UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP

INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS — IQSC

Trabalho de Conclusdo de Curso

Atividade e Estabilidade de Eletrocatalisadores Single-Atom de

Cobre para a Reac¢ao de Reducio de Oxigénio

Aluno: Guilherme Henrique Siqueira Ghiraldelli

Orientador: Fabio Henrique Barros de Lima

Sdo Carlos — SP

2025



GUILHERME HENRIQUE SIQUEIRA GHIRALDELLI

Atividade e estabilidade de eletrocatalisadores de single-atom de

cobre para a reacao de reducio de oxigénio

Monografia apresentada ao Instituto de
Quimica de Sao Carlos da Universidade de
Sao Paulo como requisito para obtencao do
Bacharel em Quimica Tecnoldgica, com
énfase em Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Fabio Henrique Barros de Lima

Sdo Carlos — SP

2025



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus por toda a sabedoria e luz que me foram dadas durante toda

minha trajetdria académica.

A minha familia: aos meus pais, Newton Rogerio e Nadja Cristina, por todo o amor, carinho e
apoio, aos meus avos, Luis Marcos, Maria do Socorro, Helena e Samuel, por terem me criado
e me apoiado a me tornar quem sou. Agradego em especial a Samuel Ghiraldelli, que mesmo
que ja ndo esteja mais presente entre nos, sei que o senhor estaria orgulhoso neste momento.

Amo todos vocés!

Ao meu orientador, Fabio Henrique, por todo o apoio, ensinamentos, auxilio e orientacao,
mesmo nos momentos nos quais nada parecia funcionar, agradego por estar ao meu lado e

acreditar em minha capacidade. Obrigado pelas incriveis oportunidades!

A Ana Elisa, por todo o amor e companheirismo durante toda essa trajetoria, por acreditar em
mim quando eu ja ndo mais acreditava, por estar sempre ao meu lado e por me fazer evoluir

junto a ti. Eu te amo!

Ao meu grupo de amigos “Firma”: Ana Elisa Pereira Filetti, Alexandre Simdes Silva Junior,
Fernanda Nobrega, Maria Clara Felipe, Raphael Bonaccorsi e Vinicius Correa. Por todo o

companheirismo, amizade, risadas, momentos e ensinamentos durante todos esses anos.

A minha dupla de laboratdrio, integrante da “Firma” e grande amigo: Gabriel Chiarini Bueno.
Agradeco pelo apoio, carinho e amizade durante esses anos, por estar ao meu lado e me suportar

nos meus dias mais estressados e toda a companhia nessa trajetoria.

Ao grupo de eletroquimica, por todo o apoio e suporte para o desenvolvimento deste trabalho.
Em especial agradego ao ‘Cako’ e ao Nadeem por me auxiliarem e orientarem durante minha

adaptacdo e desenvolvimento do trabalho.

Aos técnicos do IQSC, em especial a Renatinha e Reinaldo, por todo os ensinamentos e apoio
nas diversas aulas praticas. Aos docentes, por todo o conhecimento transmitido ¢ toda a

sabedoria compartilhada.

Por fim, agradeco ao préprio Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) por toda infraestrutura
fornecida para a conclusdao de minha graduacao e a Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado
de Sao Paulo (FAPESP) pelos auxilios fornecidos para os desenvolvimentos dos projetos ao

longo desses anos.



“I believe we’ve reached the end of our journey.
All that remains is to collapse the innumerable
possibilities before us. Are you ready to learn
what comes next?”

(Solanum — Outer Wilds)



RESUMO

O desenvolvimento de eletrocatalisadores estaveis e altamente ativos ¢ essencial para o
desenvolvimento de dispositivos de conversao de energia limpos e eficientes, como as células
a combustivel. Atualmente, os eletrocatalisadores formados por estruturas do tipo M-N-C
single-atom, ou seja, atomos de determinado metal ancorados em uma matriz de carbono
dopada com nitrogénio, mostram-se promissores para a substituicao da platina para a reacao de
reducdo de oxigénio (RRO) no catodo. Porém, mesmo com atividade desejavel, esses materiais
enfrentam um grande desafio devido a baixa estabilidade, sendo degradados ao longo de poucas
horas de uso, o que impede seu uso em grande escala. Portanto, a busca por meios de tornar
esses materiais mais estaveis ¢ imprescindivel para viabilizar a sua aplicagdo. Esse trabalho
teve como objetivo investigar a estabilidade e atividade de eletrocatalisadores a base de cobre
de estrutura Cu-N-C, na qual single-atoms de cobre se encontram ancorados a nitrogénios em
uma matriz de carbono. O cobre foi escolhido como centro metalico tendo-se como inspiracao
o centro ativo em diversas classes de enzimas naturais para RRO e sua alta abundancia na
natureza. Investigou-se, adicionalmente, a modificagdo do Cu-N-C com a adi¢do de selénio,
inspirados na glutationa peroxidase, que funciona como um ‘scavenger’ de peroxidos e outros
intermediarios reativos que podem degradar o centro ativo do material. As sinteses para a
obtencao dos single-atom foram feitas por pirdlise e posterior evaporacdo de selénio. Os
resultados obtidos mostraram que os eletrocatalisadores formados por single-atom de cobre sdo
ativos para RRO, sendo que clusters metalicos tem atividade desprezivel para a eletrocatalise
da reagdo, com valores de meia-onda proéximos de 0,65 V, valor este maior do que os
comumente reportados na literatura (cerca de 0,5V). Além disso, os resultados obtidos para os
materiais modificados pela adi¢do de Selénio mostraram um aumento significativo da atividade
e, principalmente, da estabilidade para a RRO, durante testes acelerados de estabilidade. Assim,
esta estratégia de modificagdo com Cu-N-C com Se como sequestrador mostrou-se interessante

para o aumento da estabilidade durante a eletrocatélise de redugdo de oxigénio.

