibilitando projecdes de futuras
producdes deste material como suporte para melhorar a condutividade elétrica de metais de

transicao para aplicacdo em cétodos de células a combustivel.
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CAPITULO 3. NANOFIOS DE MnO2-Ru SUPORTADOS EM rGO: UM
EFICIENTE ELETROCATALISADOR PARA REACAO DE REDUCAO DE
OXIGENIO



3.1 INTRODUCAO

As células a combustivel sdo consideradas uma alternativa atraente para uma futura
substituicdo de motores de combustdo (WANG, X. X. et al., 2019), e sob essas
circunstancias, novos produtos e o investimento em tecnologias que utilizam fontes de
energia renovaveis recebem crescente interesse no mercado atual, como o combustivel
metanol, motivando a utilizagdo de Células de Combustivel de Metanol Direto (DMFCs) e
tecnologias relacionadas (FADZILLAH et al., 2019).

Nos processos eletroquimicos que envolvem uma célula a combustivel, o catodo
hospeda a RRO, tornando o desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes,
especialmente aqueles que promovem a via de transferéncia de quatro elétrons (4 €),
imperativo para melhorar a eficiéncia de conversdo de energia (LI et al., 2019).

Embora os eletrocatalisadores de Pt sejam eficazes, sua escassez e elevado custo
impulsionam a busca por alternativas acessiveis e de alto desempenho entre 0s nanomateriais
baseados em metais de transicdo (ZHANG, L. et al., 2022). Considerando isso, tem elevado
0 interesse no desenvolvimento de eletrocatalisadores alternativos utilizando metais de
transicdo ndo preciosos como manganés, ferro, niquel e cobalto. Apesar destes esforcos,
estes metais de transicdo ndo alcancaram os niveis de desempenho exigidos para RRO
devido & baixa condutividade, tornando necessario encontrar formas de melhorar a sua
atividade em reac0es eletrocataliticas e melhorar a sua eficiéncia (OSGOOD et al., 2016).

No entanto, estudos sobre MnO. mostraram excelente atividade e estabilidade
eletrocatalitica paraa RRO (ZHUANG et al., 2021), (HE et al., 2022). Além da caracteristica
atrativa de possuir trés estados de oxidacdo, 0 MnO2 também é um material de baixo custo.
Notavelmente, os investigadores demonstraram que o controle preciso sobre o tamanho e a
forma de tais nanoestruturas tem um impacto profundo em suas propriedades (LI, Z. et al.,
2021), (MAl et al., 2014).

Uma variedade de morfologias sdo possiveis neste cenario e resultados interessantes
podem ser encontrados. WEI et al., (2014) preparou nanoflocos ultrafinos de MnO2 com
atividade de massa significativamente maior do que outros oxidos a base de manganés e
nanocarbonos dopados com hitrogénio.

Han e colaboradores também investigaram os efeitos do controle morfologico do
MnO; e descobriram que as nanoflores exibiram desempenho eletrocatalitico superior para
RRO em comparacdo aos nanofios. O nimero de elétrons transferidos para nanoflores de

MnOy, nanoflores misturadas com nanofios e estruturas de nanofios é 3.68, 3.31 e 3.00,



respectivamente (JING HAN et al., 2020). Além disso, humerosos outros exemplos com
diversas morfologias de MnO> podem ser encontrados na literatura além dos aqui
mencionados (SIOW et al., 2021).

Além disso, descobertas recentes demonstraram uma forte dependéncia das
atividades de RRO em estruturas cristalogréficas, em meio alcalino, seguindo a ordem de a-
MnO2 > MnO2 amorfo > B-MnO2 > 5-MnO, (MENG et al., 2014). Seguindo esse
conhecimento, um estudo realizado por YANG et al.,, (2019) mostrou o impacto da
morfologia e estrutura cristalina dos nanofios de a-MnQO3, nanobastdes de a-MnO2, nanofios
de B-MnO: e nanobastoes de f-MnO> para RRO. Entre as quatro estruturas unidimensionais
(1D) distintas de MnOz, nanofios de a-MnO2 demonstraram propriedades eletrocataliticas
notavelmente superiores, atribuidas a sua estrutura cristalina Unica e maior area superficial.

Dada esta situacdo, os nanofios sdo altamente interessantes, uma vez que promovem
caminhos de corrente direta, comprimento de difusdo reduzido e elevada area superficial,
tornando-os bons candidatos para questGes eletroquimicas (MAI et al., 2014). No entanto,
uma lacuna existente na literatura dificulta uma compreensdo abrangente destas questdes
relacionadas com a morfologia desses materiais.

E importante ressaltar que os materiais de MnO3, por si s6, apresentam falta de
desempenho mais eficiente em RRO. No entanto, 0 uso de técnicas de nanociéncia para
manipular suas propriedades e a incorporacdo de pequenas quantidades de metais nobres
além da Pt apresentam uma possibilidade atraente. Nessa perspectiva, a utilizacdo de Ru NPs
é uma abordagem promissora para RRO devido ao seu potencial de alta atividade catalitica,
interessantes interacdes metal-suporte e menor custo (WANG, X. et al., 2019). Além disso,
incorporar uma pequena quantidade de rGO apresenta uma abordagem intrigante,
aproveitando seus atributos excepcionais, como alta area superficial, estabilidade térmica,
flexibilidade mecanica e excelente condutividade elétrica (DASARI et al., 2017).

Neste caso, nanofios de MnO; decorados com NPs de Ru com didametro de ~13 nm
foram preparados e utilizados para RRO. Notavelmente, a sintese do eletrocatalisador MnO-
Ru foi obtida através de um método simples que utilizou nanofios de MnO como modelos
fisicos para imobilizagdo de Ru NPs, eliminando a necessidade de modifica¢do prévia da
superficie ou etapas de funcionalizacdo. Esta abordagem facilitou a deposic¢ao uniforme de
Ru NPs em toda a superficie do MnO, influenciando também o seu desempenho. Apos a

otimizacdo da relacdo entre o eletrocatalisador e rGO (MnO2-Ru/rGO), o eletrocatalisador



apresentou um potencial inicial e um potencial de meia onda mais favoraveis para RRO do
que rGO, MnO; e MnO2-Ru individualmente.

