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RESUMO

MONIS JUNIOR, G. C. Estudo de carbono Printex L6 modificado com MOF-Zr e MOF-
Ru para a eletrossintese de perdxido de hidrogénio. 2024. Monografia (Trabalho de
Concluséao de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo
Carlos, 2024.

Os processos oxidativos avancados (POA) consistem em um conjunto de tecnologias
baseadas no uso de espécies altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (HO¢) para
a oxidagdo de poluentes organicos persistentes. As espécies HO* podem ser obtidas através da
ativagdo do peroxido de hidrogénio (H202), o qual pode ser eletrogerado pela reacdo de reducéo
do oxigénio (RRO) utilizando eletrodos de difusdo gasosa (EDG). Os EDGs possuem vantagens
em relacdo aos eletrodos convencionais, por ndo haver limitacdo da transferéncia de massa do
oxigénio do seio da solucdo para a superficie do eletrodo pelo fato do fornecimento do gas
ocorrer na interface eletrodo/solucdo. Nesse sentido, a busca por modificadores organicos ou
inorganicos, que possam levar a melhor eficiéncia de producdo de H2O- é de grande interesse.
Estruturas metal-organicas (Metal Organic Frameworks - MOFs) sdo materiais compostos por
uma parte metélica e um ligante organico, que se auto cristalizam, formando uma rede
ordenada, apresentando grande potencial como modificadores buscando maior seletividade e
eficiéncia na eletrogeracdo do H.O». Neste trabalho foi feito um estudo eletroquimico do
Carbono Printex L6 (CPL6) modificado com proporcdes variando de 1,0% a 5,0% para 0 MOF
de Ruténio (MOF-Ru) e MOF de Zirconio (MOF-Zr) com a finalidade de avaliar qual a
porcentagem mais adequada para obter uma melhoria no CPL6 tanto em termos de eficiéncia
quanto de seletividade na eletrogeragdo do H20.. Como resultado, o0 CPL6 modificado com
MOF 1,0% de Zr apresentou seletividade de 94,7% superior a do CPL6 de 93%, por outro lado
a modificacdo com MOF-Ru nédo levou a melhorias na seletividade. De modo a comprovar o
melhor efeito da modificacdo, o EDG de CPL6 com 1,0% de MOF foi fabricado e sua
performance avaliada na produgdo in situ de H2O. em diferentes condigdes de densidade de
corrente. Como resultado, 25 mA c¢cm se mostrou a densidade de corrente mais adequada
utilizando o EDG de CPL6 modificado com 1,0% de MOF Zr (647,38 mg L de H.02 em 90
minutos, eficiéncia Faradaica de 34,1%) a um menor consumo energético de 16,19 kWh kg
comparado ao EDG nédo modificado, nas mesmas condigdes.

Palavras-chave: Reacdo de reducgdo de oxigénio. Processos oxidativos avangados. MOFs.
Eletrogeracao de perdxido de hidrogénio. RRDE. Eletrodo de difusdo gasosa. EDG.






ABSTRACT

MONIS JUNIOR, G. C. Study of Printex L6 carbon modified with MOF-Zr and MOF-Ru
for the electrosynthesis of hydrogen peroxide. 2024. Monografia (Trabalho de Concluséo
de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2024.

Advanced oxidative processes (AOP) consist of a set of technologies based on the use
of highly oxidizing species, mainly the hydroxyl radical (HO«) for the oxidation of persistent
organic pollutants. HO- species can be obtained through the activation of hydrogen peroxide
(H202), which can be generated by the oxygen reduction reaction (ORR) using gas diffusion
electrodes (GDEs). EDGs have advantages over conventional electrodes in that the mass
transfer of oxygen from the solution to the electrode surface is not limited by the fact that the
gas is supplied at the electrode/solution interface. In this sense, the search for organic or
inorganic modifiers that can lead to better H2O2 production efficiency is of great interest. Metal
Organic Frameworks (MOFs) are materials composed of a metallic part and an organic ligand,
which crystallize themselves to form an ordered network. They have great potential as modifiers
seeking greater selectivity and efficiency in the electrogeneration of H20,. In this work, an
electrochemical study of Printex Carbon L6 (CPL6) modified with proportions ranging from
1.0% to 5.0% for Ruthenium MOF (MOF-Ru) and Zirconium MOF (MOF-Zr) was carried out
in order to assess the most suitable percentage to obtain an improvement in CPL6 both in terms
of efficiency and selectivity in the electrogeneration of H20.. As a result, CPL6 modified with
1.0% Zr MOF showed 94.7% higher selectivity than CPL6's 93%; on the other hand,
modification with MOF-Ru did not lead to any improvement in selectivity. In order to prove
the best effect of the modification, the EDG of CPL6 with 1.0% MOF was manufactured and
its performance evaluated in the in-situ production of H>O> under different current density
conditions. As a result, 25 mA cm proved to be the most suitable current density using the
CPL6 EDG modified with 1.0% Zr MOF (647.38 mg L of H,02 in 90 minutes, Faradaic
efficiency of 34.1%) at a lower energy consumption of 16.19 kWh kg? compared to the
unmodified EDG under the same conditions.

Keywords: Oxygen reduction reaction. Advanced oxidative processes. MOFs. Hydrogen

peroxide electrogeneration. RRDE. Gas diffusion electrode. GDE.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios que a humanidade enfrenta atualmente é a escassez da agua,
que apesar de ser abundante em todo o planeta apenas 0,65% esté disponivel para consumo,
pois aproximadamente 97% esta presente em mares e oceanos (4gua salgada) e em torno de 2%
esta nas geleiras (dgua doce) (DOS SANTOS et al., 2021; DOS SANTOS et al., 2021).

Outro fator que colabora para essa problematica é o aumento da populagéo, tornando
necessario a procura por meios de melhorar a qualidade de vida, fator que impulsiona o avango
industrial e produgdo em larga escala resultando em um aumento de residuos de diversos
produtos como: farmacos, pesticidas agrotoxicos, plastificantes etc. O aumento de residuos e a
combinacdo dos mesmos torna o impacto negativo ainda mais severo ao meio ambiente (DOS
SANTOS et al., 2021; PINHEIRO et al., 2020).

Esses compostos organicos se classificam como poluentes emergentes por causa de seu
uso recente e por ainda haver pouca informacao sobre sua nocividade, a preocupacdo ambiental
fica ainda mais acentuada. A presenca desses poluentes na agua se da pelo despejo industrial
e/ou domeéstico, e também pelo uso de produtos agricolas podendo causar danos aos diversos
ecossistemas, resisténcia bacteriana, além do potencial carcinogénico que podem apresentar
(PINHEIRO et al., 2020; MOREIRA, 2018).

Entretanto, os métodos convencionais utilizados em estacdes de tratamento, baseados
em tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos, como filtracdo, decantacdo e desinfeccdo,
apresentam baixa eficiéncia no tratamento deles devido as suas caracteristicas recalcitrantes e
as baixas concentragdes em que sdo encontrados, que variam entre ng L™ a pg L™ (MOREIRA,
2018; NASCIMENTO, 2017).