Palavras-chave: Reacdo de redugdo de oxigénio, single-atom de cobre, eletrocatalisadores,

células a combustivel.
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1. INTRODUCAO

1.1 Células a combustivel

O aumento da demanda global de energia e o esfor¢co para mitigacdo dos efeitos de
aquecimento global levam ao desenvolvimento de tecnologias de conversao e armazenamento
de energia renovavel, substituindo-se os combustiveis fosseis. As células a combustivel sdo
dispositivos eletroquimicos capazes de converter energia quimica diretamente em energia
elétrica, o que permite uma eficiéncia de conversdo mais elevada do que em sistemas
termomecanicos, sem a emissao de poluentes e sem ruidos por ndo possuir partes moveis. Outra
grande vantagem das células a combustivel ¢ a sua capacidade em fornecer energia elétrica
constante, sem esgotamento ou recarga, desde que o combustivel seja continuamente fornecido
a célula, diferentemente de baterias que se esgotam e necessitam de recarga.[1,2] O
funcionamento basico da célula a combustivel, representado na Figura 1, envolve a utiliza¢ao
de hidrogénio molecular ou outras moléculas ricas em hidrogénio (metanol, etanol, etc.) como
combustivel e oxigénio como gas oxidante, geralmente obtido do oxigénio atmosférico. O
combustivel ¢ continuamente oxidado no anodo da célula gerando elétrons que passam pelo
circuito externo até o catodo da célula, no qual o oxigénio ¢ reduzido através da reacdo de
reducdo de oxigénio (RRO). Dessa forma, a energia quimica presente nas moléculas do
combustivel ¢ convertida diretamente em energia elétrica, sendo esta aproveitada pelo circuito

externo.

Useful power

Fuel

r 4

Ha
Oxygen Inlet

Hydrogen Inlet
Cathode Catalyst

Anode Catalyst Exhaust

H,O

Figura 1 — Esquematiza¢do do funcionamento da célula a combustivel.[1]
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Existem diversos tipos de células a combustivel, nas quais hé altera¢do no eletrdlito, na

temperatura de operagdo e combustivel. A tabela abaixo apresenta os diferentes tipos e suas

caracteristicas principais.[3]

Tabela 1 — Tipos de células a combustivel e suas caracteristicas.[3]

Tipo de célula Eletrolito Temperatura de Combustivel
operacdo (°C)

Alcalina (AFC) Hidréxido de potassio 50-200 Hidrogénio puro ou hidrazina
Metanol direto (DMFC) Polimero 60-200 Metanol liquido
Acido fosforico (PAFC) Acido fosférico 160-210 Alcool e hidrogénio de

hidrocarbonetos
Acido sulfarico (SAFC) Acido sulfurico 80-90 Alcool ou hidrogénio impuro
Membrana de troca de Polimero, membrana de troca 50-80 Hidroeénio ou metanol
protons (PEMFC) de proétons g
Carbonato fundido Sais fundidos de carbonato 630-650 Hldrogen’lo, monoxido de carbono,
(MCFQC) gas natural, propano
Oxido s6lido Zirconia establllzad.a dopada 600-1000 Gas natural ou propano
com perovskita
Polimero so6lido Poliestireno sulfonado sélido 90 Hidrogénio

As células a combustivel do tipo PEM (do inglés, Proton Exchange membrane) siao
interessantes por utilizarem um polimero sélido trocador de protons como eletrélito, como por
exemplo o Nafion®, o que permite um transporte eficiente de protons entre os eletrodos, sem
que haja o risco de vazamento como no caso de eletrélitos liquidos, além disso, sua baixa
temperatura de operagdo € um atrativo, ja que isso barateia o custo de operagao da célula. Seu
funcionamento envolve a oxida¢do do hidrogénio no anodo da célula, sendo os elétrons
transportados pelo circuito externo e os protons gerados transportados pela membrana de troca,
ambos até o catodo da célula, onde participardo da RRO juntamente com o oxigénio

atmosférico. [3,4]

1.2 Reacio de reducio de oxigénio

A reacdao de reducdo de oxigénio (RRO) ¢ uma reagdao multieletronica complexa,
irreversivel cineticamente e possui duas principais rotas. Além de ter papel vital em sistemas
biologicos na respiracao celular, ela ¢ fundamental para o desenvolvimento de dispositivos de
conversdao ¢ armazenamento de energia limpa. As rotas da reacdo dependem do meio
eletrolitico, sendo o pH um dos principais fatores a ser considerado, pois ele determina a fonte
de hidrogénio da reacao, podendo ser a 4gua ou protons em solucdo.[5,6] A rota direta (equagao

1) € a rota na qual o oxigénio molecular ¢ diretamente reduzido. Outra possibilidade ¢ a rota
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indireta (equagdes 2 e 3), na qual o oxigénio molecular ¢ primeiramente reduzido para espécies
intermediarias, sendo estas espécies reduzidas novamente.[5,7,8] Abaixo sdo representadas a

rota direta e indireta para a reagdo de redugdo de oxigénio em meio acido:

Rota direta:

0, +4H* + 4e~ > 2H,0 E®=1229V (1)
Rota indireta:

Primeira etapa — formagao de peroxido de hidrogénio:

0, + 2H* + 2e~ - H,0, E° =067V (2)
Segunda etapa — eletrorredugdo do perdxido de hidrogénio:
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 E° =177V 3)

A formagao de intermediarios de reag¢do na rota indireta, como o peroxido de hidrogénio
(equacdo 2), representam reagdes paralelas a rota direta via 4 elétrons (equacdo 1). Essas
espécies intermediarias podem ndo ser prontamente reduzidas, o que acaba aumentando seu
tempo de vida no meio, diminuindo ainda mais a cinética da reagdo, ja considerada
cineticamente lenta. Sendo a rota indireta conhecida como uma reagdo de 2+2 elétrons (em
série), ou seja, com aparente mecanismo de 4 elétrons. Além de afetar negativamente a cinética
da reagdo, diminuindo a eficiéncia dos dispositivos, a rota indireta também pode causar a
degradacao dos eletrodos e, principalmente, das membranas das células a combustivel

PEM.[5,9]

