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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores bifuncionais eficientes e de baixo custo para as reacdes de
reducdo de oxigénio (RRO) e de evolucdo de oxigénio (REO) é imprescindivel para o avango
das tecnologias de células a combustivel. Nesse sentido, o presente trabalho apresenta um
estudo realizado para o desenvolvimento um catalisador bifuncional empregando fenantrolina
como N-precursor para a dopagem de o0xido grafeno reduzido (rGO). O catalisador preparado
sob condicGes otimizadas por meio de um estudo estatistico multivariado, utilizando parametros
como tempo (0,3 a 3,7 h), temperatura de pirélise (631,8 a 968,2 °C) e massa do precursor (59,8
a 110,2 mq), exibiu consideravel atividade eletrocatalitica frente a RRO, com o envolvimento
de 4 (quatro) elétrons. Além disso, a inclinagdo de Tafel registrada (~ 150 mV dec™) indicou a
primeira transferéncia eletrbnica como a etapa determinante da reacdo. Caracterizagdes
morfologicas e fisico-quimicas (XPS, MEV, FT-IR e raios-X) forneceram informagdes sobre a
estrutura do material, correlacionando a estabilidade e o desempenho catalitico observado com
a temperatura e o tempo de pir6lise. Notadamente, este estudo também mostrou que sob
condicdes otimizadas, 0 mesmo precursor pode produzir diversos resultados. Neste sentido, o
catalisador otimizado apresentou atividades eletrocataliticas bifuncionais RRO/REO (AE =
1,05 V) em meio alcalino, com desempenho competitivo em comparacdo com catalisadores
comerciais de Pt/C e catalisadores isentos de metal relatados na literatura. A atividade para
REO foi avaliada por curvas de polarizagédo, demonstrando o desempenho bifuncional do
catalisador.

Palavras-chave: reducéo de oxigénio, evolucao de oxigénio, 6xido de grafeno reduzido.



ABSTRACT

The development of efficient and low-cost bifunctional catalysts for oxygen reduction (RRO)
and oxygen evolution (REO) reactions is essential for the advancement of fuel cell technologies.
In this sense, the present work presents a study carried out to develop a bifunctional catalyst
using phenanthroline as N-precursor for the doping of reduced graphene oxide (rGO). The
catalyst prepared under optimized conditions through a multivariate statistical study, using
parameters such as time (0.3 at 3.7 h), pyrolysis temperature (631.8 at 968.2 °C) and catalyst
mass (59.8 a 110.2 mg), exhibited considerable electrocatalytic activity against RRO, with the
involvement of 4 (four) electrons. Furthermore, the recorded Tafel slope (=150 mV dec™)
indicated the first electron transfer as the determining step of the reaction. Morphological and
physicochemical characterizations provided information about the structure of the material,
correlating the stability and catalytic performance observed with the temperature and pyrolysis
time. Notably, this study also showed that under optimized conditions, the same precursor can
produce diverse results. In this sense, the optimized catalyst showed electrocatalytic activities
ORR / OER (AE = 1,05 V) in alkaline media, with competitive performance compared to
commercial Pt/C catalysts and metal-free catalysts reported in the literature. The activity for
REO was evaluated by polarization curves, demonstrating the bifunctional performance of the

event.

Keywords: oxygen reduction, oxygen evolution, reduced graphene oxide.
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1. INTRODUCAO

O efeito estufa tem como uma das principais causas antrépicas a emissdo de CO>
advinda da queima de combustiveis, sendo este, um dos principais contribuintes para o
agravamento do aquecimento global (EBHOTA; JEN, 2020). Em relacdo as questdes
ambientais e energéticas, existem duas probleméticas que precisam ser avaliadas, a poluicdo
ocasionada por combustivel féssil e a possibilidade de esgotamento destas fontes energéticas
(ALVAREZ et al., 2020), o que leva a necessidade do desenvolvimento de fontes alternativas
de energia, como as células a combustivel, por exemplo.

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia
quimica de um combustivel em energia elétrica, por meio de reacdes de oxirreducdo controladas
e com baixas emissdes de poluentes (PETREANU et al., 2020), com diversas aplicabilidades
no setor de transportes, equipamentos portateis e sistemas estacionarios (WANG et al., 2019).