Como tratamentos convencionais de &gua ja se mostraram ineficientes para a
degradacdo desses poluentes, had grande procura por processos alternativos eficientes,
principalmente os de baixo custo e limpos param serem empregados entre eles ha destaques
para 0s processos oxidativos avancados (MOREIRA, 2018; NASCIMENTO, 2017; FLORES,
2008). Dentre os processos alternativos, destaca-se 0s processos baseados no uso do H20,
sendo um dos principais precursores do radical hidroxila quando o H>O> é ativado por luz,
catalisadores metalicos ou ultrassom (MOREIRA, 2018; SILVA, 2023). Além disso, 0 H,O; é
utilizado em uma série de processos industriais e possui diversos usos, 0 que demonstra sua
importancia e relevancia do estudo de métodos mais eficientes para sua obtencdo. Desta forma,

0 estudo de novos materiais para serem utilizados em reatores eletroquimicos visando a
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eletrogeracdo de H»O2 a uma melhor eficiéncia e menor consumo €é de grande relevancia
(SILVA, 2023). Nesse sentido o uso de organometalicos, como as MOFs, para atuarem como
modificadores do Carbono Printex L6 pode ser uma alternativa promissora devido as

propriedades interessantes que estes modificadores possuem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Peroxido de Hidrogénio

Através da reacdo entre acido nitrico e perdxido de bario, em 1818, Thenard sintetizou,
pela primeira vez, o peréxido de hidrogénio (H202) (HOU; ZENG; ZHANG, 2019). Desde
entdo, esse quimico se tornou cada vez mais importante, tornando-se um dos 100 quimicos mais
importantes do mundo (HOU; ZENG; ZHANG, 2019), com potencial de crescimento de
aproximadamente 5,2% entre 2022 e 2031, tendo sido avaliado em 5,4 bilhées em 2021, de
acordo com a pesquisa de Mercado do Perdxido de Hidrogénio conduzida por Kumari e Prasad
(2022). A importancia desse produto quimico na industria se da pelas suas diferentes utilizacdes

em diferentes mercados.

2.1.1. Aplicagdes

O H20: pode ser utilizado em diversos mercados, como na indudstria farmacéutica, na
industria da moda, quimica, alimenticia (desinfeccdo de alimentos), de papel e no tratamento
de aguas e efluentes. Ele é um eficiente oxidante, além de ambientalmente correto, sendo que
suas reacdes, apenas H20 e O sdo produzidos (BU et al., 2021).

A maior parte do H20- utilizado mundialmente é produzido atraves do processo de auto
oxidacdo da antraquinona (processo quimico), produzindo H2O2 concentrado, posteriormente
diluido com agua para a concentracdo desejada. Entretanto, esse processo gera grande
quantidade de residuo, tanto em liquidos quanto em gas e s6lidos. Também é um processo que
demanda diversas etapas e com altos custos operacionais (PERRY et al., 2021). Além disso,
existem os perigos e custos associados ao transporte e armazenamento deste material.

As aplicagbes do H.O> sdo muito diversas, como mostrado na Tabela 1, sendo sua
principal utilizacdo em processos de desinfec¢do, descoloracdo de tecidos e tratamento de dgua
por oxidagdo (SANTOS et al., 2022).
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Tabela 1. Diferentes aplicagdes do H.O,

Aplicagdes do H202

. N Aplicacdes Processos Oxidativos | Sintese e Producéo de
Desinfeccao . L
Industriais Avancados guimicos
Desinfecgdo Descoloragéo de «
. ¢ . ¢ Processo UV/H20:2 Producéo de CIO;
Bacteriana tecidos

Desinfeccéo de
equipamentos de
coronavirus

Branqueamento de

. Processo UV/H202/03 Epoxidacao
alimentos

Processo

Desinfeccdo de agua Agricultura Ultrassom/H20>

Oxidacéo de alcool

Desinfecgéo de Converséo de Producéo de oxido de
: . Fenton e eletro-Fenton
alimentos biomassa propeno
Instrumentacéo Producéo de
médica combustivel

Fonte: Adaptado de Santos (2022)

Dentre o0s processos presentes na Tabela 1, uma das principais aplicagcdes do H20, sdo
0S processos oxidativos avangados (POAS), por ser o principal precursor do radical hidroxila

(HO¢) o qual ¢ o principal oxidante dos POAs por seu alto potencial oxidativo.

2.1.2 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs sdo uma tecnologia alternativa aos tratamentos de dgua convencional baseada
em reagdes utilizando radicais de alto poder oxidante, em especial, o radical hidroxila (HO)
(Eo = 2,8 V), com o objetivo de degradar poluentes organicos persistentes de forma eficiente.
Nestes processos, pode ocorrer a mineralizacdo do poluente, ocorrendo a transformacéo dele
em COy, &gua e ions inorganicos, ndo formando subprodutos (SILVA, 2018; MARTINS, 2013).
Além de ter uma alta eficiéncia na oxidacao de compostos organicos, outras vantagens dos POA
sdo: a possibilidade do tratamento in situ, menor consumo de energia com relacdo a outros
processos de tratamento eletroquimico e a transformacdo de compostos recalcitrantes em
compostos biodegradaveis (SILVA, 2018; SILVA, 2023). Na Tabela 2 é apresentada uma
classificacdo reduzida dos diferentes tipos de POA. Nessa tabela pode-se perceber a

importancia do H20., sendo ele o precursor principal do HO* na maioria dos processos (SILVA,
2023).
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Tabela 2. Classificacdo reduzida dos POAs

Homogéneo Heterogéneo

Sem Irradiacao

0O3/H202 Oxidacao eletroquimica — OE
Reacdo de Fenton — H202/Fe** Eletro-Fenton — EO/H202/Fe**

O3/OH" (em meio basico)

Com Irradiacéo

0Os/UVC TiO2/03/UVC
H202/UVC TiO2/H202/UVC
Foto Fenton — H202/Fe**/UVC Fotoeletro-Fenton — OE/H202/Fe*/UVC

Fonte: Adaptado de Moreira (2018)

Como mostrado na Tabela 2, os POAs podem ser divididos em processos heterogéneos
e processos homogéneos. Em sistemas heterogéneos, sdo utilizados catalisadores sélidos como
o dioxido de titanio (TiO2), em que a reagdo ocorre principalmente na superficie do catalisador
(MOREIRA, 2028; SILVA, 2018). Neste sistema, e para aproveitar a propriedades
fotocataliticas deste semicondutor, se faz necessario acoplar o TiO2 com fontes de radiacdo
apropriadas (luz UVC), bem como o acoplamento com oxidantes como 0 0z6nio (Oz) e 0 H20-
(MARTINS, 2013; SILVA 2023).

J& no caso de sistemas homogéneos, a geragdo do HO+ pode ocorrer por meio da
ativacdo de oxidantes com radiacdo UVC, pela reacdo de Fenton e até mesmo pela combinacéo
de oxidantes como no caso do H2Oz e O3 (O3/H20,, Oz/UVC, H.0/UVC) (LEE at al., 2015;
PARK et al. 2016).

Além disso, existe a possibilidade de acoplar os POAs com sistemas eletroquimicos, 0s
chamados processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOA), que tem como principal
vantagem, a producdo in situ do H20», evitando a necessidade de transporte, prevenindo
acidentes em estradas, por exemplo, e armazenamento desse material, além de ser
potencializado pelo acoplamento da contribuicdo eletroquimica na geracdo dos oxidantes e na
degradacdo de compostos, além de apresentam vantagem ambiental por utilizar o elétron, agua
e oxigénio como principais reagentes (SILVA, 2018; MARTINS, 2013; SILVA 2023;
TREVELIN, 2016; SIMAS et al. 2017; ARAUJO et al. 2016).
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A eletrogeracdo in situ do H.Oz ocorre através da reagdo de reducdo do oxigénio (RRO),
assim seu estudo torna-se necessario para melhoria do processo de eletrogeragao.

2.2 Reacdo de Reducdo do Oxigénio e a eletrogeracao de H20:2

A RRO pode ocorrer através de duas vias principais, como mostrado na Figura 1, em
que se pode notar que pela via de 4 elétrons obtém-se H,O e pela via de 2 elétrons, ocorre a
producdo do H,O2, sendo essa segunda via a via de interesse para a eletrogeracdo de H>O>
(TREVELIN, 20186).