Os graficos de Koutecky-Levich (K-L) verificaram que o MnO2-Ru/rGO otimizado
segue um mecanismo cinético de primeira ordem envolvendo 4 elétrons, indicando um
processo de RRO altamente eficiente. Em seguida, a analise de Tafel demonstrou parametros
cinéticos semelhantes aos do eletrocatalisador Pt/C 20 wt% comercial, enfatizando sua
excelente atividade catalitica para RRO. Além disso, o material exibiu um grau de resiliéncia
ao metanol sob condigdes de efeito cruzado. Consequentemente, esta pesquisa ofereceu
perspectivas valiosas sobre a produgéo de catalisadores de RRO econdmicos e eficazes como

substitutos equivalentes para materiais convencionais baseados em Pt.

3.2 OBJETIVOS

Este trabalho buscou desenvolver materiais avancados baseados em metais de
transicdo, utilizando MnO2-Ru suportado em rGO como eletrocatalisador para reacdo de
reducdo de oxigénio (RRO) com capacidade de trabalhar com combustiveis renovaveis como

células a combustivel de alcool direto (DAFC).

3.3 MATERIAL E METODOS
3.3.1 Produtos quimicos e reagentes

Os produtos quimicos e reagentes utilizados para a sintese de rGO foram
mencionados no Capitulo 3. Os produtos quimicos de grau analitico sulfato de manganés
monohidratado (MnSOas-H20, 99%), permanganato de potassio (KMnOa, 99%), PVP
(polivinilpirrolidona), borohidreto de sédio (NaBH.), etanol e tricloreto de ruténio
(RuCls-xH20, 99.98% com base em metais vestigiais) foram provenientes da Sigma-Aldrich
(St. Louis, MO, EUA). Todos os reagentes foram utilizados conforme recebidos, sem
qualquer purificacdo prévia, e as solugdes foram preparadas com agua deionizada
(resistividade de 18.2 MQ cm, Millipore, Billerica, EUA).

3.3.2 Sinteses do rGO e eletrocatalisador MnO2-Ru

A sintese de rGO foi descrita no Capitulo 3, tépico 3.3.2. Este material foi
caracterizado e utilizado como suporte catalitico para o material MnO2-Ru.

A sintese de nanofios de MnO: foi realizada usando um método hidrotermal (DE
LIMA etal., 2022). Normalmente, 0.4 g de MnSO4H:0 e 1.0 g de KMnO4 foram dissolvidos



em 30 mL de &gua deionizada. Em seguida, a solugdo resultante foi transferida para uma
autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon de 100 mL, que foi aquecida e agitada a
140 °C por 19 horas. Posteriormente, foi deixado esfriar até a temperatura ambiente.
Posteriormente, deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente. Os nanofios foram lavados
trés vezes com 15 mL de etanol e trés vezes com 15 mL de &gua, utilizando centrifugacao
para separar o material e remover o sobrenadante a cada vez. Finalmente, os nanofios foram
secos ao ar a 80 °C por 6 horas.

Os nanofios de MnO; preparados foram utilizados como suporte para Ru NPs. Em
um procedimento tipico, 40 mg de nanofios de MnO: e 13 mg de polivinilpirrolidona (PVP)
foram adicionados a uma solucéo de 10 mL de etilenoglicol (EG). A suspenséo resultante
foi transferida para um baldo de fundo redondo de 25 mL e agitada vigorosamente a 90 °C
por 20 min. Posteriormente, 1 mL de uma solu¢do 120 mM de NaBHaq) € 2 mL de uma
solugéo 24 mM de RuCls-xH20 foram adicionados sequencialmente ao frasco de reacéo. A
mistura foi agitada vigorosamente por mais uma hora para produzir o eletrocatalisador
MnO.-Ru. Em seguida, o material foi lavado trés vezes com 15 mL de etanol e 15 mL de
agua, utilizando centrifugacdo a 6.000 rpm por 5 min e retirada do sobrenadante. O material

resultante foi seco e armazenado.

3.3.3 Caracterizag6es dos materiais

A morfologia do eletrocatalisador foi analisada usando Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) através de um microscépio JEOL JSM 7100F (JEOL, Téquio, Japdo) a 15
KV e Microscopia de Transmissdo de Alta Resolu¢cdo (HRTEM) com um microscépio JEOL
JEM 2100F (JEOL, Téquio, Japao) a 200 kV. Os mapeamentos elementares foram realizados
com espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) no modo STEM. Para
preparar amostras para microscopia, langamos suspensdes de isopropanol dos materiais em
pastilhas de silicio (para analise SEM) e grades de cobre revestidas com carbono (para
analise HRTEM), seguidas de secagem ambiente.

O contetdo metalico do eletrocatalisador foi quantificado através de espectroscopia
de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) utilizando equipamento
Arcos (SPECTRO Analytical Instrument, Kleve, Alemanha). Os espectros de espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS) foram obtidos utilizando um espectrometro Scienta
Omicron + equipado com um analisador hemisférico EA 125 e uma fonte de raios X

monocromatica XM 100 (Scientia Omicron, Uppsala, Suécia), operando em Al Ka (1486.7



eV) . O processamento dos dados foi realizado no software CasaXPS verséo 2.3.15 (Casa
Software Ltd., Teignmouth, Reino Unido). A espectroscopia Raman foi realizada utilizando
0 espectrometro Witec Alpha 300R UHTS 300VIS (Oxford Instruments, Abingdon, Reino
Unido) com comprimento de onda nominal de excitacdo do laser de 532 nm. As curvas
termogravimétricas foram obtidas utilizando equipamento SDT Q600 (TA Instruments, New
Castle, Estados Unidos) em atmosfera de ar (100 mL min™) com taxa de aquecimento de 5

°C minL.

3.3.4 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula rotatoria utilizando um
equipamento de rotacdo PINE MSRX conectado a um potenciostato Metrohm Autolab
PGSTAT 128 N com software NOVA® versdo 2.1.4. Um eletrodo de carbono vitreo de
disco rotatrio modificado (CV; A = 0.196 cm?) foi utilizado como eletrodo de trabalho, e
Ag|AgCI|KClsat € um fio de platina foram utilizados como eletrodos de referéncia e auxiliar,
respectivamente. As medicGes de voltametria ciclica (VC) foram realizadas em um potencial
de eletrodo varrido entre +0.2 a-0.7 V versus Ag|AgCI|KClss a uma velocidade de varredura
do potencial de 50 mV s em solugéo de eletrélito suporte KOH 0.1 mol L. A solugio de
eletrolito foi purgada com No(g) em estudos eletroquimicos envolvendo auséncia de oxigénio
por 10 min; para estudos envolvendo oxigénio, a solucéo foi saturada com Oz por 30 min.