Um dos componentes essenciais para o funcionamento de dispositivos como as células
de metal-ar, células a combustivel e sistemas de eletrélise de dgua, sdo os eletrocatalisadores,
que sdo dispositivos que aumentam a velocidade de reagdes eletroquimicas de oxirreducéo, e
atuam na conversdo de energia verde de alta eficiéncia (XU et al., 2022).

O principal entrave para a producdo de células a combustivel em larga escala € o alto
custo de catalisadores eficientes, que sdo principalmente a base de platina dispersa sobre
carbono com elevada area superficial. Uma alternativa considerada para a substituicdo desses
catalisadores seria 0 uso de catalisadores a base de materiais carbonaceos, como o grafeno, e
metais ndo preciosos.

O grafeno apresenta propriedades exclusivas, dentre as quais se destacam a elevada
condutividade térmica, alem de propriedades mecanicas e elétricas que o destacam como um
material promissor no desempenho de catalisadores para células a combustivel (IQBAL et al.,
2020; KAPLANA et al., 2018), pois a estrutura do grafeno permite a incorporacdo de
heteroatomos, os quais modificam sua estrutura eletrdnica e aumentam a atividade catalitica
para a reacao de reducéo de oxigénio (RRO) (KOTTAKKAT; BRON, 2014).

Alguns estudos reportam que a incorporacdo de metais de transi¢do e nitrogénio ao
grafeno tem mostrado atividade promissora em meio alcalino para a RRO (REN et al., 2016;
JIA et al., 2020). H& também estudos promissores com eletrocatalisadores a base de carbono
sem metal (MARTINEZ-SANCHEZ et al., 2022), na maioria baseados na dopagem com
nitrogénio (N-doping). As propriedades sinérgicas do nitrogénio e o grafeno possibilitam a
obtencdo de catalisadores bifuncionais, sendo utilizados tanto para a reacdo de reducdo de
oxigénio (RRO), quanto para reacdo de evolugéo de oxigénio (REO).
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1.1 Catalisadores livres de metal para REO

A reacdo de evolucdo do oxigénio (REO) é de suma importancia no ambito da
eletroquimica, sobretudo devido a sua aplicacdo industrial para a eletrolise da dgua e ao seu
papel crucial em alguns sistemas de conversdo e armazenamento de energia, como baterias de
metal-ar, fotdlise e células a combustivel (EFTEKHARI, 2017; NONG et al., 2020).

Entre os principais catalisadores utilizados para a REO destacam-se os oxidos de
ruténio e iridio devido a sua oOtima ligagdo com os intermediarios formados, mas a
aplicabilidade desses catalisadores é limitada pelo alto custo e pela baixa estabilidade
(EFTEKHARI, 2017; WANG et al., 2023).

Os catalisadores a base de iridio e ruténio (Ir/Ru), tém sido amplamente empregados
devido as suas altas atividades cataliticas, no entanto, a escassez natural e alto custo desses
metais inviabilizam a aplicacdo em larga escala. Para substituir as fontes globais de energia de
combustiveis fosseis por hidrogénio a partir da divisdo da agua, exigiria mais de novecentas
toneladas de iridio. No entanto, atualmente, a producdo global iridio é de aproximadamente
quatro toneladas por ano. Isso implica que, para uso em larga escala, os catalisadores devem
ser obtidos a partir de materiais abundantes, ou seja, catalisadores a base de metais ndo
preciosos, que possuam alta atividade catalitica, estabilidade e durabilidade (XIE et al., 2020).

Portanto, o desenvolvimento de catalisadores estaveis, de baixo custo e eficientes para
a REO é de suma importancia, sobretudo por tratar-se de uma reacdo superficial, com a estrutura
morfoldgica desempenhando um papel crucial na sua atividade eletrocatalitica (EFTEKHARI,
2017). Nesse aspecto, diversas pesquisas desenvolvidas tanto pela industria quanto no meio
académico tém dedicado esforcos para desenvolver tecnologias de armazenamento de energia
relacionadas a divisdo eletroquimica da agua, sintese de amonia, reutilizacdo de didxido de
carbono e de biomassa, visando tanto a melhoria da viabilidade econdmica desses processos
quanto o aumento da eficiéncia dos mesmos ou gerando produtos de valor agregado (XIE et al.,
2022).