Figura 1. Mecanismo da reagéo de reducdo de oxigénio

Fonte: Adaptado de Silva (2018)

A RRO ocorre de acordo com as equacfes 4 a 9. Em meio acido, primeiramente, o O2
se adsorve na superficie do eletrodo (O2*) (Eq. 1). Apos isso, pela acdo de um elétron, ocorre a
reducdo do Oy*, formando a espécie intermediaria OOH* (Eq. 2). A espécie intermediaria
OOH?*, pela acdo de mais um elétron, é reduzida para H20> (Eq. 3). Outra possibilidade, é que
a espécie intermediaria OOH* possa sofrer dissociacdo (Eq. 4), formando O* e OH*, assim
obtendo como produto H20 (Eq. 5 e 6) (TRENCH et al., 2024).
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0,+H*+e” > OOH* (2)
OOH* + H* + e~ - H,0; (3)
OOH*+ H*+e~ - OH*+ 0* (4)
O*+H"+e” - OH* (5)
OH*+ H* + e~ - H,0" (6)

A escolha do material do eletrodo € vital para a producéo de H>O2 porque relaciona-se
com a eficiéncia de corrente, a seletividade e a energia especifica para absor¢do de O e geragédo
de H20,. Por exemplo, a presenca de grupos funcionais e maior area superficial tende a
aumentar a eletrogeragdo de H»0O» tanto pelo aumento da area ativa para as reages ocorrem
guanto pela facilitacdo da RRO pela presenca de espécies acidas oxigenadas e pelos grupos
carbonila e carboxil (WANG et al., 2021; ZHANG et al., 2018; CORDEIRO-JUNIOR et al.,
2020).

Particularmente, o Carbono Printex L6 (CPL6) destaca-se por apresentar elevada area
superficial e presenca de grupos funcionais oxigenados, como quinonas, antraquinonas e
cetonas (CORDEIRO-JUNIOR et al., 2020). Em seu estudo, Assumpcdo et al. (2011) fez uma
comparagéo entre 0 CPL6 e o carbono Vulcan XC-72, demonstrando que o primeiro mostrou
maior atividade para a RRO através da via de 2 elétrons, sendo explicado pela maior presenca
de espécies acidas oxigenadas, tendo como consequéncia maior hidrofilicidade e, assim, melhor
performance da RRO na geracdo de H20.. Além disso, esse material possui excelente
estabilidade e seletividade de mais de 80% para a producéo de H20- chegando a produzir entre
150 e 350 mg L™ do agente oxidante (TRENCH et al., 2024).

Matrizes a base de carbonos amorfos ainda possibilitam modificacdo com diferentes
compostos, com o intuito de melhorar a eficiéncia do processo, diminuir o gasto energético e
aumentar a quantidade de perdxido de hidrogénio eletrogerado (SILVA, 2023). Recentemente,
diversas pesquisas tiveram como foco a modificacdo do CPL6 com esses objetivos, utilizando
modificadores tanto organicos quanto metalicos (SANTOS et al., 2022; TRENCH at al., 2024;
CORDEIRO-JUNIOR et al., 2020; ASSUMPCAO et al., 2011; SILVA et al., 2023; MOREIRA
et al., 2019; CARNEIRO et al., 2016).

Como exemplo de estudos com modificadores organicos, o estudo de Moreira, et al

(2019), mostrou um aumento de seletividade na producéo de H>O> de 82,8% para 86,2% atraves
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da modificagcdo do CPL6 com corante Vermelho de Suddo 7B. J& o estudo de Silva (2023),
apresentou aumento de seletividade na produgdo de H.O, de 89,5% para 97,7% através da
modifica¢do do CPL6 com Benzofenona 3,3’ ,4,4’-tetracarboxilico, BTDA.

Como exemplos de modificadores metalicos, o trabalho de Cordeiro, et al. (2016) o
CPL6 modificado com 5% de Ta-Os, apresentou seletividade de 83% na geracéo de H>O>. J4 0
estudo de Kronka et al. (2023) alcancou seletividade de 97% na eletrogeragéo de H.O:> a partir
da modificacdo do CPL6 com Au-ZrOa.

Assim, tendo em vista modificadores tanto organicos quanto metalicos, um material
promissor para a modificagdo do CPL6 é o Metal Organic Framework (MOFs), materiais
constituidos de um ligante orgéanico e ions metalicos, material ainda pouco explorado para a

eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio.

2.2.1 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Metal Organic Framework (MOF) sdo uma classe de materiais porosos constituidos de
um ligante organico e ions ou clusters metalicos através de ligacGes fortes. Entre suas
caracteristicas estdo a alta porosidade, estabilidade quimica, e também, a habilidade de projetar
diferentes formas entre o arranjo de metal e ligante orgéanico, podendo ter adaptadas suas
funcionalidades para diferentes processos. Por exemplo, 0 arranjo pode ser adaptado para obter
propriedades fisicas, termoquimicas, mecanicas e, inclusive, diferentes texturas desejadas.
Assim, apresentam grande potencial para diversas aplicacdes e variedade de materiais porosos
(DANYU et al., 2020; MASOOMI et al., 2019; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE,
2020; THIAM et al., 2021; ZHOU; KITAGAWA, 2014; FREM et al., 2018).

Recentemente estudos foram realizados utilizando MOFs como modificadores
buscando a maior eficiéncia na producdo de H20.. Um exemplo desses estudos é de Zhang et
al (2020), que propuseram a modificacdo de carbono através de MOF de zinco (piridina 2,6-
dicarboxilato de zinco, ZnPDA), obtendo seletividade de 96,4%.

2.2.1.1 MOF Ru3(BTC)2
O MOF-Ru é parte de uma série isoestrutural contendo analogos de Fe, Cr, Zn e Cu,

comumente chamados por M3(BTC)2 (M = metal e BTC = 1,3,5-benzenotricarboxilato) (CHUI
etal., 1999).
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O principal analogo estudado é o analogo de Cu. HKUST-1 ou Cu-BTC é um MOF
caracterizado por um agrupamento de cobre coordenado por grupos carboxilicos. Ele possui
volume poroso igual a 0,70 cm? g e area superficial podendo chegar a 1600 m2 g*. Esse MOF
possui boa estabilidade térmica e é facilmente preparado (IRIKURA et al., 2021).

A primeira vez que 0 HKUST-1 foi reportado foi em 1999, no trabalho de Chui et al.,
tendo como ligante orgénico o 1,3,5 benzeno tricarboxilato (BTC).

Alguns trabalhos recentes reportaram MOFs do tipo M-BTC, sendo M o metal utilizado
para a producdo do MOF, envolvendo Fe, Mo, Zn e Ru (NOEI et al., 2013; WADE; DINCA,
2012). Recentemente também, MOFs mistos foram sintetizados para estudo como o Cu-Zn-
BTC e o Cu-Ru-BTC, em que alguns &tomos de Cu foram substituidos por Zn e Ru,
respectivamente (GUL-E-NOOR et al., 2012; GOTTHARDT et al., 2015). Ha poucos estudos

sobre esses analogos, sendo o foco o analogo de Ruténio, MOF-Ru, mostrado na Figura 2.