1.3 Eletrocatalisadores Single-atom (M-N-C)

Os eletrocatalisadores single-atom (SACs, do inglés: Single atom catalysts) sdo materiais
promissores para o desenvolvimento de catalise heterogénea, justamente por possuirem uma
performance catalitica elevada e dispersao atomica que maximiza o niumero de sitios ativos do
catalisador. Geralmente representados por M-N-C, no qual M ¢ o metal utilizado (M=Fe, Cu,
Pt, Co, Sn, etc.) que estd atomicamente disperso e coordenado com nitrogénios dopados em
uma matriz de carbono, possuem grande aplicacdo em diversos meios, como na sintese organica
em reacdes de hidrogenagdo e oxidagdo. Porém sua maior influéncia € na 4rea de eletrocatalise,
participando de reagdes como a reacao de reducao de oxigénio, reacao de evolucao de oxigénio,
redugdo eletroquimica de dioxido de carbono, reagdo de evolu¢do de hidrogénio e entre muitas
outras.[10] O estudo e desenvolvimento de SACs mais eficientes e estaveis sdo essenciais para
o desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos de conversdo e armazenamento de energia.
Com enfoque maior na RRO, esses eletrocatalisadores sao materiais muito promissores para o
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desenvolvimento de células a combustivel, principalmente as do tipo PEM, sendo utilizados no
catodo da célula, permitindo a produgao destes dispositivos sem que seja necessario a utilizagao
de metais preciosos, como a platina utilizada em dispositivos comerciais atuais, o que baratearia
o custo da produgdo dos dispositivos, aumentando sua viabilidade em larga escala.[11]
Atualmente os SACs com maior atividade sdo os eletrocatalisadores a base de ferro (Fe-N-C),
de certa forma analogos aos grupos heme das células vermelhas, possuindo uma eficiéncia
comparavel a platina, chegando a obter potenciais de trabalho acima de 0,7 V. Porém seu maior
desafio esta relacionado a estabilidade, perdendo sua eficiéncia em poucas centenas de horas
de uso, o que afeta sua aplicabilidade, em comparacdo com os catalisadores a base de platina
que duram milhares de horas. Dessa forma, o estudo das rotas de degradagdo e desenvolvimento
de estratégias para aumento da estabilidade e seletividade para rota de 4 elétrons da RRO sado

essenciais para a utilizagao desses materiais em larga escala.[9—13]

1.3.1 A utilizacao de fenantrolina como ligante

Para a sintese dos materiais M-N-C ¢ necessario a utilizagdo de um ligante para
complexac¢do do metal e incorporagdo deste na matriz de carbono, sendo que o ligante deve ser
uma molécula organica com nitrogénios com pares de elétrons livres para se ligarem ao centro
metalico. Diversas moléculas organicas podem ser utilizadas, porém estudos mostram que a
fenantrolina ¢ um ligante bi dentado com alta habilidade de complexagdo que permite a sintese
de eletrocatalisadores com alta atividade, sendo a 1,10-fenantrolina o ligante de sua classe que

apresenta materiais com maior atividade para RRO.[13-15]

1,10-Fenantrolina

Figura 2 — Molécula de 1,10-Fenantrolina. Fonte: Autoria Propria.
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1.4 Eletrocatalisadores do tipo Cu-N-C

Diversos SACs mostram alta atividade para a RRO em comparagao a platina, sendo o ferro
0 mais ativo, como mencionado anteriormente. Porém, a natureza escolhe o cobre como seu
centro ativo metalico nas enzimas para realizar a RRO em diversos seres vivos, desde bactérias
até mamiferos. Essa escolha pode ser atribuida a capacidade do cobre enfraquecer as ligagdes
0-0 do oxigénio molecular, gragas ao seu alto potencial de reducao e sua densidade de elétrons
D. Dessa forma, inspirados pela natureza, o desenvolvimento de eletrocatalisadores utilizando
0 cobre se mostra uma estratégia interessante, ja que além de mostrar seu sucesso na forma de
enzimas, ¢ um metal de relativa abundancia e baixo custo de producao, o que permite o
barateamento do custo de sua implementacdo nos dispositivos eletroquimicos.[16,17] Na
literatura, existem diversos estudos utilizando o cobre como metal de escolha para os SACs,
nos quais estudasse sua utilizagdo para a RRO tanto em meio 4cido quanto em meio basico,
para aplicagdes em células a combustivel e baterias metal-ar. Mesmo assim, o niimero de
publicacdes ¢ consideravelmente menor do que para os SACs a base de ferro, o que mostra uma
necessidade de maior estudo no desenvolvimento destes materiais a base de cobre que mostram

um grande potencial para sua aplica¢ao.[16—18]

1.5 Adicao de selénio a eletrocatalisadores tipo M-N-C

Uma estratégia atualmente explorada para o desenvolvimento de eletrocatalisadores mais
eficientes e estaveis € a adicdo de compostos que atuam decompondo quimicamente radicais
peroxido, como o selénio metalico. Essa estratégia se baseia na existéncia de selénio em
enzimas que participam da RRO, sendo este metal responsavel por agir como “peroxide
scavengers”, ou “sequestradores de perdxido”, ou seja, responsaveis por reduzir o peroéxido ou
outros intermediarios reativos durante a RRO que seriam capazes de degradar o material.[19]
Estudos com metais como ferro e cobalto mostraram resultados promissores apos a adi¢ao de
selénio no material, que foi capaz de aumentar a atividade do SAC para a RRO e aumentar sua

estabilidade, permitindo um uso mais prolongado do catalisador.[19,20]
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintese e caracterizagdo de eletrocatalisadores a base de single-atoms de cobre com
objetivo de avaliar a atividade e estabilidade dos materiais para a RRO em eletrdlito acido e
modificacdo dos materiais sintetizados com selénio para investigacdo de efeitos na atividade e

estabilidade.

2.2 Objetivos especificos

L. Sintese dos materiais a base de single-atom de cobre através do método de
complexagdo seguido por pirdlise em atmosfera inerte;

II. Investigagao da influéncia dos parametros de sintese na atividade e na
estabilidade frente 8 RRO,;

I1I. Modificacdao dos materiais com a adicao de selénio através evaporagdao em
forno de pirdlise;

IV.  Caracterizagdo estrutural dos materiais através de Difracdo de Raios X (DRX)
e Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva;

V. Estudo da atividade eletrocatalitica e estabilidade dos eletrocatalisadores

através de voltametrias de varredura lineares e cronoamperometrias.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Para o preparo dos eletrocatalisadores utilizou-se p6 de carbono Black Pearls (Cabot),
fenatrolina-orto 1,10 (Exodo Cientifica), cloreto de cobre diidratado (Sigma-Aldrich), Selénio
metalico em po (Sigma-Aldrich) e lcool etilico absoluto (Exodo cientifica). Para limpeza das
vidrarias utilizou-se uma solucao sulfonitrica formada por 50% de acido sulfurico (Fluka) e
50% acido nitrico (Qhemis), em volume. As dispersdes cataliticas foram preparadas com alcool
etilico absoluto (Exodo cientifica) e uma solugio de 5% Nafion® (Sigma-Aldrich). O eletrélito

foi preparado com acido sulfurico (Fluka) e agua Milli-Q.
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3.2 Sintese dos eletrocatalisadores