O eletrodo de disco rotatério foi submetido a analise eletroquimica sob diferentes
rotacbes do eletrodo e modificacdes dos materiais rGO, Pt/C 20 wt% e MnO2-Ru foram
comparadas. O potencial do eletrodo foi varrido entre +0.2 a -0.7 V versus Ag|AgCI|KClsat
para estudos variando a velocidade de rotacdo de 400 a 2500 rpm. As andlises do eletrodo
de disco rotativo com diferentes taxas de rotacdo foram realizadas para calcular o nimero de
elétrons envolvidos no processo.

As analises em eletrodo de disco rotatorio com diferentes taxas de rotacdo foram
realizadas para calcular o nimero de elétrons envolvidos no processo de redugéo do oxigénio
através dos coeficientes angulares (B ) obtidos nas curvas de Koutecky-Levich de acordo

com as Equagdes 1 e 2 mencionadas no topico 1.5.2 do Capitulo 1:

1—1+1—1+ 1 Eouacio 1
I Iy I, Iy Bwl/? (Equagao 1)



Onde | é a densidade da corrente de disco, Ik é a densidade da corrente cinética e Ip é a
densidade de corrente de Levich, que representa a corrente difusional limite, que pode ser

expressa pela Equacéo 2:
2 1
Ip = Bw'/? = (0,20nFADgcov‘€> wl/? (Equagio 2)

Onde n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos, A é a area geométrica do
eletrodo (0.196 cm?), Co corresponde a concentracdo de Oz dissolvida na solucio (1.1 x 10°
® mol cm™), Do é o coeficiente de difusdo do Oz (1.9 x 10° cm? s), F é a constante de
Faraday (96487 C mol™), v ¢é a viscosidade cinematica da solugdo de eletrolito (1.0 x 1072
cm? s1) e f corresponde a velocidade de rotagdo em rpm. Para analise de dados em eletrodo
de disco rotatdrio, trés parametros cinéticos nao eletroquimicos, como Do, v e Co, devem ser
precisamente conhecidos. Todos esses parametros sdo dependentes da temperatura. Seus
valores também séo ligeiramente dependentes do eletr6lito utilizado (XU et al., 2022).

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas no
Laboratorio de Sintese e Caracterizacao de Filmes Finos, localizado na UFPB, utilizando um
potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT 204 interfaciado a um computador controlado
pelo software NOVA 2.1.4.

Estudos de durabilidade e de metanol crossover, através de cronoamperometria,
foram realizados em um potencial de -0.3 V, e o teste de durabilidade foi realizado a uma
taxa de rotacdo de 1600 rpm. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 0.1 a 100.000 Hz em solucdo de
ferro/ferricianeto como sonda redox.

A preparacdo da tinta eletrocatalitica seguiu um método de disperséo ultrassonica
proposto por FANG et al., (2018). Mais precisamente, foram adicionados 5 mg do
eletrocatalisador MnO2-Ru a 0.2 mL de agua destilada, 0.5 mL de &lcool etilico absoluto e
50 pL de Nafion (5 wt%). Em seguida, a mistura foi dispersa em banho ultrassonico para
obter uma suspensdo homogénea por 2 h. O mesmo método de preparagdo de tinta foi
realizado para o material rGO e Pt/C 20 wt% para fins comparativos. Estudos comparativos
foram realizados preparando tintas eletrocatalisadoras em diferentes proporg¢des de MnOo-
RuerGO (9:1, 8:2, 7:1, 6:4, 5:5) para identificar o melhor desempenho eletrocatalitico para

a RRO em comparacdo com o eletrocatalisador Pt/C 20 wt%. Em seguida, 20 uL da solugéo



dispersa foi depositada sobre a superficie vitrea do eletrodo de carbono, previamente limpa

e seca em temperatura ambiente.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.4.1 Caracteriagdes fisico-quimicas do MnO2-Ru

A investigagdo comegou com a sintese de nanofios de MnO; utilizando uma
abordagem hidrotermal controlada (140 °C por 19 h), uma vez que as condi¢des de reacéo
podem afetar diretamente a morfologia do material. O procedimento proporcionou
nanoestruturas bem definidas com diametro de 34 £ 5 nm e comprimento > 1 pm, conforme
representado por imagens STEM em diferentes ampliagdes na Figura 13A-B.
Posteriormente, os nanofios de MnQO> preparados foram empregados como suporte para o
crescimento por nucleacédo de nanoparticulas de Ru (Ru NPs) sem a necessidade de qualquer
modificacdo ou funcionalizacdo de superficie. Foi utilizada uma solu¢do de RuClz-xH20
como precursor metalico, PVP como estabilizador, BH* g como agente redutor e EG como
solvente. As imagens STEM (Figura 13A-B) mostram que os nanofios foram decorados
com sucesso pelas nanoparticulas de Ru na superficie. As imagens HRTEM (Figuras 13C
e D) exibem a deposicdo de Ru NPs cristalinos na superficie dos nanofios de MnO,. A
distancia interplanar das Ru NPs foi medida como 0.23 nm, o que esta de acordo com o valor
do plano (100) do Ru, e a distancia entre os planos atdbmicos dos nanofios é de 0.29 nm,
correspondendo ao plano (001) de B-MnO2. O histograma da distribuicdo de tamanho de Ru
NPs, conforme mostrado na Figura S1 (Apéndice), revela uma distribuicdo uniforme de Ru
NPs, com diametro médio de 13 £ 6 nm. Desta forma, o eletrocatalisador preparado foi

designado como MnO2-Ru.



Figura 13: (A) imagem STEM de baixa ampliacéo e (B) alta ampliagdo e (C, D) imagens HRTEM de nanofios
de MnO, decorados com Ru NPs. O espagamento de rede de 0.29 nm do nanofio corresponde ao plano (001)

do B-MnO; e 0.23 nm corresponde ao plano (100) do Ru.