Figura 2. Estrutura do MOF-Ru

]

i i

1 5

i Ru Ru Ru Ru

1 i CD? i

! 0.0 0.0 :
: CO? COZ CUZ 1
' COo, :
i s '
! €0, { :
1 0 0 9] - 0 i
I ]
I\ / \ / M/ /l
] /

I _,\RU 0 0, Ru 0 0] u, !
D N St
Ry Ry N
s 0 o fi o o Ru
yooN :
L TN o | o o
] | CO? [
1 “\.\‘ ]
: co, co, Co, '
: co, '
1 0 0 Q (8] :
: ' CO, ' '
H Ru Ru gu Ry :
1 1

Fonte: Irikura et al. (2021)

2.2.1.2. MOF Aminobenzenodicarboxilato de zircénio

O Ui0-66 € um MOF de zirconio primeiramente reportado por pesquisadores da
Universidade de Oslo, dando origem ao seu nome (CAVKA et al., 2008). Esse MOF recebeu
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bastante atengdo na ultima década devido a sua facilidade de sintetizacdo e alta estabilidade
termodinamica, mecanica, aquosa, de vapor d’agua e acida (WINARTA et al., 2020).
UiO-66-BDC-NH>, muitas vezes referido como NH2-UiO-66 ou UiO-66-NH., é uma
variante de UiO-66, aqui referenciado como MOF-Zr, sendo ele um MOF composto por nos de
zirconio, com formula molecular CssHzsNsO32Zr6, contendo o ligante amino-funcionalizado
acido 2-aminotereftalico . Suas propriedades cataliticas ja foram investigadas e provadas

(KATZ et al., 2015). Suas caracteristicas sdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1. Estrutura quimica e caracteristicas da MOF-Zr

Estrutura quimica Caracteristicas
o Nome: MOF Aminobenzenodicarboxilato
iy .
N de zirconio
o} FT-O ,
N o =z e Formula molecular: CagH3sNsO32Z16
x Lo g0\ ()
Hooo—_ “Hof R A Y S e Massa molar: 1754.15
~Zr— '.H Zr‘ NH
\""'\-\.
oL d e Volume Poroso: 0,5 cm?®/g
HPN/K»/ e Superficie especifica: 650-800 m?/g
COOH

Fonte: CD Bioparticles

2.2.2 Estudos com o eletrodo disco/anel rotatério (RRDE)

Para estudar os mecanismos da RRO, utiliza-se a técnica eletroquimica do eletrodo
disco/anel rotatério ou “rotate ring—disk electrode” (RRDE). Esta ¢ uma técnica muito usada na
deteccdo, atraves de um eletrodo de platina polarizado em um potencial fixo especifico capaz
de oxidar o H>O> produzido no disco (SILVA, 2018). Assim, permite observar a RRO e, ambas
as rotas, de 2 ou 4 elétrons, dessa forma, compreendendo o material em relacdo a sua atividade
para RRO e sua seletividade para 2 elétrons.

O funcionamento do RRDE se da por um mecanismo hidrodindmico, rotacdo em
velocidade constante, em que o O, dissolvido na solugdo, entra em contato com o disco. Essa
rotacdo permite a constante renovagdo das espécies eletroativas que estdo na superficie do
eletrodo, levando o produto que foi gerado até o anel, onde ocorre sua deteccao (SILVA, 2018).

O 0., espécie que deve ser reduzida, entra em contato com o disco, onde ¢ feita uma

varredura em uma faixa de potencial prée-determinado em que ocorre a reducgédo dele, pela
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rotacdo constante, o produto dessa reducdo é levado até o anel por conveccdo ou difuséo,
mostrado na Figura 3. (SILVA, 2018).

Figura 3. Esquema do sistema hidrodindmico proporcionado pela rotacdo aplicada ao RRDE

Fonte: Adaptado de Silva (2018)

Como dito anteriormente, a redugéo do Oz pode gerar H20 ou H20., assim o potencial
aplicado no anel é suficiente para oxidar o H202, sendo que ele n&o € adequado para a oxidagdo
da &gua formada e assim, ndo é possivel sua deteccdo, ou seja, sera registrado um valor de
corrente proporcional a geracdo de H>O2 (SILVA, 2018; ZHOU et al., 2019; WANG; HU,
2006).

Dessa maneira, ao relacionar as correntes obtidas do disco e do anel, é possivel obter
uma estimativa da concentracdo de H2O, produzida e qual etapa do mecanismo da RRO é
favorecida (via 2 ou 4 elétrons). O mecanismo via 2 elétrons (k2) € o caminho preferencial
(Figura 1), ja que o0 objetivo é a eletrogeracdo de H202 (SILVA, 2018; ZHOU et al., 2019;
WANG: HU, 2006).

Uma desvantagem a ser superada na eletrogeracdo de H»O> pela RRO é a baixa
solubilidade do O, em solucéo aquosa para melhorar a eficiéncia do processo. Nesse sentido, a
utilizacdo de eletrodo de difusdo gasosa (EDG) € promissora para esse processo, por superar a
0s problemas relacionados ao transporte de massa, tornando-se mais adequados do que
eletrodos planos (SILVA, 2018; SANCHEZ-MONTES et al., 2023).
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2.3 Eletrodo de Difusdo Gasosa (EDG)

EDGs sdo eletrodos de elevada porosidade e compostos por variados canais. Eles sdo
compostos por uma interface trifasica estavel (gas-solido-liquido) e apresenta como principais
caracteristicas: i) uma fase hidrofobica, impedindo que o eletrodo seja permeado pela solugéo,
i) uma matriz condutora e iii) um coletor de corrente elétrica, como mostrado na Figura 4.
Devido a sua estrutura, eles permitem que o gas percorra seus canais interagindo com particulas
cataliticas permitindo a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) para favorecer a eletrogeragédo
de H.O, (MOREIRA, 2018; SILVA, 2018; WANG et al.,2021; ZHANG et al., 2018;
CORDEIRO-JUNIOR et al., 2020). Além disso, a velocidade global da RRO aumenta devido
ao fato de o controle difusivo ndo agir mais sobre o oxigénio, fazendo com que a transferéncia
de cargas seja a etapa determinante da reacdo (MOREIRA, 2018).

O que confere o carater hidrofébico ao EDG € a confeccdo da matriz condutora,
geralmente de carbono misturado a um componente polimérico, como o politetrafluoretileno

(PTFE), levando a maior vida Util e impedindo o vazamento da solucdo (TREVELIN, 2016).

Figura 4. Esquema da estrutura de um EDG.
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Fonte: Adaptado de Trevelin (2016)

O EDG, que atua como céatodo, tem papel essencial na producdo de H>O pois sua
performance determina a eficiéncia da corrente, o rendimento da produg&o e a energia utilizada.
Materiais carbonaceos, como grafite, feltro e fibra de carbono, estdo entre os mais utilizados

recentemente, devido a boa estabilidade, ndo toxicidade e condutividade. Além disso,
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apresentam grande &rea superficial, baixo custo e resisténcia a corrosdo (SIMAS et al., 2017;
WANG et al., 2021; ZHANG et al., 2018).

A utilizacdo de EDGs nestes sistemas tem sido extensivamente investigada para a
eletrogeracdo de H2O, (DOS SANTOS et al., 2021; DOS SANTOS et al., 2021; PINHEIRO et
al., 2019; MOREIRA, 2018; MOREIRA, 2018; NASCIMENTO, 2017; FLORES, 2008; BU et
al., 2021; SANTOS et al., 2022; SILVA, 2018; MARTINS, 2013; SILVA, 2023; TREVELIN,
2016), no entanto, o desenvolvimento de EDGs de materiais carbonaceos modificados com
diversos materiais para tornar a geracdo cada vez mais eficiente constitui um tépico de pesquisa

de grande interesse pela comunidade cientifica, sendo também foco desse trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho consistiu em modificar o Carbono Printex L6 utilizando
estruturas organometalicas (MOF-Zr e MOF-Ru) e caracterizar eletroquimicamente 0s
catalisadores utilizando a técnica de RRDE para determinar a porcentagem de modificador mais
adequada visando obter um material com maior seletividade e atividade para eletrogeragédo do
H20- e avaliar a performance dos EDGs modificados comparado aos EDGs ndo modificado

para realizar na eletrogeracdo de H.O..