Para a sintese dos eletrocatalisadores, primeiramente adicionaram-se 50 mL de etanol em
um baldo de fundo redondo, seguidos por fenantrolina em excesso (fonte de nitrogénio) e
cloreto de cobre hidratado para que se complexasse o cobre com a fenantrolina. A mistura foi
mantida sob agitacdo e refluxo na faixa de temperatura de 70 a 80°C por 1,0 h, passado esse
tempo, adicionou-se carbono black pearls a mistura e ela foi mantida sob agitagdo e refluxo na
faixa de temperatura de 60 a 70°C por 4,0 h. A quantidade de material adicionada foi calculada
para se obter um pd com 1% de cobre em massa e que tivesse uma propor¢do molar de
nitrogénio e cobre de 27:1. Apos isso, evaporou-se o etanol e o material sélido resultante foi
colocado em estufa para secagem de um dia para o outro. Esse material sélido entdo foi
colocado em uma barquinha de alumina no interior de um tubo de quartzo para ser levado a
pirdlise em atmosfera de argdnio.[13] A pir6lise foi realizada em diferentes temperaturas para
estudo do efeito da temperatura na obtengdo do material. As diferentes temperaturas, tempo de
pirolise e rampa de aquecimento sdo encontradas na Tabela 1. O pé resultante obtido representa
o material do tipo Cu-N-C e parte desse material foi levado novamente para pirolise para que
selénio fosse evaporado e incorporado na matriz do material. Para realizar essa incorporacao,
uma barquinha com selénio metalico em p6 foi colocada préxima a barquinha com o Cu-N-C
dentro do tubo de pirdlise, com uma propor¢ao em massa de 4 selénio:1 Cu-N-C, obtendo-se o
material 54:46 Se/Cu, e com propor¢ao em massa de 2 selénio: 1 Cu-N-C, obtendo-se o material
12:88 Se/Cu.[20] Assim como no caso anterior, as diferentes especificagdes da pirdlise se

encontram na Tabela 1.

Tabela 1 — Condig¢des de temperatura para pirdlise dos materiais.

. 12:88 Se/Cu e
Material Cu-N-C-745 Cu-N-C-1050 54-46 Se/Cu Se/Cu-N-C-800
Temperatura de 745 1050 580 800
pirdlise (°C)
Rampa de
aquecimento 5 5 5 5
(°C/min)
Tempo de
pirélise (h) ! ! ! !
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3.3 Caracterizacgio eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma cela convencional de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de trabalho um eletrodo de carbono vitreo com o material sintetizado
depositado na superficie do carbono vitreo, um eletrodo de grafite como contra-eletrodo e
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Para o estudo eletroquimico, depositaram-se 25 pL da
suspensao catalitica do material na superficie do eletrodo de carbono vitreo através de “spin
coating”. O eletrélito utilizado (H2SO4 0,5 mol L) foi saturado com gis oxigénio, sendo este
mantido em borbulhamento durante as medidas. As técnicas utilizadas foram de voltametria de
varredura linear ¢ cronoamperometria para determinagao da atividade e estabilidade dos
materiais apoOs testes de ciclagem. As suspensdes dos catalisadores foram preparadas
adicionando-se 5 mg do catalisador em 200 pL de etanol em um eppendorf, mantendo em
ultrassom por 5 min, entdo, adicionaram-se 50 pL da solucdo de 5% Nafion, retornando a

suspensdo ao ultrassom por mais 5 min.

3.4 Caracterizacio estrutural

Para caracterizagdo estrutural dos eletrocatalisadores sintetizados foram realizados
experimentos de difragdo de Raios X para determinacao de cristalinidade e fases formadas no
material. Para os materiais aos quais selénio foi adicionado, espectroscopia de dispersdo de

Raios X foi utilizada para a identifica¢do da propor¢do de Selénio:Cobre obtida apos pirolise.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracio de Raios X (DRX)

Para analise estrutural dos materiais obtidos, utilizou-se a técnica de difracdo de Raios X,
varrendo-se de 10° a 100° em uma velocidade de varredura de 1,0° min™'. A Figura 2 apresenta
os difratogramas obtidos para os SACs de cobre. Observa-se um perfil pouco cristalino com
um pico alargado entre 20° e 30° relacionado ao carbono amorfo do material, que possui este
comportamento gracas a reflexdo do carbono no empilhamento das estruturas
aromaticas.[21,22] Além disso, possui alguns picos bem definidos que sdo atribuidos a clusters

e particulas de cobre metalico no material (20 = 43,30° e 50,38°).[23] Portanto, os materiais

20



obtidos sdo, possivelmente, uma mistura de d&tomos de cobre dispersos e clusters e particulas
de cobre. A Figura 3 apresenta os difratogramas para os SACs de cobre com selénio. Observa-
se 0 mesmo comportamento, com alguns picos mais definidos, sendo estes atribuidos a clusters
de selénio (26 = 29,49°) e, muito provavelmente, a formacdo de seleneto de cobre, ja que a
pirdlise € realizada na presenca de matéria organica em alta temperatura, capaz de reduzir o
selénio metalico em seleneto (206 = 26,71° e 44,46°). Sendo assim, esses materiais sao uma

mistura de atomos dispersos na matriz, clusters de selénio metalico e seleneto de cobre.[24—26]

—— Cu-N-C-1050
— Cu-N-C-745

T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 3 — Espectros de difragdo de Raios X para os materiais de single-atom de cobre
sintetizados com temperaturas de pirolise de 745 °C (preto) e 1050 °C (vermelho).
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—— Se/Cu-N-C-800
—— 54:46 Se/Cu
——12:88 Se/Cu

I T I T I T I T I T I T I T I

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 4 — Espectros de difracao de Raios X para os materiais de single-atom de cobre-selénio
sintetizados a 580 °C (preto, de composi¢ao 12:88 Se/Cu; vermelho, de composi¢do 54:46
Se/Cu) e a 800 °C (azul).