O mapeamento elementar foi realizado para entender melhor a distribuicdo de Ru
NPs sobre a superficie de suporte (Figura 14). Pode-se notar na Figura 14A a imagem
STEM capturada de uma area especifica proxima a borda de um nanofio, o que demonstra a
superficie irregular do suporte. Os resultados do mapeamento elementar STEM-EDS de Mn,
O e Ru (Figura 14B-D) confirmaram que os nanofios sdo MnOy, e o sinal de Ru é muito
mais presente na borda do nanofio. O resultado concorda bem que as Ru NPs estdo na
superficie dos nanofios de MnO2, uma vez que o efeito geometrico resulta em um forte sinal

de Ru em sua fronteira. Estes resultados mostraram que a sintese do eletrocatalisador foi



bem sucedida. De acordo com os resultados das anélises ICP-OES, pode-se confirmar que o
eletrocatalisador contém 2.0% em peso de Ru.

100 nm [ES ——a—s[00f i)

0 e 900mm|Ry =——=100mm

Figura 14: (A) Imagem STEM de campo claro e mapeamento elementar por EDS de (B) Mn (azul), (C) O

(verde) e (D) Ru (roxo) do eletrocatalisador preparado MnO--Ru.

Apbs investigacdo dos atributos fisicos do eletrocatalisador através da analise de
imagem, sua composicdo quimica superficial foi determinada usando XPS. Os espectros de
alta resolucdo foram deconvolucionados usando um ajuste de pico Gaussiano-Lorentziano.
Assim, comecando com a analise das espécies de Mn, os espectros XPS de Mn 2p para
ambos os nanofios de MnOz puro (Figura 15A) e o eletrocatalisador MnO.-Ru (Figura 15B)
foram equipados com quatro picos distintos, dois deles atribuidos ao Mn** e os outros dois
ao Mn*". Precisamente, os nanofios de MnO; puro apresentam Mn®*" (Mn 2p3/2 = 643.6 e
Mn 2p1/2 = 655.3 eV) e Mn*" (Mn 2p3/2 = 645.3 e Mn 2p1/2 = 656.4 eV) em energias de
ligacdo ligeiramente diferentes do MnO2-Ru: Mn** (Mn 2p3/2 = 642.8 e Mn 2p1/2 = 654.4
eV) e Mn** (Mn 2p3/2 = 644.3 e Mn 2p1/2 = 655.7 eV) (WANG, M. et al., 2018).

A Figura 15C ilustra as linhas Ru 3d e C 1s do eletrocatalisador. O pico em 284.6
eV é atribuido ao carbono adventicio. Notavelmente, picos distintos correspondentes a Ru°
(279.9, 285.9 eV) e Ru** (281.2 e 287.9 eV) foram identificados. No entanto, a presenca de
Ru°* ndo passou despercebido; assim, as espécies oxidadas serdo denotadas como Ru®". A
andlise de nivel central do Ru 3p forneceu percepgdes adicionais sobre a coexisténcia de

diferentes espécies de Ru no eletrocatalisador (Figura 15D). O material exibiu valores de



nivel central para Ru® de 3p3/2 = 461.4 eV e 3p1/2 = 483.7 eV, enquanto os estados Ru**
mostraram 3p3/2 = 466.4 eV e 3p1/2 = 486.7 eV (DE ALMEIDA et al., 2023).
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Figura 15: Espectros XPS de alta resolu¢cdo Mn 2p de A) nanofios de MnO; e B) eletrocatalisador MnO2-Ru.
C) Espectros C 1s e Ru 3d e D) Espectro Ru 3p do mesmo material.

Embora o eletrocatalisador contenha uma pequena guantidade de Ru (2.0 wt%), foi
idealizado reduzir ainda mais os custos e a dependéncia desse metal precioso. Desta maneira,
esperavamos aumentar a atividade eletrocatalitica e cinética, melhorar a estabilidade e
aumentar a area superficial incorporando o rGO sintetizado ao eletrocatalisador MnO-Ru.

CaracteriacOes adicionais foram realizadas para confirmar o sucesso da sintese de
rGO, assim como corroborar com as realizadas anteriormente, mencionadas no Capitulo 3.
A Figura S2 mostra o espectro Raman tipico de rGO com trés bandas distintas. A intensa
banda D, localizada em 1350 cm™, esta relacionada a defeitos na estrutura do grafeno,
abrangendo rupturas de simetria dentro dos 4tomos de carbono do tipo sp?. Esses defeitos
podem ocorrer dentro do plano, indicando defeitos pontuais, ou nas bordas da estrutura do
grafeno (DIEZ-BETRIU et al., 2013).



A intensidade significativa da banda D observada pode ser atribuida a defeitos de
Stone-Wales ou formacéo de ilhas de grafeno, ambos emergentes durante a sintese de rGO
(EIGLER; HIRSCH, 2014). Observou-se também uma banda G menos intensa, centrada em
1580 cm™, que corresponde aos modos de estiramento das ligagdes C=C presentes nas
estruturas grafiticas. Foi possivel identificar que os picos acentuados observados sugerem
que a reducdo foi realizada de forma eficaz. Além disso, uma banda localizada em 2700 cm’
1 ¢ reconhecida como banda 2D, que esta associada ao arranjo estrutural dentro do plano
bidimensional dos derivados de grafeno (NAGAOKA et al., 2021).

Andlise termogravimétrica também foi realizada na amostra rGO (Figura 11,
Capitulo 3). O perfil apresentou trés eventos distintos de perda de massa: i) até 150 °C, que
corresponde a 6% do peso total e esta relacionado a agua adsorvida na amostra rGO
(FARIVAR et al., 2021); ii) entre 150 e 400 °C, correspondente a 13% da perda de massa,
esta atribuida a eliminagdo de grupos oxigenados na estrutura rGO e queima de carbonos sp®
(muito comum em ilhas de grafeno, corroborando com os dados obtidos pelo Raman)
(FARIVAR et al., 2021); iii) entre 400 e 650 °C, que esta relacionada a queima da estrutura
de grafite do grafeno presente no rGO, correspondendo a aproximadamente 75% da perda
de massa do material (MEHL et al., 2014). Assim, nossos esfor¢os para preparar o rGO
foram bem sucedidos, e este material foi utilizado como suporte catalitico para o material
MnO2-Ru, conforme a proposicdo pretendida. Quando ambos os materiais foram

combinados, o eletrocatalisador projetado foi denominado MnO,-Ru/rGO.