3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do projeto sdo

e Auvaliar a atuagdo dos modificadores MOF-Ru e MOF-Zr na matriz de carbono do CPL6
para geracdo de H>O> e suas respectivas porcentagens de modificacao;

e Entender o papel dos modificadores na RRO via 2 elétrons através de analises
eletroquimicas por meio das técnicas de voltametria ciclica e voltametria linear;

e Determinar o melhor material e melhor condicdo de modificacdo pela seletividade,
potencial de reacdo e nimero de elétrons trocados na RRO, através da técnica de RRDE;

e Produzir EDG do melhor material para eletrogeracdo de H20;

e Avaliar a performance dos EDG fabricados para a eletrogeracéo de H>Op;

e Determinar a melhor densidade de corrente a partir de calculos de eficiéncia Faradaica
e consumo energético da eletrogeracéo de H»Ox.
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4 METODOLOGIA

4.1. Fase Experimental

4.1.1 Sintese dos materiais cataliticos e caracterizacdo por RRDE — Rotating Ring
Disk Electrode

Para obtencdo dos materiais cataliticos utilizou-se 0 método de sintese por disperséo
(MOREIRA, 2018). Os compostos usados como modificadores foram o MOF-Ru e o MOF-Zr.
Ambos os catalizadores foram adsorvidos fisicamente a massa do CPL6 (da Degussa do Brasil
Ltda) em proporcoes de 1,0%, 3,0% e 5,0% (essas porcentagens sao em relacdo a massa total
das MOFs), proporgdes coerentes com as descritas em literatura para estudos com essa
finalidade (MOREIRA, 2018; SILVA, 2023). Assim, adicionou-se a propor¢ao das MOFs com
CPLS6, totalizando 1,0 g de massa. Em seguida, adicionou-se 10 mL de alcool isopropilico a
mistura que foi submetida a agitacdo magnética por 20 minutos. A massa resultante foi colocada
em estufa por 3 horas, sendo as duas primeiras horas a 60 °C e a ultima a 100 °C. Por fim, a
massa seca foi macerada com um almofariz e um pistilo.

A caracterizacdo eletroquimica dos materiais foi realizada a partir de uma microcamada
porosa dos materiais previamente preparados, depositada sob a superficie do disco do eletrodo.
Utilizou-se dimetilformamida (DMF) como solvente para a deposicdo de uma camada
homogénea sob o eletrodo de RRDE. Assim, as MOF-Ru e MOF-Zr, previamente preparadas,
foram solubilizadas em DMF na proporcdo de 1:1 em um béquer. A solugdo foi colocada em
ultrassom por 15 minutos. Aliquotas de 10 uL dessa dispersdo foram depositados sobre o disco
de carbono vitreo do RRDE, de modo a evitar que a mesma entre em contato com o anel. Apos
a dispersao secar, mais 15 uL da dispersdo foram depositados, totalizando 25 uL da dispersao

depositada sobre o disco, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Gota depositada sobre o disco

Fonte: O Autor

Para a andlise eletroquimica da microcamada porosa foi utilizado um
bipotenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N, um RRDE da marca Pine Instruments
composto de um anel de platina (area de 0,1866 cm?), um disco de carbono vitreo (area de
0,2476 cm?) com fator de colegdo de 0,37 fornecido pelo fabricante, um eletrodo de referéncia

de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina. Esse sistema é mostrado nas Figuras 6 e 7.

Figura 6. Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N

Fonte: O Autor
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Figura 7. Cela eletroquimica contendo o eletrodo de RRDE (a), referéncia de Ag/AgCl (b) e contra

eletrodo de platina (c).

I
80 ESQUECER pg
ICHAR O GASE 0
KOMETRO 4705 05
PERIMENTOS!!111

HUSEMPREI|

platina
(a) Cela \
eletroquimica {8y
contendo o eletrodo
de RRDE R

(b) Referéncia
de Ag/AgCl

Fonte: O Autor

As medidas em meio acido foram realizadas utilizando-se 0,150 L de K2SO4 0,1 mol L
L a pH 2,5, acidificado com H2SO4, como eletrélito suporte. Antes das analises, borbulhou-se
Nz a 1,0 mL min por 15 minutos no eletrdlito suporte para evitar a presenca de O, na solug&o.
Em seguida, realizaram-se voltametrias ciclicas (CV) na faixa de potencial de +0,8 a -0,6 V vs
Ag/AgCl com velocidade de varredura de 50 mV s por 5 ciclos. Em seguida, borbulhou-se O
por 15 min para uma completa saturacdo do gas no eletrolito suporte e realizaram-se as
voltametrias ciclicas nas mesmas condi¢es utilizadas anteriormente.

Posteriormente, para estudar a RRO foi utilizada a técnica de voltametria de varredura
linear (LSV) onde no disco de carbono vitreo foi depositada uma microcamada do material de
interesse de estudo. Foi aplicado no disco potencial na faixa de +0,4 a -0,8 VV vs Ag/AgClI, com
velocidade de varredura de 5 mV s, mantendo o potencial fixo no anel de platina do RRDE
em +1,0 V, para a deteccdo do H20, formado. Para cada medida da voltametria linear, o eletrodo
foi rotacionado em velocidades constantes de 900 rpm. Séo registrados 2 valores de corrente ao
decorrer da medida, uma referentes ao disco e a outra ao anel, no disco os valores de correntes
registrados sdo referentes @ RRO e possiveis reacdes acopladas. Desta forma, os gréficos de
voltametria de varredura linear apresentam um perfil dividido em duas partes: a parte superior
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a qual é referente aos valores de corrente registradas no anel e a parte inferior, a qual é referente
aos valores de correntes registradas no disco.

Com os dados obtidos nas LSVs, foram calculados a seletividade na geracao de H2O> e
0 nimero de elétrons trocados na reacéo.

Considerando os valores de corrente do disco (l¢) e do anel (l.), e N (nimero de colecao

nominal do eletrodo, N= 0,37), utilizando a Equacéo 7 calculou-se a seletividade.

200412 7
H202% = ; N ( )

la
aTN

O numero de elétrons trocados (n° e7) para a reacdo RRO é calculado pela Equacéo 8.

_ 4l (8)
(Ia +1a)/N)

ne”

4.1.2 Producéo de Eletrodos de Difusdo Gasosa

Para construgdo do EDG de CPL6 e do EDG CPL6-1% MOF-Zr, primeiramente,
pesou-se 1,6 g do material, que foi solubilizado com 25 mL de 4gua ultrapura e em seguida
homogeneizada com auxilio de um agitador mecanico com rotacdo fixa de 500 RPM mantida
por 10 minutos.

Entdo foi adicionado PTFE (20% em relacdo a quantidade de massa final de 2g), que
age como aglomerante hidrofébico, na solucdo e agitada até completa homogeneizagdo por 45

minutos.
Cortou-se um tecido de carbono nas medidas de 6,5 cm por 18,5 cm e ele foi posicionado

no molde, Figura 8.
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Figura 8. Molde para confeccéo de EDGs.

Fonte: O Autor

A tinta de carbono foi colocada sobre o tecido de carbono e espalhada com o auxilio de
espatula, de modo a deixar o material bem disperso sob toda a superficie do tecido.

O tecido foi entdo colocado sobre uma base metélica e sobre ele foi colocado um
segundo tecido de carbono de mesmas dimensdes. Entdo uma segunda chapa metélica foi
colocada por cima dos tecidos e eles foram levados a prensa a 290 °C por 15 minutos com 0,5
toneladas de presséo.