Uma alternativa muito utilizada na sintese de catalisadores livres de metal para REO
é a dopagem de grafeno com heterodtomos de diversos elementos como, fdésforo, enxofre e
nitrogénio, sendo o Gltimo o mais amplamente empregado (EFTEKHARI, 2017; WANG et al.,
2023). A dopagem com nitrogénio é bastante eficaz porque promove um aumento adicional na
condutividade eletrdnica, acelerando processos de transferéncia de elétrons e difusdo de ions,

resultando em um melhor desempenho catalitico frente a REO (WANG et al., 2023). Todavia,
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ainda persiste a necessidade de metodologias para a sintese de catalisadores que promovam a
reacdo em baixos sobrepotenciais, com boa estabilidade e baixo custo de producao.

1.2 Catalisadores sem metal a base de carbono e N-doping para a RRO

O nitrogénio utilizado na sintese de catalisadores para a RRO pode ser obtido através
de diversas fontes precursoras, como uréia (CHOI et al., 2022), fenantrolina (REN et al., 2016)
e melamina (MAHMOOD et al., 2021). Os estudos acerca desses catalisadores se fundamentam
sobretudo na influéncia das espécies de nitrogénio presentes no sistema (N-grafitico, N-
pirrélico, N-piridinico). Apesar dos recentes progressos, infelizmente, ainda ndo existe uma
elucidacdo sobre qual espécie N € a responsavel pela atividade catalitica na RRO (XING et al.,
2014; LIU et al., 2016; L1 et al., 2017). Alguns trabalhos sugerem que a reacdo é altamente
sensivel as espécies N-grafitico e o N-piridinico esta diretamente associado ao potencial inicial
(onset potential) da reacdo (WANG et al., 2021).

Na literatura podemos encontrar investigacdes sobre catalisadores para RRO isentos
de metal, baseados apenas em carbono dopado com nitrogénio (QUILEZ-BERMEJO et al.,
2020; WANG etal., 2021; MARTINEZ-SANCHEZ et al., 2022). No entanto, um dos objetivos
mais desafiadores é desvendar o papel dos grupos funcionais para projetar um material
otimizado, ou seja, a complexidade de isolar uma funcionalidade especifica, a dificil
caracterizacao inequivoca das espécies e a influéncia das propriedades intrinsecas dos materiais
de carbono tornam a identificacdo dos sitios ativos uma questdo fundamental e controversa
(QUILEZ-BERMEJO et al., 2020).

Ao mesmo tempo, estudos do papel essencial dos centros metalicos sugerem que as
especies metalicas apenas facilitem a formacdo de sitios ativos de nitrogénio, porém essas
espécies metalicas ndo atuam como parte dos sitios ativos (MATTER et al., 2007; LIU et al.,
2010; WANG et al., 2021). As investigacGes também comprovaram que quanto maior o teor
de nitrogénio presente no catalisador, melhor o desempenho da célula a combustivel,
corroborando com a ideia de que os grupos funcionais de nitrogénio fazem parte dos sitios
ativos, e que aumentar o teor de nitrogénio nos catalisadores € uma maneira eficaz de aumentar
a atividade para a RRO (LIU et al., 2010).

Um estudo pioneiro foi realizado Xing e colaboradores através de espectroscopia de
fotoelétrons de raios X baseadas em sincrotron. O estudo revelou que o intermediario de
reducdo de oxigénio OH(ads), liga-se quimicamente aos sitios ativos e permanece nos atomos
de carbono adjacentes ao N-piridinico apds RRO. Uma alta quantidade de ligagdo OH(ads) ap6s

RRO, indica uma alta eficiéncia catalitica e vice-versa. Os resultados apontaram que 0s &tomos
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de carbono adjacentes ao N-piridinico sdo os principais sitios ativos entre as diferentes espécies
de N-doping (XING et al., 2014).