3.4.2 Desempenho eletroquimico do MnO2-Ru para reacao de reducao de oxigénio
Apos investigacdo das propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados rGO
e MnO2-Ru, estudos preliminares de VC para o eletrodo MnO2-Ru foram conduzidas, que,
por sua vez, ajudou a determinar a janela de potencial adequada para experimentos
subsequentes e analisar a atividade catalitica deste material para RRO em meio alcalino. As
medidas envolveram o CV, sob saturacdo de Nz, e eletrodo CV modificado com MnO,-
Ru, sob saturacdo de Nzg) € O2(), 0 que ajudou a confirmar o sucesso da ancoragem do
catalisador a superficie do eletrodo CV. Todas as medidas foram realizadas a uma taxa de
varredura do potencial de 50 mV s, usando uma solugéo de KOH 0.1 mol L. Conforme
visto na Figura 16, as linhas tracejadas representando a curva redox do eletrodo CV (preto)
e CV modificado com MnO2-Ru (verde) saturado com N2 indicaram que ap06s a modificagdo

houve um aumento intenso na magnitude da corrente. O pico apresentado corresponde aos



processos redox do 6xido de manganés (WOLF et al., 2022). Os picos redox do Ru ndo sdo
visiveis, pois ocorrem em potenciais mais positivos, 0 que poderia potencialmente
sobrecarregar o eletrodo (GRIMMER et al., 2016). No entanto, a presenca da espécie Ru no

eletrocatalisador através de imagens e analise XPS foi confirmada.
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Figura 16: Voltamograma ciclico do CV (GCE) liso e CV moadificado com o eletrocatalisador MnO2-Ru,
registrado em solugdo de KOH 0.1 mol L a uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s*. A

saturacao da solucdo com Ny e Oz esta indicada no grafico.

Além disso, as curvas redox do CV modificado com MnO.-Ru na presenca de O2()
(linha verde) revelaram a RRO através do aumento da corrente de pico de reducdo de
oxigénio. Notavelmente, o eletrodo MnO2-Ru, na presenca de O2(), apresentou um pico de
reducdo significativamente intenso, cuja densidade de corrente foi de aproximadamente -
3.01 mA cm, enquanto que, 0 mesmo eletrodo, quando saturado com Na(g), apresentou um
valor de densidade de corrente de -0.21 mA cm™. Os resultados observados sugerem uma
atividade catalitica promissora do catalisador MnO2-Ru para redugédo de oxigénio em meio
alcalino.

Para investigar mais precisamente o desempenho eletrocatalitico da RRO, medidas
de voltametria linear (VL) foram registradas sob uma velocidade de rotacdo de 1600 rpm em
solugio de KOH 0.1 mol Lt a 10 mV s (Figura 17A).
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Figura 17: A) Curvas de polarizacéo registradas com diferentes razdes de MnO,-Ru e rGO a 1600 rpm, 10
mV st e solugdo de KOH 0.1 mol L saturada com Ogzg. B) Graficos K-L correspondentes para o0s

eletrocatalisadores usados em A).

Todavia, foram incluidos diferentes quantidades de rGO (isto é, diferentes
proporgdes MnO2-Ru:rGO - 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, respectivamente) para avaliar o efeito do
rGO no catalisador em termos de suporte catalitico, e otimizac¢do do processo reacional em

tais estudos. Os dados compilados estdo disponiveis na Tabela 3.

Tabela 3: Desempenho eletroquimico para a RRO dos nanofios de MnO2, rGO, MnO2-Ru e MnO2-Ru/rGO
em diferentes propor¢des. Resultados obtidos a partir de curvas VL a 1600 rpm, eletrdlito suporte de KOH 0.1
mol L saturado com Ox).

MnO:2 rGO MnO2- MnO2- MnQO2- MnQO:- MnQO:- MnO2-

Ru Ru/rGO Ru/rGO Ru/rGO Ru/rGO Ru/rGO

(9:1) (8:2) (7:3) (6:4) (5:5)
Eonset (V) -0.150 -0.153 -0.054  -0.061 -0.054 -0.063 -0.066 -0.085
Eiwz (V) -0.400 -0.400 -0.312  -0.300 -0.173 -0.249 -0.378 -0.395
JL(mAcm?)  -3.061 -2.654 -2950 -5.373 -6.164 -4.517 -2.488 -3.25
n 3.00 3.19 3.79 4.40 4.33 4.14 2.86 3.08

E possivel notar que o potencial inicial (Eonset) dos nanofios de MnO; e rGO sio
semelhantes (-0.150 e -0.153 V, respectivamente); entretanto, MnO2-Ru e todos os
catalisadores trabalhados com as propor¢cdes de MnO2-Ru e rGO (MnO.-Ru/rGO)

apresentaram Eonset cOnsideravelmente menor, entre -0.054 e -0.085 V. Dentre todos 0s



eletrocatalisadores comparados, observou-se que 0 MnO2-Ru e 0 MnO2-Ru/rGO (8:2)
apresentaram os menores valores de Eonset (2mbos apresentando -0.054 V).

Entre as regifes limitadas pela difusdo e as correntes cinéticas das curvas de
polarizacdo, os potenciais de meia onda (E12) foram determinados para todos os materiais.
Notavelmente, os eletrocatalisadores baseados em Ru NPs, com ou sem diferentes
quantidades de rGO, exibiram E1> mais positivo, sugerindo que a atividade eletrocatalitica
para RRO do catalisador MnO2-Ru/rGO é mais favorecida.

Além disso, os resultados observados para os eletrodos MnO2-Ru contendo rGO
sugerem que a excelente atividade catalitica pode ser atribuida ao efeito sinérgico entre Ru
NPs distribuida sobre a superficie do rGO, que por sua vez permitiu uma adsor¢do mais
significativa de Oz nos 4tomos de Ru e a rdpida dessorcao e transporte de elétrons em sua
superficie (JIANG et al., 2021), e a rede de carbono do rGO possibilitou agregar as
nanoparticulas de Ru e Mn, contribuindo no aumento da area superficial, e melhorando a
cinética da reacdo para reducdo de oxigénio e transferéncia de elétrons (WANG, H. et al.,
2020). A redugdo em Ei alinha-se com uma diminui¢do no potencial inicial de reducéo,
indicando a presenca de sitios altamente ativos para RRO. Curiosamente, mais uma vez, o
MnO2-Ru/rGO (8:2) apresentou melhor desempenho eletroquimico em todos os resultados
analisados, apresentando um E1» de -0.173 V, sugerindo uma quantidade 6tima de rGO no
sistema.