Decorrido esse tempo, o molde foi retirado da prensa, apos resfriar, ele foi cortado em

formato esférico como na Figura 9.
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Figura 9. EDG cortado.

e A

cum N

Fonte: O Autor

4.1.3 Eletrogeracao de H202

Para realizagdo da eletrossintese de H20- foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro

de compartimento Unico. Na montagem dela, foram posicionados o eletrodo de trabalho (EDG),

fixado na base da célula (vide Figura 10), o contra eletrodo de titanio platinizado, o eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl e um agitador mecénico (vide Figura 11).

Figura 10. Eletrodo de trabalho (EDG) fixado na base da célula.

s "bl"‘. ;:2'..' : k :\
P
& g

Fonte: O Autor
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Figura 11. Célula eletroguimica de bancada de trés eletrodos com entrada de gas.

Fonte: O Autor

Primeiramente, os EDGs foram ativados através de cronopotenciometria, aplicando 2 A
de corrente durante 15 minutos em 250 mL de solucgéo eletrolitica, K.SO4 0,1 mol L™ (pH 2,5).

Foi entdo realizada a cronopotenciometria em 250 mL de solucéo eletrolitica, K2SO4
0,1 mol L™ (pH 2,5), durante o periodo de 90 minutos para ambos os EDGs aplicando
densidades de corrente de 25 mA cm?, 50 mA cm? e 100 mA cm™2.,

Os ensaios utilizaram um sistema potenciostato PGSTAT-302N com amplificador de
corrente (Booster 10A) da Autolab/Metrohm, mostrados na Figura 12. Para realizacdo das
analises, em cada ensaio foram retiradas aliquotas de 0,2 mL da solucdo reacional nos tempos
de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos, a concentracdo de H>O> em cada ponto foi
determinada espectrofotometricamente (Varian Cary 50® UV-Vis) a 350 nm ap0s a adicao de

0,2 mL de amostra a 4 mL de molibdato de amo6nio 2,4 mmol L1,
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Figura 12. Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N com Booster 10A

Fonte: O Autor

Com os dados obtidos nas eletrogeracGes, foram calculadas as eficiéncias Faradaica
(EF) e o consumo de energético (CE) utilizando as equacdes 9 e 10.

Considerando os valores de massa de H2O. (90 min de eletrolise) em g (mH202),
corrente aplicada em A (I), tempo de eletrélise (t) em s, 2 é 0 nUmero estequiométrico de
elétrons transferidos no processo, a constante de Faraday (F) (96486 mol™?) e o potencial

eletroquimico na célula (Ecen), as equacgdes sdo dadas a seguir.

mH,0, mH,0; )
EF (%) = s 100% = ——22 % [00% -
mH,0, Tedrico [stx 34
2F
Ep o« %t (10)

CE (kWhkg™) =
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo por RRDE - Rotating Ring Disk Electrode.

5.1.1 MOF-Ru

A Figura 13 mostra os resultados obtidos a partir das voltametrias ciclicas em Nz (Figura
13 a) e em O (Figura 13 b).

A voltametria ciclica em meio saturado com N> é feita para garantir que ndo ha O>
solubilizado na solugdo. Observa-se que em potenciais mais negativos do que -0,6 V ndo ocorre
aumento de corrente e em potencial de 0,8 V, ocorre a reacdo de oxidacdo do H20 gerando Oa.
Observa-se também um pico em 0,3 V pela modificacdo de 3%, indicando par redox atribuidos
ao material modificador, MOF-Ru, provavelmente pela oxidagédo e redugédo dos grupos -C-O,
assim como no trabalho de Moreira (2018). Em menor porcentagem de modificacdo, esse
mesmao pico pode ndo ser observado devido a baixa concentracdo de MOF-Ru.

Observando a voltametria ciclica saturada com O2 (Figura 13 b), observa-se também o
pico em 0,3 V ja vistos na voltametria em meio saturado com N2, sendo entdo gerados por pares
redox presentes no modificador. Pode-se perceber também que para as modificacdes em 1% e
3% ndo houve mudanca no perfil da voltametria ciclica em relacdo a do CPLS6, indicando que
a modificacdo ndo causou alteracdo nas propriedades do carbono, assim permanecendo com
suas propriedades eletroquimicas. Um pico em -0,4V é observado em todas as modificagdes e
no carbono nao modificado. esse pico esta relacionado a RRO via 2e". Nota-se a presenca de
um pico em +0,2V provavelmente referente a adsorcdo do Oz nos sitios ativos do carbono
(SILVA, 2023; TREVELIN, 2016).
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Figura 13. () Voltametrias ciclicas para as diferentes porcentagens de modificacdo do CPL6 com MOF-
Ru na faixa de potencial de +0,8 a -0,6 V vs Ag/AgCl em meio saturado com Ny. (b) Voltametrias
ciclicas para as diferentes porcentagens de modificacdo do CP com MOF-Ru na faixa de potencial de

+0,8 a-0,6 V vs Ag/AgCl em meio saturado com Os..

a) b)
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Fonte: O Autor

Voltametrias de varredura linear (LSV), foram obtidas no intervalo de potencial de +0,4
a-0,8 V (vs. Ag/AgCl) aplicados no disco do RRDE (Figura 14 a). Essa figura se refere a LSV
conduzida com rotacéo de 900 rpm. E importante notar que sio registradas duas curvas, as quais
sdo referentes ao disco e ao anel. No disco, os valores de correntes registrados sao referentes a
reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) e possiveis reacbes acopladas; enquanto no anel do
RRDE, um potencial constante de +1 V (vs. Ag/AgCl) é aplicado, onde os valores de correntes
detectados sdo referentes a oxida¢do do H»O». Desta forma, os graficos de voltametria de
varredura linear, apresentam um perfil dividido em duas partes: a superior referente a corrente
do anel e a inferior referente a corrente do disco.

No potencial de aproximadamente -0,3 V (vs Ag/AgCl) ha a reducdo do oxigénio no
disco e assim ha geracao de H20., o CPL6 dentre os materiais estudados foi 0 que apresentou
maior valor de corrente obtido no anel, que indicam maior eficiéncia na geracdo de H20, e
maiores quantidades de H.O> detectado. Além disso, no anel, a partir de aproximadamente -0,6
V (vs Ag/AgCI), nota-se uma tendéncia para a queda nos valores de corrente do material
modificado em todas as porcentagens, isso acontece, pois, a partir desse potencial a RRO tende
a acontecer via 4e".

Para avaliar a performance dos materiais, as respectivas seletividades foram calculadas,

e estdo apresentadas na Figura 14 b, juntamente com o numero de elétrons envolvido na reacédo
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para cada material. Como resultado, a seletividade do CPL6 calculado foi de 93,0%, sendo
préxima do CPL6-1% MOF Ru, sendo de 91,5%. Entretanto com 0 aumento na porcentagem
de modificacéo nota-se a tendéncia da diminuicéo de seletividade para H>O2, corroborando com
os dados obtidos pela LSV (Figura 13 a). Os resultados de seletividade e nimero de elétrons

também foram compilados na Tabela 3.