Estudos recentes tém demonstrado que, em meio alcalino, a presenca de diferentes
especies de nitrogénio afeta positivamente a atividade eletrocatalitica para a ORR, com as
espécies N-piridinico e N-pirrdlico com o par isolado atuando como centros ativos para a
adsorcdo e reducdo do O e responsaveis pelos potenciais de inicio e de meia onda positivos,
enquanto o N-grafitico melhora a condutividade elétrica do catalisador (WANG et al., 2022).

A natureza dos sitios ativos gerados pelos heteroatomos de nitrogénio na estrutura de
carbono ainda é questionada, sobretudo em relacdo a dificuldade em isolar uma espécie
especifica de nitrogénio (N-grafitico, N-pirrélico ou N-piridinico) em um material a base de
carbono, principalmente pela falta de controle sobre diversas propriedades importantes que tém
forte influéncia no desempenho dos catalisadores, como estrutura, porosidade, morfologia e
defeitos (QUILEZ-BERMEJO et al., 2020).

Estudos realizados por Quilez-Bermejo e colaboradores mostraram que um aumento
da porcentagem da concentracéo atbmica das espécies N-piridinico resulta em um aumento da
atividade catalitica frente a RRO (QUILEZ-BERMEJO et al., 2020), sugerindo que entre todas
as espécies de nitrogénio, o N-piridinico é a mais comumente apontada como responsavel pela
alta atividade catalitica dos materiais de carbono dopados com nitrogénio.

As crescentes investigacdes acerca da natureza e identidade dos sitios ativos em
catalisadores baseados em carbono dopado com nitrogénio para a RRO ainda ndo conseguiram
demonstrar o estado exato dos centros ativos, sendo necessario o desenvolvimento de

tecnologias avangadas que possibilitem melhores definicdes (WANG et al., 2021).

1.3 Catalisadores bifuncionais a base de carbono e livres de metal

As reacoes de reducédo de oxigénio (RRO) e de evolugdo de oxigénio (REO) sdo de
suma importancia para a conversao de energia quimica em energia elétrica e também para a
geracdo de oxigénio eletrolitico. De forma intrinseca, a RRO e a REO sd0 processos reversos
(MA et al.,, 2022). Os catalisadores bifuncionais desempenham um papel importante na
eletroquimica (MORALES et al., 2020; WANG et al., 2022; MA et al., 2023), contudo a
dificuldade de relacionar adequadamente os mecanismos da RRO e a REO em um sistema
termodinamico global ainda persiste.

Nos catalisadores bifuncionais a base de carbono, a dopagem é a abordagem mais usual
porque pode ser facilmente controlada para se ajustar as propriedades do carbono, sendo o
nitrogénio o elemento mais utilizado (EFTEKHARI, 2017).
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A sintese de catalisadores bifuncionais conta com duas principais vantagens, a
versatilidade das ligagGes carbono-carbono e o controle dimensional dos materiais carbonéceos,
0 gque permite a obtencédo de catalisadores de baixo custo e com alto desempenho para RRO e
REO (ZHAO et al., 2019).

Os materiais puramente a base de carbono possuem uma desvantagem, geralmente sdo
inertes e ndo atingem forte adsorcdo na superficie das moléculas, o que é essencial para a
ativacdo de O e seus intermediarios. Por isso, € necessario modificar oS materiais a base de
carbono visando ativar suas funcionalidades cataliticas. Para tal, trés estratégias principais de
controle podem ser adotadas: controle estrutural, dopagem quimica e manipulagdes de defeitos.
Com isso, podem ser otimizadas as transferéncias de elétrons/massa e as estruturas eletrénicas
no ambiente catalitico, além de obter estruturas estaveis adequadas, melhorando assim suas
atividades e estabilidades (XU et al., 2022).