Analisando a densidade de corrente (JL), tornou-se evidente que MnO2-Ru/rGO com
proporcoes de 9:1 e 8:2 apresentaram valores mais negativos, corroborando com os objetivos
de pesquisa. Por outro lado, as proporcbes 7:3, 6:4 e 5:5 produziram resultados menos
favoraveis para RRO. Porém, a combinacdo do material condutor (rGO) com o
eletrocatalisador (MnO2-Ru) pode causar comportamentos complexos onde a interacao entre
estes componentes influencia no transporte de massa e a cinética da reacdo. Considerando
esta complexidade, a Figura 17 ilustra que o eletrodo MnO.-Ru/rGO (9:1) apresentou menor
linearidade na zona controlada por difusdo, enquanto que 0 MnO.-Ru/rGO (8:2) apresentou
melhor estabilidade nesta mesma zona difusional, influenciando a obtencdo de resultados
numéricos precisos para determinar o nimero de elétrons envolvidos promovidos pelo
eletrocatalisador (SIOW et al., 2021); neste sentido, esta ultima relagdo é mais favoravel
para os estudos aqui realizados.

O numero de elétrons envolvidos por molécula de oxigénio (n) dos

eletrocatalisadores foi determinado através de gréaficos K-L (Figura 17B). Com base na



comparacdo entre todos os materiais estudados, notou-se que apenas o rGO e MnO:
apresentaram n proximo de 3. Contudo, a dopagem do Ru NPs ao MnO: e a incorporagéo do
rGO trouxeram beneficios potenciais para o aumento do nimero de tranferéncia de elétrons,
como evidenciado pelo seu impacto apresentado pelo eletrodo MnO2-Ru/rGO, 0 que mostra
efeitos notdveis no mecanismo de RRO. Portanto, as propor¢cdes 9:1 e 8:2 séo
particularmente interessantes neste contexto. Entretanto, considerando as descobertas
anteriores, a proporc¢éo 8:2 apresentou propriedades mais favoraveis para catalisar a RRO de
maneira efetiva.

Considerando os resultados acima, os eletrodos MnO2-Ru e MnO2-Ru/rGO (8:2)
foram investigados mais profundamente. Desta forma, as curvas VL foram registradas sob
uma taxa de rotacdo de 400, 625, 900, 1600 e 2500 rpm (Figura 18A-B). Conforme
observado anteriormente, 0s parametros cinéticos e coeficientes angulares estimados pelas
curvas correspondentes determinaram o nimero de elétrons envolvidos na Equacéo 2. A
Figura 18C-D mostra curvas K-L dos materiais MnO2-Ru e MnO,-Ru/rGO (8:2),
respectivamente. Na regido de potenciais entre -0.24 e -0.30 V foi observado que houve
linearidade e paralelismo nas curvas obtidas, indicando que a reacdo processa-se por uma
cinética de primeira ordem em relacdo a concentracdo de O, assim como valores mais

constantes de namero de elétrons envolvidos nesta regido, independente do potencial.
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Figura 18: Curvas de polarizagéo registradas em diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo para reducdo
de O3 sobre eletrocatalisadores A) MnO2-Ru e B) MnO,-Ru/rGO (8:2). C) e D) Gréaficos K-L correspondentes
para os eletrocatalisadores MnO2-Ru e MnO2-Ru/rGO (8:2), respectivamente. Condigdes: v =10 mV s, KOH

0.1 mol L%, solugdo saturada com Ox).

No caso do eletrocatalisador MnO2-Ru/rGO (8:2), o valor médio do parametro B,
derivado dos coeficientes angulares, foi de aproximadamente 1.40 x 10 mA rpm™/2, 0 que
se alinha mais estreitamente com o valor teérico de 1.30253 x 10 mA rpm™/2, em contraste
com o eletrocatalisador MnOz-Ru, com um valor inferior de 1.20 x 10 mA rpm™?2,
Comparativamente, os graficos K-L mostrados na Figura 18C-D indicaram que, para 0
eletrodo MnO2-Ru, o nimero de elétrons envolvidos na reacédo é de 3.7 elétrons por molécula
de reagente, sugerindo que a reacdo prossegue de acordo com uma transferéncia de
aproximadamente 4 elétrons ; no entanto, também envolvendo etapas de transferéncia de 2
elétrons. Este mesmo processo de reacao para reducéo de oxigénio envolvendo etapas mistas
de transferéncia de elétrons pode ser encontrado na literatura (ZHANG et al., 2021).

Por outro lado, as curvas apresentadas para 0 MnO2-Ru/rGO (8:2) mostraram um

namero mais significativo de transferéncias de elétrons por molécula de reagente, na ordem



de 4 elétrons, demonstrando que a incorporagdo de rGO nesta proporcdo melhorou a
seletividade do catalisador na etapa de reacdo de reducdo de oxigénio, levando ao caminho
de reacdo mais direto de transferéncia de 4 elétrons.

A Figura 19A ilustra curvas VL obtidas a uma velocidade de rotacdo do eletrodo de
1600 rpm para RRO em uma solucdo de KOH 0.1 mol L. Tais curvas foram registradas em
um eletrodo CV modificado com MnO2-Ru/rGO (8:2) e comparadas com aquelas obtidas

com rGO, MnO2-Ru e um eletrodo comercial de Pt/C 20 wt%.
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Figura 19: A) Curvas de polarizacdo para RRO sobre materiais rGO, MnO,-Ru, MnO,-Ru/rGO (8:2) e Pt/C
20 wt%. Condiges: v = 10 mV s, KOH 0.1 mol L solucdo saturada com Oyg. B) Gréaficos K-L

correspondentes.

Como discutido anteriormente, ap6s a modificacdo do eletrodo CV com MnO;-
Ru/rGO (8:2), tanto 0 Eonset quanto E12 exibiram valores notavelmente mais positivos (Eonset
=-0.054 V e E1» =-0.173 V) quando comparados aos valores encontrados para os eletrodos
rGO e MnO2-Ru. Este aumento substancial na densidade de corrente e a mudanga do
potencial inicial do MnO2-Ru/rGO (8:2) para valores mais positivos aproximaram-se do
potencial inicial do eletrodo Pt/C 20 wt% (Eonset = 0.030 V), com uma diferenca de apenas
0.084 V. O perfil observado da curva de polarizagéo do eletrodo MnO2>Ru/rGO (8:2) pode
ser caracterizado por uma regido que indica um aumento acentuado da densidade de corrente
de reducio a partir de -0.05 V até atingir um valor limite da ordem de -6.16 mA cm™? em
potencial proximo a -0.4 V. A Figura 19B apresenta as curvas K-L correspondentes as
curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 19A. Claramente, as curvas K-L evidenciadas
dos eletrocatalisadores MnO2-Ru/rGO (8:2) e Pt/C 20 wt% exibiram um notavel grau de



linearidade e paralelismo, assemelhando-se a curva tedrica. Esta curva teorica significa a
contribuicdo de 4 elétrons por molécula de O através da cinética de primeira ordem, o que
se alinha com os resultados da Figura 19A.