Figura 14. (a) Voltametria de varredura linear (LSV) em O,, K2S04 0,1 mol L, pH 2,5; eletrodo disco
anel rotatério (RRDE), para as diferentes porcentagens de modificacdo do CPL6 com MOF-Ru. (b)
Seletividade do carbono com 1,0%, 3,0% e 5,0% de MOF-Ru modificado e do CPL6 para a
eletrogeragéo de H0..
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—— CPL6 - 1% MOF Ru i
CPL6 - 3% MOF Ru
00| CPL6 - 5% MOF Ru
0.8 -0..6 4‘.4 -0‘.2 0:0 0:2 04
E/V (vs. AgiAgCl) E [V (vs Ag/AgCI)

Fonte: O Autor

Os resultados de namero de elétrons envolvidos na reacdo estdo coerentes com 0s
resultados de seletividade obtidos. O CPL6 apresenta nimero de elétrons envolvidos mais
préximo de 2e’, que é a reacao de interesse, do que qualquer modificacdo com MOF-Ru, assim
mostrando que a modificacdo do CPL6 pelo MOF-Ru é ineficiente para aumento de eficiéncia

e seletividade na eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio.
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Tabela 3. Seletividade, nimero de elétrons, valores de corrente de anel e de disco utilizando CPL6 e
CPL6-MOF Ru.

S (%) ne e lanel (LLA) ldisco (LLA)
CPL6 93,0 2,1 150 470
CPL6-1% MOF Ru 91,5 2,2 131 524
CPL6-3% MOF Ru 77,7 24 111 653
CPL6-5% MOF Ru 83,4 2,3 122 755

Fonte: O Autor

5.1.2 MOF-Zr

A Figura 15 mostra os resultados obtidos a partir das voltametrias ciclicas em N2 (Figura
15 a) e em O (Figura 15 b).

A voltametria ciclica em meio saturado com N2 (Figura 15 a) é feita para garantir que
ndo ha O solubilizado na solugdo. Observa-se que em potenciais mais negativos do que -0,6 V
ndo ocorre aumento de corrente e em potencial de 0,8 V, ocorre a reacdo de oxidagdo do H.O
gerando Oz. Observa-se também 2 picos em 0,3 V, um de oxidacdo e um de reducdo, pela
modificacdo de 1 e 3%, provavelmente pela presenca de grupos oxigenados atribuidos ao
material modificador, MOF-Zr. Esses mesmos picos ndo aparecem para a modificacdo de 5%,
provavelmente porque a maior concentragdo do modificador pode ter levado a aglomeracao do
mesmo devido a parte organica do material, esse comportamento ja foi registrado na literatura
para materiais organicos (MOREIRA, 2018).

Observa-se que em meio saturado com O, ha picos de pares redox pela presenga de O
no meio. Além disso, nota-se a presenca de picos de oxidacgdo e reducdo em todas as amostras
modificadas com diferentes porcentagens de MOF-Zr.

Além disso, os picos presentes entre aproximadamente -0,4 V e -0,3 V na Figura 15 b
sdo relativos a ocorréncia da RRO. A modificacdo do CPL6 pelo MOF-Zr levou ao
deslocamento deste pico para valores mais positivos por causa da modificagdo no material com
MOF-Zr.

Através da modificacdo de 5%, nota-se (Figura 15b) a presenca de dois picos em 0 V
que ndo estdo presentes na voltametria em meio saturado com N». Existem duas explica¢oes
para isso, esses podem estar relacionados a oxidacéo e reducao do Zr do modificador, que, pela

presenca em menor quantidade no MOF-Zr, sé se torna visivel na maior modificacdo. Outra
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possibilidade é a adsorcao de O2 em sitios ativos do material modificado devido ao sinergismo
do MOF-Zr com a matriz de carbono.

Figura 15. (a) Voltametrias ciclicas para as diferentes porcentagens de modificacdo do CPL6 com MOF-
Zr na faixa de potencial de +0,8 a-0,6 V vs Ag/AgCl em meio saturado com No. (b) Voltametrias ciclicas
para as diferentes porcentagens de modificacdo do CPL6 com MOF-Zr na faixa de potencial de +0,8 a
-0,6 V vs Ag/AgCl em meio saturado com O,.
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Fonte: O Autor

LSVs foram obtidas no intervalo de potencial de +0,4 a -0,8 V (vs. Ag/AgCl) aplicados
no disco do RRDE (Figura 16 a). No potencial de aproximadamente -0,3 V (vs Ag/AgCl) ha a
geracdo de perdxido de hidrogénio no disco e a sua reducdo no anel para 0 CPL6. Nos materiais
modificados esse inicio é deslocado para valores mais positivos. Os valores registrados no anel
se referem a H>O> gerado no disco que é oxidado. A corrente méxima de anel obtida pelo
carbono ndo modificado foi de 150 pA, enquanto a méaxima corrente obtida foi através da
modificacdo de 1,0%, sendo de 160 pA.

Como resultado, nota-se que houve maior corrente no anel para o CPL6-1,0% e 3,0%
MOF Zr do que com o CPL6 (Figura 16 a), mostrando melhora no efeito catalitico do material.

Assim, foram calculadas a seletividade do material modificado e do CP puro (Figura 16
b). Como resultado, a seletividade do CPL6 é de 93%, sendo proxima da eficiéncia do carbono
modificado com 1,0% e 3,0% que foram de 94,7% e 95,5% respectivamente. Apenas a
modificagdo com 5,0% de MOF-Zr mostrou seletividade bastante abaixo dos outros casos com
71,8%. Os resultados de seletividade e nimero de elétrons também foram compilados na Tabela
4,
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Figura 16. (a) Voltametria de varredura linear (LSV) em O, K»SO,4 0,1 mol L, pH 2,5; eletrodo disco
anel rotatério (RRDE), para as diferentes porcentagens de modificacdo do CPL6 com MOF-Zr. (b)
Seletividade do carbono com 1,0%, 3,0% e 5,0% de MOF-Zr modificado e do CPL6 para a eletrogeracao
de H20,.
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Fonte: O Autor

Os resultados de namero de elétrons envolvidos na reacdo estdo coerentes com 0s
resultados de seletividade obtidos. O CPL6 e 0 CPL6-1% e 3% MOF Zr apresentam nimero de
elétrons envolvidos mais proximo de 2e", que é a reacao de interesse, do que o CPL6-5% MOF
Zr.

Tabela 4. Seletividade, nUmero de elétrons, valores de corrente de anel e de disco utilizando CPL6 e
CPL6-MOF Zr.

S (%) N lanel (MA) ldisco (LA)
CPL6 93,0 2,1 150 470
CPL6 -1% MOF Zr 94,7 2,1 160 501
CPL6 -3% MOF Zr 95,5 2,1 160 488
CPL6 -5% MOF Zr 71,8 2,6 110 513

Fonte: O Autor

Analisando os resultados da voltametria linear e do calculo de seletividade, tendo em
vista a alta seletividade para H20- e, principalmente, o ganho energético, ou seja, menor
demanda de energia para a eletrogeracdo do oxidante de interesse, a modificagdo com 1,0% e
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3% de MOF-Zr mostraram-se interessantes para a proxima etapa, confec¢do de EDG para ser
aplicado em célula de bancada. Assim, como ambas as porcentagens de modificacdo
demonstraram mesma seletividade e performance muito similares, a modificacdo com 1% de
MOF-Zr se mostra mais promissora entre ambos, por ser utilizar menor quantidade de
modificador.

Comparando com resultados da literatura, a modificagdo do CPL6 com MOF-Zr,
mostra-se eficaz, sendo um material promissor para modificacdo de EDGs. Além disso, MOFs,
como ja explicitado, sdo muito versateis de acordo com seus metais e ligantes organicos, sendo
assim, outros dessa categoria podem ser utilizados para tal finalidade.

Assim, a partir do estudo eletroquimico da RRO utilizando um eletrodo disco/anel
rotatério (RRDE), que mostraram que o material favorece a RRO via 2e", tem-se como proximo
passo a realizacdo da confeccdo doe EDG para o estudo de eletrogeracdo de perdxido de

hidrogénio usando o modificador catalitico MOF-Zr 1,0%.