4.1.1 Efeito do tratamento acido nos eletrocatalisadores de Cu-N-C e Se/Cu-N-C

Foi realizado um tratamento dcido com os materiais com o objetivo de remover os
clusters e particulas metalicas presentes na matriz, obtendo-se assim um material
majoritariamente formado por metal dispersado atomicamente na matriz de carbono dopado
com nitrogénio. Para isso, manteve-se o material sob agitacdo na solucdo eletrolitica de acido
sulfirico 0,5 mol L' durante cerca de 16 h, seguido pela filtragdo e secagem do material para
posterior analise. No caso dos SACs de cobre, observa-se na Figura 4, o desaparecimento dos
picos definidos que estavam atrelados a clusters de cobre. Para os SACs de cobre-selénio,
apresentados na Figura 5, nota-se uma diminui¢do consideravel dos picos de difragdo, incluindo
o desaparecimento do pico relacionado ao cobre. A presenca remanescente de picos em 26=
29,73° e 43,65°se da a clusters de selénio metélico que ndo foram removidos pelo acido. Estes

resultados indicam que a remocao do cobre ndo coordenado foi bem-sucedida. Em ambos os
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materiais, € necessaria a confirmacdo da presenca de estruturas single-atom através de

microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao.

Cu-N-C tratamento acido

—— Ap0s tratamento
— Antes do tratamento

T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 5 — Espectros de difracdo de Raios X para o material de single-atom de cobre sintetizado
a 1050 °C antes (preto) e apos (vermelho) tratamento acido.

Se-Cu-N-C tratamento acido

—— Ap0s tratamento
—— Antes do tratamento

T ™1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 6 — Espectros de difragdo de Raios X para o material de single-atom de cobre-selénio
sintetizado a 800 °C antes (preto) e apos (vermelho) tratamento &cido.
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4.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Para determinagdo da propor¢do de selénio e cobre obtida nos materiais realizaram-se
medidas de espectroscopia de energia dispersiva. Obtiveram-se dois materiais para a menor
temperatura de pirdlise, um com maior concentragdo de selénio (cerca de 54% de selénio em
propor¢ao atdmica) e um de menor concentracdo de selénio (cerca de 12% de selénio em
propor¢ao atomica), sendo denominados de SAC 54:46 Se/Cu e SAC 12:88 Se/Cu,

respectivamente. As Figuras 6 ¢ 7 apresentam os espectros obtidos para os materiais de menor

e maior concentracdo de selénio, respectivamente.

cps/eV

14

Energy [keV]

Figura 7 — Espectro obtido por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X para o material
baseado no Cu-N-C-745 com selénio incorporado a 580 °C, denominado: SAC 12:88 Se/Cu.

cps/eV

i 55 Norm. | Atom. abs. error [%]
120 K e e ™ % (3sigma)

N Copper 29 565 4026 4558 128
1" selenum 34 838 5974 5442 128
! 1402 100.00 100.00

Mass M
1%]

100 !
;
80 !
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60 i

40 , )
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.CUA |
T n T T T
14

Energy [keV]

Figura 8 — Espectro obtido por Espectroscopia de energia dispersiva para o material baseado no
Cu-N-C-745 com selénio incorporado a 580 °C, denominado: SAC 54:46 Se/Cu.
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Para o material tratado a uma maior temperatura de pirdlise, realizou-se um tratamento
acido como descrito anteriormente, obtendo-se assim um material pré-tratamento acido e pds-
tratamento 4cido. O material pré-acido possui em média uma proporcdo atdomica de 76,12% de
selénio e 23,88% de cobre, sendo seu espectro indicado na Figura 8. Ja o material pds-acido
possui uma proporc¢ao atdmica de 54% de selénio e 46% de cobre, o que indica que boa parte
do selénio foi removido pelo acido, aproximando o material de uma das composicdes de baixa

temperatura de pirolise, sendo seu espectro indicado na Figura 9.

_cps/eV
305
25%
20
15%

107

se
.-J cu se
2

4 6 8 10 12 14
Energy [keV]

Figura 9 — Espectro obtido por Espectroscopia de energia dispersiva para o material baseado no
Cu-N-C-1050 com selénio incorporado a 800 °C, denominado Se/Cu-N-C-800 antes de
tratamento 4cido.

cps/eV

Mass Mass Norm. Atom abs. error (%]

1 %] %1 (%] (3sigma)

2.5 Selenium 34 5.30 5932 53.99 080
1 Copper 29 363 4068 46.01 094

Element At. No.
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Figura 10 — Espectro obtido por Espectroscopia de energia dispersiva para o material baseado
no Cu-N-C-1050 com selénio incorporado a 800 °C, denominado Se/Cu-N-C-800 apos
tratamento 4cido.
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4.3 Atividade do Cu-N-C

4.3.1 Influéncia da temperatura de pirdélise

A temperatura durante a pirdlise influencia diretamente nas propriedades do material
obtido. Para otimizagdo desse parametro, foram preparados SACs de cobre nas temperaturas de
745 °C e 1050 °C, avaliando-se a atividade eletroquimica obtida através de voltametria linear.
A Figura 10 apresenta os voltamogramas de varredura linear para a RRO obtidos para os
materiais com diferentes temperaturas de pirdlise. Observa-se que o material com maior
temperatura de pir6lise possui uma maior atividade para a RRO do que o material com menor
temperatura de pirolise. Possiveis razdes para esse feito envolvem uma maior dispersao atdmica
do cobre em temperaturas mais elevadas durante a pirdlise, permitindo assim que haja mais
sitios ativos para a RRO. Dessa forma, para diversas avaliagdes posteriores considerou-se a
utilizacao do material pirolisado a 1050 °C, justamente por possuir uma performance catalitica
mais elevada, sendo esta atividade catalitica, em meio acido, superior a atividade reportada na

literatura.[11,16,17]

0,0000 -
— Cu-N-C-745
-0,0002 -+ Cu-N-C-1050
20,0004 -
<
= 10,0006 -
-0,0008 4
-0,0010
T T T T T T T " T
0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
E/V vs RHE

Figura 11 —Voltametria de varredura linear para os catalisadores formados por single-atom de
cobre sintetizados por pirélise a 745 °C (preto) e a 1050 °C (vermelho). Eletrélito: 0,5 mol L!
H>SOy4; velocidade de varredura: 1,0 mV s
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4.3.2 Influéncia da carga de catalisador na camada de material