Diversas combinagdes podem ser feitas utilizando o carbono e diferentes
heteroatomos, contudo, o elemento dopante mais amplamente utilizado € o nitrogénio. Dentre
as espécies de nitrogénio, o N-piridinico e o N-grafitico demonstraram ter as maiores atividades
cataliticas para RRO e REO, simultaneamente. O controle do processo de sintese desses
materiais de carbono dopado com nitrogénio pode favorecer a RRO e a REO em dois aspectos:
aumento da atividade catalitica intrinseca advinda das liga¢cdes nitrogénio-carbono, que sao
eletronicamente distintas das ligac6es carbono-carbono; e 0 aumento dos sitios ativos efetivos
gerados da combinacdo sinérgica da configuracao nitrogénio-carbono (XU et al., 2022).

Em relacdo as estratégias de sintese dos catalisadores bifuncionais, duas podem ser
empregas amplamente: preparar separadamente catalisadores com atividades singulares e
mistura-los fisicamente; ou sintetizar um catalisador com dois tipos de sitios ativos. Com 0 uso
da primeira estratégia € mais facil a obtencdo de catalisadores com funcdo Unica, ndo
bifuncionais. 1sso ocorre porque a uniformidade da mistura de dois catalisadores nem sempre
pode ser garantida, uma vez que, a utilizacdo espacial do eletrodo é restrita e existe possivel
interferéncia entre os dois catalisadores. Logo, a segunda estratégia é a mais viavel para a
sintese de catalisadores bifuncionais com sitios ativos compativeis tanto com RRO, quanto com
REO (XIANG, et al., 2022).

Neste sentido, no presente estudo, um catalisador bifuncional a base de 6xido de
grafeno reduzido (rGO) dopado com nitrogénio foi preparado e suas propriedades avaliadas
para a eletrocatalise das reaces de reducdo de oxigénio (RRO) e de evolugdo de oxigénio
(REO).
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um catalisador bifuncional livre de metal a base de éxido de grafeno

reduzido (rGO) dopado com nitrogénio para a reacao de reducéo de oxigénio (RRO) e reacdo

de evolugéo de oxigénio (REO).

2.2 Objetivos Especificos

YV V VYV V V

Y VY

Sintetizar o 6xido de grafeno reduzido (rGO);

Investigar qual o melhor precursor nitrogenado (melamina, uréia ou fenantrolina);
Realizar estudo estatistico;

Otimizar os parametros do processo de sintese;

Sintetizar um catalisador sob condi¢BGes experimentais otimizadas a base de 6xido de
grafeno reduzido e um precursor nitrogenado;

Avaliar as propriedades cataliticas do catalisador para a RRO;

Avaliar as propriedades cataliticas do catalisador para a REO;

Comparar as propriedades e atividades do catalisador sintetizado com as de um
catalisador comercial a base de metal nobre;

Comparar as propriedades e atividades do catalisador sintetizado com as de outros
catalisadores reportados na literatura.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes e solucdes
Os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico. Todas as solucdes

foram preparadas utilizando-se agua purificada num sistema Millipore Milli-Q® Direct 8. Os
reagentes utilizados foram: Nafion® da Sigma-Aldrich, resina epdxi (poliepdxido) da
Redelease, metanol (CH3OH) e hidroxido de potassio (KOH) da Synth. Para a sintese de
grafeno utilizou-se grafite sintético em pd, com tamanho da particula menor que 20 um, acido
sulfurico (H2SO4), permanganato de potassio (KMnQOa) e acido cloridrico (HCI), todos da
Sigma-Aldrich; peréxido de hidrogénio (H202) e acetona (CHsCOCHS3) da Merck, sulfato de
hidrazina (NH2)2.H>SO) da CRQ. Para a sintese do rGO-Phen utilizou-se 1,10-fenantrolina da
Sigma-Aldrich, nitrato de cobalto (Co(NO3)..6H20) da Synth.

3.2 Instrumentacao

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma ceélula de dois
compartimentos, contendo trés eletrodos: um eletrodo de trabalho de carbono vitreo (ECV) com
uma area geomeétrica circular de ~ 0,2 cm?, um eletrodo de referéncia do tipo Ag(s)|/AgCls) KClsat
e um eletrodo auxiliar de platina.

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um Autolab
PGSTAT128N da Metrohm AG e um sistema de eletrodo rotatéorio AFMSRX Rotator da Pine
Research Instrumentation gerenciados pelo software NOVA em um microcomputador.