5.2 Producéo de Eletrodos de Difusdo Gasosa e quantificacdo de H20: produzido para

EDG modificado e ndo modificado

A Figura 17, mostra a eletrogeracdo de H20, dos EDGs CPL6 e CPL6-1% MOF Zr
aplicando densidades de corrente de 25 mA cm2, 50 mA cm™ e 100 mA cm™,

Os resultados obtidos, demonstram que a modificacdo do CPL6 com 1,0% MOF Zr
levou ao aumento da eletrogeracdo de H20. em 34,1%, para densidade de corrente de 25 mA
cm e 30,8% para densidade de corrente de 50 mA cm. Contudo o aumento da densidade de
corrente para 100 mA cm levou a menor geracio de H,O; através do CPL6-1% MOF Zr em

relacdo ao CPL6.
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Figura 17. Variacdo da concentracdo de H,O- eletrogerado em densidades de corrente 25 mA cm2, 50
mA cm2e 100 mA cm2 em funcéo do tempo para 0 EDG de CPL6 e EDG de CPL6 + MOF-Zr (CPL6-
1% MOF Zr). Eletrélito suporte K;SO4 0,1 mol L2,
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Fonte: O Autor

A Figura 18 (a) indica a eficiéncia Faradaica para eletrogeracdo de H>O> nas diferentes
densidades de corrente. Nota-se que o CPL6-1 % MOF Zr obteve maior eficiéncia para 25 e 50
mA cm?, 34,07% e 33,14% respectivamente. J4 o CPL6 obteve 35% de eficiéncia para
densidade de corrente de 100 mA c¢cm™, um pouco maior em relacdo a do CPL6-1% MOF Zr
nas menores densidades.

A Figura 18 (b) indica o consumo de energia demandado para a eletrogeracdo em cada
densidade de corrente. Nota-se 0 menor consumo energeético para 0 CPL6-1% MOF Zr em
relacdo ao CPL6 para as duas menores densidades de corrente, o que € relacionado com a maior
producdo de H2O> por esse material nessas densidades de corrente em relagdo ao material ndo
modificado. J4 para 100 mA cm™ ha uma mudanca no comportamento e o CPL6 consome
menos energia para o processo, afinal nessa densidade de corrente ha maior geracgdo através do
CPL6 em relagdo ao material modificado.

Além disso, percebe-se que o aumento de densidade de corrente levou ao maior
consumo energético para 0 CPL6-1% MOF Zr. Entretanto, em 100 mA cm o CPL6 apresentou

menor consumo energético em relacdo a densidade anterior.



55

Figura 18. (a) Eficiéncia Faradaica (EF) e (b) consumo de energia (CE) obtidos a partir da eletrogeracéo

de H2O2 por CPL6 e CPL6-1% MOF Zr como func¢do de densidade de corrente aplicada. Condigdes
aplicadas - K5O, 0,1 mol L%, pH 2,5
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Fonte: O Autor

100

Como pode ser observado na Figura 18 e nos valores compilados na Tabela 5, foi

possivel obter eficiéncias Faradaica proximas para 0 CPL6 (35,93%) e para 0 CPL6-MOF 1%

Zr (34,07%). Entretanto, essa eficiéncia para o CPL6-1% MOF Zr foi obtida em 25 mA cm?,

enquanto para 0 CPL6 foi necessario aplicar 100 mA cm, quatro vezes mais do que para o

CPL6-1% MOF Zr, demonstrando ganho energético em relacdo ao material ndo modificado.

Tabela 5. Concentragdo maxima de H,O, potencial, eficiéncia Faradaica e consumo energético obtidos
para diferentes densidades de corrente utilizando EDG de CPL6 e CPL6-1% MOF Zr.

(mA cm2) [HZ(Or;gOE“_‘l")i S Eso min (V) EF (%) |C.E. (kWhkg?)
25 410,0 18,5 3,654 21,54 29,12
CPL6 50 837,3+49,8 5,913 21,99 42,28
100 | 2736,29 + 125,12 9,372 35,93 42,1
o5 647,38 + 44,56 3,764 34,07 16,19
CPLG';/" MOF 1 5 1261,59 + 1,13 5,602 33,14 26,63
100 | 2339,67 %2555 8,864 30,72 45,44

s = desvio padréo

Fonte: O Autor
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Silva et al. (2023) modificaram CPL6 com 2,0% de BTDA e conduziu eletrogeracéo de
H»02 em meio alcalino, obtendo melhores resultados a densidade de corrente de 25 mA cm™
em termos de concentragdo de H.02 ap6s 90 minutos de eletrolise (275,8 mg L), eficiéncia de
corrente de 14,4% e consumo energético de 47,85 kWh kg*. O aumento de densidade de
corrente levou a menor geragdo de H>O2 e menores eficiéncias Faradaica. J& Valim et al. (2021)
estudaram a modificacdo de carbono com oxidos de ruténio e nidbio. A eletrogeragdo em meio
acido através de carbono modificado com 5% de RuosNbgs obteve melhores resultados em
densidade de 100 mA cm em termos de concentragéo de H,02 ap6s 120 minutos de eletrélise
(281,6 mg L™). Assim, nota-se que o0 CPL6-MOF 1% Zr obteve melhores resultados tanto em
termos de concentracgdo final de H.O>, quanto em eficiéncia de corrente e consumo energético.

Assim, a modificacdo do CPL6 com 1,0% MOF-Zr mostrou-se promissora para a
eletrogeracdo de H2O. ao obter eficiéncia de corrente proxima ao CPL6, porém com melhor
eficiéncia de corrente e menor consumo energético, o que é coerente com o estudo inicial do
material pelo RRDE, onde a maior vantagem analisada pela modificacdo do material foi o

ganho energético que ele proporcionou.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos estudos caracterizagédo eletroquimica com eletrodo de disco — anel rotatorio
(RRDE) do Carbono Printex modificado com MOF-Ru em porcentagens de 1,0%, 3,0% e 5,0%,
pode-se observar menores valores de corrente no anel para todas as porcentagens de
modificacdo, indicando menor atividade para a RRO via 2e". Além disso, a seletividade do
material modificado foi menor do que o material ndo modificado, mostrando-se, assim,
ineficiente para a eletrogeracdo de H>O-. Ja a partir dos estudos de caracterizagdo eletroquimica
do Carbono Printex modificado com MOF-Zr em porcentagens de 1,0%, 3,0% e 5,0%, foram
obtidos maiores valores de corrente para a modificagdo com 1,0% e 3,0%, indicando sua maior
atividade para a RRO via 2e". Em termos de seletividade para H2O; a partir dessas modificacdes
foram obtidos valores de 94,7% e 95,5% respectivamente, em comparagdo ao carbono Printex
sem modificacdo que foi de 93,0%. Assim, mesmo com a alta seletividade do CPL6, a
modificacdo dele com MOF-Zr possibilitou 0 aumento da seletividade do material.

A partir do estudo da eletrogeragéo de H2O- através de EDG modificado com MOF-Zr
(CPL6-1% MOF Zr) obteve-se eficiéncia Faradaica de 34,1% e consumo de 16,19 kWh kg
em densidade de corrente de 25 mA cm enquanto apenas em 100 mA cm foi possivel obter
eficiéncia Faradaica de 35,93%, ou seja, a uma densidade de corrente quatro vezes maior,
demonstrando o ganho energético que a modificacdo ocasionou.

Assim fica claro que o CPL6-1% MOF Zr é um material catddico promissor para a
aplicagédo na produgéo de EDG com o objetivo de produzir H20> in situ. Sugere-se para futuros
trabalhos a aplicacdo desse EDG CPL6-1% MOF Zr na degradacdo de poluentes através de

processos eletroquimicos oxidativos avancados.
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