Para otimizagao dos estudos de atividade eletrocatalitica, investigou-se o efeito da carga
de suspensdo catalitica depositada na superficie do carbono vitreo. Para isso, utilizou-se o
material Cu-N-C-1050 para o estudo da influéncia da carga através da deposi¢@o da suspensao
na superficie do eletrodo através de “spin-coating”, sendo 5 pL depositados na superficie do
eletrodo, a suspensdo mantida em ultrassom por 2 min e entdo adicionou-se novamente a
suspensdo até que se alcanca-se a quantidade desejada da camada. Foram analisadas as
atividades de eletrodos com 5, 10, 20 e 25 pL de suspensdo depositada, sendo o resultado
apresentado na Figura 11. Observa-se uma tendéncia do aumento do valor de meia-onda na
curva de polarizacao para a RRO com o aumento da carga de catalisador depositado no eletrodo.
Vale ressaltar, aqui, que curvas obtidas com maior carga (ndo mostradas) ndo apresentaram
aumento de atividade e de corrente limite difusional. Assim, decidiu-se prosseguir com

eletrodos com cargas obtidas com deposito de 25 pL.
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-0,0002

-0,0004

ilA

-0,0006

-0,0008

-0,0010

00 02 04 06 08 10
E/V vs RHE
Figura 12 —Voltametria de varredura linear para o material Cu-N-C-1050 com diferentes cargas

da camada (5 pL: preto; 10 pL: vermelho; 20 pL: azul; 25 pL: rosa). Eletrélito: 0,5 mol L!
H>SO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™.
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4.3.3 Efeito do tratamento acido na atividade do Cu-N-C para a RRO

Para analisar o efeito do tratamento acido, utilizou-se o material Cu-N-C-1050, j& que
este possui maior atividade para a RRO. Realizaram-se medidas de voltametria de varredura
linear para verificar a possibilidade de perda de atividade ap6s o tratamento. A Figura 12 mostra
os as curvas de varredura linear para a RRO obtidas para o SAC Cu-N-C antes e depois do
tratamento. Pode-se observar que hd um minimo de perda de atividade, de cerca de 22 mV, com
uma curva mais bem definida. Levando em consideragdo os dados de DRX, pode-se afirmar,
assim, que a atividade para a RRO ¢ resultante dos “single-atoms” de cobre presentes na matriz
e nao dos “clusters” ou particulas de cobre metalico no material. A pequena perda de atividade
observada, possivelmente, esta relacionada com uma eventual demetalagdo dos sitios Cu-N-C,

devido a protonac¢ao dos nitrogénios que coordenam os dtomos de cobre.

0.00009 "' Cy-N-C pés acido

= Cu-N-C pré acido
-0,0002
-0,0004
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-0,0010 +
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V vs RHE

Figura 13 —Voltametria de varredura linear para o eletrocatalisador Cu-N-C-1050de antes
(vermelho) e depois (preto) do tratamento acido. Eletrélito: 0,5 mol L' HoSO4; velocidade de
varredura: 1,0 mV s™'.

4.4 Estabilidade do Cu-N-C

4.4.1 Influéncia da temperatura de pirdlise

Além da influéncia da temperatura de pirdlise na atividade catalitica, avaliou-se a
influéncia da temperatura na estabilidade do material obtido. Para essa avaliacdo, realizou-se

uma medida prévia de voltametria linear do material e entdo, realizou-se uma ciclagem
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cronoamperométrica do material variando-se o potencial de 0,39 V a 0,69 V durante 6 segundos
por 10 mil ciclos, sendo este denominado o teste de estabilidade (TE). A Figura 13 mostra os
voltamogramas obtidos para os SACs Cu-N-C-745 e Cu-N-C-1050 antes e apos os 10 mil ciclos
do teste de estabilidade. Pode-se observar que o material sintetizado a 1050 °C, além de ter
maior atividade para RRO, também teve uma perda menor de estabilidade durante o teste, sendo
que antes dos 10 mil ciclos, sua meia onda era de aproximadamente 0,654 V e apos o teste 0,603
V, indicando uma perda de 51 mV. J& no caso do material sintetizado a 745 °C, sua meia onda
antes do teste era de aproximadamente 0,622 V e ap6s o teste de 0,539 V, uma perda de 83 mV.
Uma possivel explicacdo para esse comportamento € a de que em temperaturas menores 0s
atomos de cobre ndo sdo adequadamente ancorados na matriz de carbono dopado com
nitrogénio, portanto, durante seu uso, os sitios ativos se degradam com maior facilidade, em
comparagdo ao caso com maior temperatura de pirdlise. Além disso, em altas temperaturas
ocorre a grafitizagdo do carbono da rede, fazendo com que este se torne mais resistente a

degradagdo eletroquimica ou dcida durante a utilizacdo do eletrocatalisador.

m—— CU-N-C-745 antes de TE
0,0000 === Cu-N-C-745 depois de TE 10k
m— CU-N-C-1050 antes de TE
=== CU-N-C-1050 depois de TE 10k
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E/V vs RHE

Figura 14 —Voltametria de varredura linear para os SACs de cobre sintetizados a diferentes
temperaturas de pirdlise (745 °C e 1050 °C) antes do teste de estabilidade (Preto: Cu-N-C-745;
Azul: Cu-N-C-1050) e apos o teste de estabilidade de 10 mil ciclos (Vermelho: Cu-N-C-745;
Rosa: Cu-N-C-1050). Eletrdlito: 0,5 mol L! H,SOs4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™.
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4.4.2 Efeito do tratamento acido na estabilidade do Cu-N-C

Além da verificagdo da atividade antes e apods tratamento acido, analisou-se a
estabilidade do material que passou por tratamento acido. A Figura 14 mostra os voltamogramas
obtidos antes e apds 10 mil ciclos para o material Cu-N-C-1050 ap6s tratamento 4cido, chamado
de Cu-N-C-ACIDO. Pode-se observar que a perda de atividade foi de aproximadamente 58 mV,
um valor proximo da perda de atividade do material nao tratado com 4cido, que foi cerca de 51
mV. Este comportamento também corrobora com a afirmacao de que os “clusters” de cobre
metalico ndo sdo ativos para a RRO. Assim, a perda de atividade observada tem relacdo com a

degradacdo dos sitios de cobre durante a RRO em meio acido.

0,0000 -{| s Cu-N-C-ACIDO antes de TE
=== Cu-N-C-ACIDO depois de TE 10k
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Figura 15 —Voltametria de varredura linear para o SAC de cobre sintetizado a 1050 °C e com
tratamento acido antes (preto) e apos (vermelho) teste de estabilidade de 10 mil ciclos.
Eletrélito: 0,5 mol L"H,SO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™'.