Os dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram obtidos
com um instrumento Specs com Al Ka monocromatico de energia de excitacdo = 1486,71 eV.
Uma energia de passagem constante de 20 eV e um passo de 0,02 eV foram aplicados em todos
0s espectros de alta resolucdo. O software CasaXPS foi utilizado para ajuste de pico, e 0 pico
C 1s bem definido das amostras grafiticas foi calibrado para 284,5 eV.

3.3 Preparacéo do eletrodo de trabalho
Um eletrodo de disco rotatorio de carbono vitreo foi construido a partir da moldagem
de um tarugo cilindrico de carbono vitreo (CV) com resina epoxi, resultando num eletrodo CV
com uma area geométrica circular de ~0,2 cm?, o qual foi utilizado como eletrodo de trabalho
(Figura 1).
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Figura 1- Eletrodo de disco rotatorio a base de carbono vitreo (CV) construido com resina epdxi.

Inicialmente, a superficie do eletrodo CV foi lixada de forma sequencial com lixas de
carbeto de silicio (3M) com granulacgdes crescentes de 400 a 2000. Posteriormente, a superficie

foi polida sobre feltro com suspenséo aquosa de alumina de granulagéo 0,3 pum.

3.4 Preparacao do oxido de grafite (OG) e oxido de grafeno reduzido (rGO)

O oxido de grafite (OG) foi preparado através do método proposto por Hummers e
Offeman a partir do pé de grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958) e o 6xido de grafeno
reduzido (rGO) a partir das seguintes etapas: 1) 0,5 g de grafite em p6 foram adicionados em
170 mL de agua purificada; 2) a mistura foi dispersa por sonicacdo durante 2 h; 3) em seguida,
450 mg de sulfato de hidrazina foram adicionados e a mistura foi agitada a 80 °C durante 24 h;
4) a suspensdo obtida foi filtrada e lavada 2 vezes com 250 mL de &gua purificada e 100 mL de
acetona; 5) o precipitado resultante foi secado a 40 °C durante 12 h (ROTETA et al., 2016).

3.5 Preparacao dos precursores nitrogenados (ureia, melamina e fenantrolina)

O estudo investigativo dos precursores nitrogenados foi realizado pesando-se 13 mg
do precursor a base de nitrogénio (ureia, fenantrolina ou melamina) e 50 mg de 6xido de grafeno
reduzido, que foram dissolvidos em 25 mL de &lcool etilico, depois agitados magneticamente
por 0,5 h. A solucdo obtida foi sonicada por 0,5 h e em seguida, a mistura foi seca em uma
estufa a 60 °C. O sélido obtido foi colocado em um barco de grafite na direcdo axial ao longo
do forno tubular e aquecidos a 800 °C por 2 h (taxa de aquecimento 2,5 °C min't) em um fluxo
de nitrogénio.

3.6 Planejamento fatorial
O planejamento fatorial foi elaborado para a otimizagdo do suporte a base de grafeno
e fenantrolina. Nesse estudo, as 3 variaveis independentes avaliadas foram: 1) temperatura de
pirélise (de 631,8 a 968,2 °C), 2) tempo de forno (de 0,3 a 3,7 h) e 3) massa de precursor (de
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59,8 a mg 110,2). Na Tabela 1 sdo apresentadas as condi¢cdes operacionais e 0s parametros de
calcinacdo utilizados na sintese e aplicados no planejamento fatorial composto centrado para
avaliacdo dos efeitos das variaveis independentes. Experimentos sob condi¢des do ponto central
foram realizadas em triplicata e utilizados para estimar o erro experimental e a falta de ajuste
dos modelos preditivos gerados. A escolha da faixa de operagdo do planejamento experimental
foi feita com base nas condi¢des de sintese utilizadas na literatura (LIU et al., 2010; XIANG et
al., 2020; TANG et al., 2021; WANG et al., 2022). Os pontos axiais foram calculados sendo o
igual a 2 elevado ao namero de varidveis (3) dividido por 4. O planejamento fatorial foi
analisado pelo programa Estatistica (STATSOFT INC, 2011) e para correlacionar o impacto
das varidveis independentes nas variaveis dependentes, um modelo matematico foi proposto,

conforme a Equacdo 1:

B, = b1 Xy + by Xy + by X3 + by X] + byp. X5 + b33. x5 + big X1 X + b3 Xy X3 + b3 Xp. x5 + by (1)

onde:

y, € a variavel dependente;

x; atemperatura de calcinagéo;

X, 0 tempo de calcinagéo;

X3 amassa de catalisador;

b; o efeito estatistico linear das variaveis independentes;

b;; o efeito estatistico quadratico das varidveis independentes;
b, o parametro estimado independente.