Em contrapartida, as curvas de polarizacdo obtidas para os eletrodos rGO e MnO2-
Ru néo apresentaram o mesmo comportamento. Os coeficientes angulares destas curvas
apresentaram valores mais elevados devido aos potenciais de inicio de reducdo de oxigénio
que ocorrem em potenciais mais negativos. Esta observacdo sugere que o mecanismo de
reacdo predominante para esses eletrodos opera através da via de 2 elétrons, levando a
geracgdo de peroxido de hidrogénio como produto primario.

Para investigar o mecanismo reacional de reducdo de oxigénio, bem como a etapa
determinante da velocidade da reacdo, do eletrodo MnO2Ru/rGO (8:2), em comparagao com
os eletrodos rGO, MnO2-Ru e Pt/C 20 wt%, diagramas de Tafel foram construidos através
da expressdo da variagdo do potencial (E) em funcdo do logaritmo da corrente () corrigida
do efeito de difusdo, conforme apresentado na Figura 20, que pode ser representado através

da seguinte expressao:

n =a+ blog(—i) (Equacgio 6)

Indicando que, em uma determinada faixa da densidade de corrente, o sobrepotencial
é linearmente dependente do logaritmo da densidade de corrente. A densidade de corrente
de troca pode ser estimada através do coeficiente linear (a), enquanto que a inclinacdo da
reta ¢ definida como inclinagdo de Tafel (mV dec™). Quanto maior a inclinagio de Tafel,
mais lenta é a cinética de reacdo (SHINAGAWA et al., 2015).

189
024 A N -0.05{B "\.
. * oo e 179

— ~ 182
O 004 O -0.104 M 373
X X . “\
() () 137
2 -0.24 2 -0.15- \ 327
% g’ x 352
< 04 <0204 1y dec? ‘\
— m 20% Pt/C — W 20% Pt/C
?/ e rGO \>_, ® rGO

-0.6- -0.251
L A MnO,Ru L A MnO_Ru 318

v MnO,-RurGO-8:2 W MnO,-Ru/GO-8:2 \
-0.8 T T T T T -0.30 T T T T T T
-4 -3 2 1 0 1 06 04 02 00 02 04 06

Log J (MA cm™) Log J (MA cm™)



Figura 20: A) Graficos de Tafel para RRO sobre eletrocatalisadores rGO, MnO2-Ru, MnO2-Ru/rGO (8:2) e
Pt/C 20 wt%, em solugdo de KOH 0.1 mol L™, saturada com Ogg). B) Regides lineares das curvas Tafel

extraidas da Figura 8A. Dados extraidos das curvas de polarizagéo a 1600 rpm da Figura 7A.

A Figura 20A apresenta as curvas de Tafel corrigidas por difuséo, onde é possivel
observar que a curva do catalisador MnO2-Ru/rGO (8:2) esta mais proxima do catalisador
Pt/C 20 wt%, tanto em altas como em baixas regides de densidade de corrente. Esta
informacao preliminar indicou que o catalisador pode atingir uma alta densidade de corrente
mais rapidamente em potenciais mais baixos, implicando uma cinética de reacdo mais rapida
para RRO, e se encontra de acordo com os resultados das curvas de polarizacao apresentadas
na Figura 19A.

Semelhante ao catalisador Pt/C 20 wt%, o catalisador MnO2Ru/rGO (8:2) apresentou
duas regides lineares nas curvas de Tafel para RRO em meio alcalino, apresentadas na
Figura 20B. Os coeficientes angulares encontrados para os eletrodos MnO2Ru/rGO-8:2 e
Pt/C 20 wt% também apresentaram boa aproximagio, na ordem de -182 mV década™ e -189
mV década™, respectivamente, em baixos sobrepotenciais, representando a superficie do
catalisador recoberta por 6xidos na primeira regido, enquanto que na segunda regido foi de
-352 mV década® e -373 mV década?, respectivamente, em altos sobrepotenciais,
representando a reducdo do éxido na superficie do catalisador (YASMIN et al., 2018).

Os coeficientes angulares calculados para os eletrocatalisadores MnO,-Ru/rGO (8:2)
e Pt/C 20 wt% sugerem que eles catalisam a RRO através de mecanismos semelhantes, o
que implica que a etapa determinante da taxa da reacdo € provavelmente a reducdo do
primeiro elétron, e o fluxo de reducdo de O, é mais facilitado para o material MnO2-Ru/rGO
(8:2) em comparacdo com rGO e MnOzRu. Considerando o atomo de Mn como centro
metalico contendo o ligante Oy, as equagdes abaixo envolvendo Mn**/Mn** foram propostas

para o caminho reacional para redugdo de oxigénio:

rGO/RuMnO, + H,0 + e~ - rGO/RuMnOOH + OH~ (10)
2rGO/RuMnOOH + 0, - 2(rGO/RuMnOOH ...04450rvid0) (11)
2(rGO/RuMnOOH ...04450rvid0) + €~

- rGO/RuMnOOH ...04450rvido + OH™ + rGO/RuMnO, (12)

rGO/RuMnOOH ...04450rvid0 + €~ = rGO/RuMnO, + OH~ (13)



Desta maneira, a rea¢ao de reducdo de oxigénio em solucdes alcalinas catalisada pelo
eletrodo MnO2Ru/rGO (8:2) processa-se de acordo com uma cinética de primeira ordem
através de um mecanismo envolvendo 4 elétrons por molécula de Oz, com formacéo de OH"
como principal produto. O diagrama de Tafel também confirmou que a tendéncia das curvas
para ambos os eletrodos sdo similares as encontradas na literatura (ZHANG et al., 2021),
(YASMIN et al., 2018).