4.5 Atividade do Se-Cu-N-C

4.5.1 Influéncia da temperatura de pirolise e composicio

Os materiais com selénio e cobre foram sintetizados em diferentes condicdes, sendo que
para Cu-N-C-745, incorporou-se selénio a uma temperatura de 580 °C, obtendo-se os materiais
12:88 Se/Cu e 54:46 Se/Cu, variando-se a composicao de selénio no momento da evaporagao.
Jé& para o material Cu-N-C-1050, incorporou-se selénio a uma temperatura de 800 °C, obtendo-
se 0 Se/Cu-N-C-800. Para analisar a diferenca de atividade dos materiais obtidos, em fungdo da

temperatura de preparagdo e composicao, realizaram-se voltametrias lineares dos materiais nas
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mesmas condi¢des eletroquimicas e comparou-se o resultado obtido com o material Cu-N-C-
1050, contendo apenas cobre. A Figura 15 mostra os voltamogramas de varredura linear
obtidos, onde observa-se que ambos os materiais com menor temperatura de pirolise tiveram
uma atividade inferior, o que condiz com o comportamento observado para os materiais com
apenas cobre. O material de selénio-cobre de alta temperatura possui uma atividade que chega
até ser superior ao material de cobre puro, o que indica que o selénio incorporado na matriz traz

um aumento de atividade para o material.

0,0000 - m— 54:46 Se/Cu
= 12:88 Se/Cu
=== Se/Cu-N-C-800
=== Cu-N-C-1050
<
= -0,0005
-0,0010
T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

E/V vs RHE

Figura 16 —Voltametria de varredura linear para os SACs de cobre-selénio sintetizados com
base no Cu-N-C-745 a uma temperatura de pirdlise de 580 °C com diferentes composi¢des
(12:88 Se/Cu: vermelho; 54:46 Se/Cu: preto), para o SAC de cobre-selénio sintetizado com
base no Cu-N-C-1050 a uma temperatura de 800 °C (Se/Cu-N-C-800: azul) e para o SAC Cu-
N-C-1050 (rosa) para efeitos de comparagio. Eletrolito: 0,5 mol L' H>SO4; velocidade de
varredura: 1,0 mV s\

4.5.2 Efeito do tratamento acido na atividade para a RRO de materiais com
Selénio

Assim como no caso do SAC de cobre, realizou-se tratamento acido para a remogao dos
“clusters” e particulas metalicas presentes no material Se/Cu-N-C-800. Para avaliar a influéncia
do tratamento na atividade realizou-se voltametria linear, sendo os voltamogramas obtidos
apresentados na Figura 16. Pode-se observar que ha uma perda leve de atividade para o material,
de cerca de 41 mV, o que indica que os “clusters” presentes tinham uma influéncia consideravel
na atividade do material obtido, o que difere um pouco do caso do material com apenas cobre.

Dessa forma, ha a possibilidade que a influéncia maior na atividade do material seja proveniente
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de um efeito da associagdo dos “clusters” de selénio metalico com os single-atoms de cobre

(por exemplo, adsor¢do em sitio duplo) ou até mesmo do seleneto de cobre formado. Assim, o

tratamento 4acido deve remover dos “clusters” de selénio, diminuindo a atividade global do
b

catalisador.

0,0000

Se-Cu-N-C pré acido
== Se-Cu-N-C p6s acido

-0,0005

ilA

-0,0010

. . , . , . .
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1,0
E/V vs RHE

Figura 17 —Voltametria de varredura linear para o SAC de cobre-selénio sintetizado com base
no Cu-N-C-1050 a 800 °C, denominado Se/Cu-N-C-800, antes (preto) e apos (vermelho)
tratamento acido. Eletrolito: 0,5 mol L™! HySOys; velocidade de varredura: 1,0 mV s™.

4.6 Estabilidade dos catalisadores de Se-Cu-N-C

4.6.1 Influéncia da temperatura de pirdlise

Para avaliacdo da estabilidade, compararam-se os materiais sintetizados a 745 °C com
os materiais com selénio incorporado a 580 °C e os materiais sintetizados a 1050 °C com os
materiais com selénio incorporado a 800 °C, através da avaliacdo da atividade antes e apds o
teste de estabilidade de ciclagem de 10 mil ciclos. A Figura 17 mostra as curvas obtidas para a
RRO para os materiais Cu-N-C-1050 e Se/Cu-N-C-800, antes e apds teste de estabilidade.
Pode-se observar que a perda de atividade do material com selénio e cobre foi de cerca de 58
mV e a perda de atividade do material com cobre puro foi de cerca de 47 mV. Portanto, mesmo
que o material com cobre puro tenha tido uma perda menor de atividade, o material com cobre
e selénio apresentou uma atividade ainda superior, mesmo apos 10 mil ciclos no TE, o que ¢
um atrativo interessante para a adi¢ao do selénio. A Figura 18 mostra os voltamogramas obtidos

para 54:46 Se/Cu e o Cu-N-C-745 antes e ap0s o teste de estabilidade. Pode-se observar que
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antes do teste de estabilidade ambos os materiais possuiam uma atividade para RRO
praticamente idéntica, porém, apos os 10 mil ciclos do TE, vemos que o material com cobre ¢
selénio foi capaz de reter mais a sua atividade do que o material com apenas cobre,
representando uma perda de atividade de aproximadamente 36 mV para o material com cobre
selénio, frente a perda de 80 mV para o material com apenas cobre. Isso indica, que para a baixa

temperatura, o selénio presente tem influéncia na estabilidade do material utilizado.

= CU-N-C-1050 antes de TE
0,0000 || === Cu-N-C-1050 depois de TE 10k
m—— Se/Cu-N-C-800 antes de TE
= Se/Cu-N-C-800 depois de TE 10k

-0,0002

-0,0004

ilTA

-0,0006 -

-0,0008

-0,0010

. . . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs RHE

Figura 18 —Voltametria de varredura linear antes e apds 10 mil ciclos do teste de estabilidade
para os catalisadores de cobre sintetizados a 1050 °C (preto: antes; vermelho: depois) e cobre-
selénio, baseado no Cu-N-C-1050, com selénio incorporado a 800 °C (azul: antes; rosa: depois).
Eletrolito: 0,5 mol L' H,SO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™'.
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Figura 19 — Voltametria de varredura linear antes e ap6s10 mil ciclos do teste de estabilidade
para os SACs de cobre sintetizados a 745 °C (preto: antes; vermelho: depois) e cobre-selénio,
baseados no Cu-N-C-745, com selénio incorporado a 800 °C (azul: antes; rosa: depois).
Eletrolito: 0,5 mol L' H,SO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™'.

4.6.2 Efeito do tratamento acido na estabilidade de materiais com Selénio

Além da avaliagdo da atividade, avaliou-se o efeito do tratamento acido para a
estabilidade do SAC Se/Cu-N-C-800 para a RRO. A Figura 19 apresenta os voltamogramas de
varredura linear para a RRO obtidos para Se/Cu-N-C-800 sem tratamento acido (Se-Cu-N-C)
e com tratamento acido (Se-Cu-N-C-ACIDO), antes e apos o teste de estabilidade de 10 mil
ciclos. Assim como anteriormente, o material apds tratamento acido possui uma atividade
inicial inferior ao material sem o tratamento acido. Porém, observando o comportamento dos
materiais, nota-se que o material apds o tratamento acido tem uma estabilidade superior ao
material sem tratamento acido, mesmo que com atividade levemente inferior. Sendo que, a
perda de atividade para o material apos o tratamento acido foi de apenas 19 mV, frente aos 80
mV de perda de atividade para o material sem tratamento acido. Isso indica que as particulas
removidas no tratamento acido, mesmo que tragam um aumento de atividade, degradam-se
rapidamente durante o uso do SAC para a RRO em meio 4cido, mostrando a importancia do

desenvolvimento do material e equilibrio entre atividade catalitica e estabilidade do catalisador.

Além disso, no inset da Figura 19, tém-se uma amplia¢do da voltametria de varredura
linear na regido de potenciais altos com expansao de escala para os regimes anddicos, sendo

possivel observar fendmenos de oxidagdo no material antes do tratamento acido, tanto antes
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quanto ap6s 10 mil ciclos do teste de estabilidade. A corrente anddica pode ser associada a

eletrooxidagao do selénio metéalico presente em clusters (ou particulas) ou na forma de seleneto

de cobre.
0,0000 m Se-Cu-N-C-ACIDO antes de TE

= Se-Cu-N-C-ACIDO depois de TE 10k
= Se-Cu-N-C antes de TE
=== Se-Cu-N-C depois de TE 10k
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Figura 20 —Voltametria de varredura linear antes e ap6s 10 mil ciclos do teste de estabilidade
para o SAC Se/Cu-N-C-800 sem tratamento acido (azul: antes de TE; vermelho: depois de TE)
e com tratamento acido (preto: antes de TE; verde: depois de TE). Inset: Ampliagao da
voltametria de varredura linear na regido entre 0,8 e 1,0V com expansdo de escala para regides
anddicas. Eletrolito: 0,5 mol L! H,SO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™'.

4.7 Atividade e estabilidade dos eletrocatalisadores apds tratamento acido

Como observado anteriormente, o tratamento acido afeta mais significativamente o material
com selénio incorporado. Dessa forma, comparou-se os materiais com e sem selénio apds
tratamento acido para se analisar o desempenho de ambos para a RRO, principalmente
analisando o efeito da estabilidade. A Figura 20 apresenta os voltamogramas de varredura linear
para RRO obtidos antes e ap6s 10 mil ciclos do teste de estabilidade para os catalisadores Cu-
N-C-1050 (Cu-N-C-ACIDO) e Se/Cu-N-C-800 (Se-Cu-N-C-ACIDO) apés tratamento acido.
Observa-se que o catalisador com selénio possui uma maior atividade inicial em comparacao

ao catalisador sem selénio, indicando sua contribui¢cdo a atividade para RRO. Além disso, o

35



material com selénio tem uma estabilidade mais elevada em comparacdo ao material com
apenas cobre, tendo uma perda de 35 mV frente a uma perda de 60 mV apos 10 mil ciclos,
respectivamente. O tratamento dcido deve remover espécies de cobre e selénio vizinhas, que
sdo ativas para RRO (sitios duais), mas instaveis em acido. Isso deve explicar o aumento de
estabilidade em comparagdo aos materiais sem tratamento acido (Figura 17). Assim, estes
resultados indicam um efeito importante do Se incorporado no catalisador, possivelmente,
atuando como scavengers de radicais peroxido, diminuindo a degradagdo dos sitios ativos
formados pelos single-atoms de Cu. Este aspecto serd investigado como proxima etapa do

trabalho utilizando-se medidas de eletrodo de disco-anel rotatorio.

000004 — Cu-N-C-ACIDO antes

' | === Cu-N-C-ACIDO depois 10k

{ = Se-Cu-N-C-ACIDO
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<
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Figura 21 —Voltametria de varredura linear antes e ap6s 10 mil ciclos do teste de estabilidade
para o SAC Cu-N-C-1050 apo6s tratamento acido (preto: antes de TE; vermelho: depois de TE)
e para o0 SAC Se/Cu-N-C-800 apods tratamento acido (azul: antes de TE; rosa: depois de TE).
Eletrélito: 0,5 mol L' HoSO4; velocidade de varredura: 1,0 mV s™.
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5. CONCLUSAO

Com os resultados deste trabalho foi possivel verificar que o aumento na temperatura de
pirdlise para catalisadores single-atom de cobre tem direta influéncia na atividade e estabilidade
do material, sendo obtido a 1050°C um material com uma atividade em meio acido para RRO
(meia onda = 0,654 V) maior do que a reportada na literatura (cerca de 0,5V). Além disso, para
os materiais sintetizados a 745 °C, nos quais foi incorporado selénio a 580 °C, observou-se um
aumento na estabilidade ap6s 10 mil ciclos, indicando que a presenga do selénio nesses
materiais ¢ capaz de diminuir a perda de atividade dos mesmos durante o uso. Para os materiais
sintetizados a 1050 °C com incorporagao de selénio a 800 °C também foi observado um aumento
na atividade e estabilidade do catalisador, apos tratamento 4cido, indicando que o selénio deve
atuar com um scavenger de radicais perdxido e, assim, ¢ um candidato interessante como

aditivo para a melhoria da performance dos materiais Cu-N-C.
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