A Figura 21A apresenta um estudo comparativo do efeito crossover realizado por
cronoamperometria para reacdo de reducdo de oxigénio sobre os eletrodos MnO2Ru/rGO
(8:2) Pt/C 20 wt% no decorrer de 400 s com adigdo de metanol 1 mol Lt em 200 s a -0.3V

em solucdo KOH 0.1 mol L, saturada com Oz(g).
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Figura 21: A) Estudo do efeito crossover por cronoamperometria para RRO dos eletrodos MnO2Ru/rGO (8:2)
e Pt/C 20 wt% ap6s adigdo de metanol 1 mol L apds 200 s em solugdo KOH 0.1 mol L, saturada com Oz
a-0.3 V. B) Estudo de durabilidade por cronoamperometria para RRO dos eletrodos MnO2Ru/rGO (8:2) e Pt/C
20 wt% a -0.3 VV em solugdo KOH 0.1 mol L%, saturada com Ox).

Como observado, a diferenca na densidade de corrente entre os eletrodos foi
significativamente alta, indicando que o eletrodo MnO.-Ru/rGO (8:2) possui melhor
tolerancia ao metanol que o Pt/C 20 wt%. A Figura 21B ilustra que apds 8000 s de reacao
de reducdo de oxigénio, o eletrodo MnO2Ru/rGO (8:2) ainda manteve elevada atividade
catalitica de reducdo de oxigénio, com aproximadamente 70% de retencdo de corrente,
enquanto que, para o eletrodo Pt/C 20 wt%, obteve-se aproximadamente 41% de retencéo
de corrente, indicando que houve maior decréscimo na densidade de corrente, e portanto,

menor estabilidade ao longo do tempo em comparacéo ao eletrodo MnO2Ru/rGO (8:2). Estes



resultados sugerem que o catalisador MnO2Ru/rGO (8:2) apresentou menor decaimento da
densidade de corrente devido a contribuigdo sinérgica dos metais Mn e Ru e o material
suporte de grafeno, que, por sua vez, pode mitigar variacdes estruturais das nanoparticulas
de MnO2Ru e também diminui processos de aglomeracdo ou dissolucéo das nanoparticulas
de MnO2Ru no prdprio suporte de carbono durante a RRO.

Para determinar o valor da resisténcia a transferéncia de elétrons (Rct), e desta forma,
investigar as caracteristicas cinéticas que ocorrem entre a superficie do eletrodo e o eletrolito
de sua resisténcia interna, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e um gréafico de Nyquist foi construido como mostrado na Figura 22,
com um gréfico de Nyquist inserido representando a regido de alta frequéncia.
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Figura 22: Gréafico de Nyquist em um potencial de circuito aberto para os eletrodos rGO, MnO,-Ru, MnO,-
Ru/rGO (8:2) e Pt/C 20 wt%. Gréafico de Nyquist inserido representando a regido de alta frequéncia.

Os valores de Rct representam as resisténcias 6hmicas do total da célula do anodo
para o catodo, incluindo solugdo contendo Ks[Fe(CN)s] 5 mmol L e K4[Fe(CN)g] 5 mmol
L em solugdo KCI 0.5 mol L e eletrodo modificado com o catalisador, e foram estimados

através do ajuste dos espectros com o circuito equivalente elétrico de Randles. Os valores de



Rct encontrados para os eletrodos CV, MnO-Ru, rGO, MnO.-Ru/rGO (8:2) e Pt/C 20 wt%
foram de 193.53 Q (+0.93 Q), 94.89 Q (+0.52 Q), 33.13 Q (+0.51 Q), 52.7 Q (¥1.81 Q) e
32.66 Q (£1.00 Q), respectivamente. Na regido de alta frequéncia foi possivel observar que
0 eletrodo MnO-Ru/rGO (8:2) apresentou menor semicirculo em comparagéo ao eletrodo
MnO2-Ru, confirmando que a incorporagdo do rGO facilitou a transferéncia de carga de
elétrons na sonda eletroquimica, indicando a baixa resisténcia interna deste material, e
também, muito possivelmente, uma elevada condutividade, promovendo uma cinética mais

rapida para RRO.

3.5 CONCLUSOES

Nossas investigacdes comecaram com a sintese de nanofios de MnO; usando uma
abordagem hidrotermal controlada, resultando em nanoestruturas bem definidas. Entéo,
esses nanofios foram usados para apoiar o crescimento de nanoparticulas de Ru, sem
qualquer modificacdo de superficie. O eletrocatalisador resultante, MnO2-Ru, continha 2.0%
em peso de Ru e promoveu uma alta razdo Mn**/Mn3*, sugerindo fortes interacdes metal-
suporte. No entanto, incorporamos no eletrocatalisador preparado um material rGO
sintetizado por esfoliacdo quimica, seguido de tratamento térmico, em uma determinada
propor¢do MnO2-Ru/rGO - MnO2-Ru/rGO (8:2) - que demonstrou excelente atividade para
RRO em comparagéo com os eletrodos rGO e MnO2-Ru individualmente.

O eletrocatalisador MnO2-Ru/rGO otimizado apresentou Eonset (-0.054 V) e E12 (-
0.173 V) mais positivos para RRO em relacdo aos demais eletrodos testados. Os graficos K-
L confirmaram que o eletrodo MnO.-Ru/rGO (8:2) seguiu um mecanismo cinético de
primeira ordem com 4 elétrons por molécula de O,. A anélise de Tafel revelou que este
material apresentava parametros cinéticos semelhantes aos do eletrocatalisador Pt/C a 20%
em peso, indicando sua excelente atividade catalitica para RRO. Testes de estabilidade
mostraram que MnO.-Ru/rGO (8:2) manteve cerca de 70% de sua corrente inicial apos 8000
s de RRO, superando o eletrodo de Pt/C 20 wt%, em termos de estabilidade. Além disso, 0s
resultados de EIE demonstraram que o0 MnO2-Ru/rGO (8:2) apresentou a menor resisténcia
a transferéncia de elétrons (Rct), destacando suas propriedades eficientes de transferéncia de
carga. Estas informacGes sugeriram que a incorporacao de rGO no eletrocatalisador MnO-
Ru, em condicdo otimizada, melhorou a atividade catalitica e cinética para RRO, com a
proporcao 8:2 apresentando as propriedades mais favoraveis para aplicagcdo em catodos de

células a combustivel do tipo DAFC.
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Figura S1: Histograma de Ru NPs imobilizadas em nanofios de MnO..
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Figura S2: Espectro Raman do rGO.