Ajustando os dados experimentais obtidos com um nivel de confianca de 95 %, foi
possivel avaliar os efeitos das variaveis independentes através do grafico de Pareto. A superficie
de resposta obtida no planejamento fatorial forneceu condi¢fes otimizadas do sistema para um
valor méximo de potencial de inicio de reacdo (Eo) e nimero de transferéncia de elétrons (ne-)
igual a 4 elétrons.

A Tabela 1 mostra os parametros utilizados no planejamento fatorial para a otimizacéo

do suporte a base de 6xido de grafeno reduzido e fenantrolina.



Tabela 1 — Planejamento fatorial para a otimizag8o do suporte a base de grafeno e fenantrolina
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) Variaveis
Nivel
1(°C) 2 (h) 3 (mg)
o ¥ 700,0 10 70,0
Niveis de entrada i 900,0 3,0 100,0
0 800,0 2,0 85,0
A o 6318 03 59,8
17 -a 968,2 3,7 110,2
Amostra 1 (°C) 2 (h) 3 (mg)
1 700,0 1,0 70,0
2 900,0 1,0 70,0
3 700,0 3,0 70,0
4 900,0 3,0 70,0
5 700,0 1,0 100,0
6 900,0 1,0 100,0
7 700,0 3,0 100,0
8 900,0 3,0 100,0
9 800,0 2,0 85,0
10 800,0 2,0 85,0
11 800,0 2,0 85,0
12 631,8 2,0 85,0
13 968,2 2,0 85,0
14 800,0 03 85,0
15 800,0 37 85,0
16 800,0 2,0 59,8
17 800,0 2,0 110,2

Reac6es no ponto central: utilizadas para extrair o erro experimental e avaliar a reprodutibilidade

do sistema.

Os dados apresentados na Tabela 1 mostram que 17 amostras foram preparadas com

diferentes concentracdes de fenantrolina, diferentes temperaturas de forno e tempo de pirdlise,

e a massa do rGO mantida constante (50 mg) em todos as amostras. As amostras 9, 10 e 11

foram executadas de forma aleatdria para evitar erros sistematicos e avaliar a reprodutibilidade

do sistema.
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3.7 Preparacgédo do rGO-N

A sintese do rGO-N foi preparada a partir da dissolucdo de uma certa massa
fenantrolina (vide Tabela 1) e 50 mg de rGO em 25 mL de alcool etilico. A mistura foi agitada
magneticamente por 0,5 h. A solucdo obtida foi sonicada por 0,5 h e, em seguida, a mistura foi
seca em uma estufa a 60 °C. O sélido obtido foi colocado em um barco de grafite na direcdo
axial ao longo do forno tubular e aquecido a uma dada temperatura e tempo de pirdlise (vide
Tabela 1), em uma taxa de aquecimento de 25 °C min-, sob fluxo de gas nitrogénio.

3.8 Modificacéo da superficie do eletrodo CV

Apos a limpeza do eletrodo CV, preparou-se a modificacdo da sua superficie.
Inicialmente, uma suspensdo foi preparada adicionado 0,0025 g de rGO ou rGO-N a uma
solucdo contendo 0,7 mL de agua purificada, 0,5 mL de metanol e 0,05 mL de Nafion®, e
sonicada por 30 min. Em seguida, a modificacéo do eletrodo CV foi realizada colocando 20 pL
da suspensdo na superficie do eletrodo e evaporacdo dos solventes a temperatura ambiente.
Logo apos, o eletrodo CV modificado era posicionado na célula eletroquimica contendo a

solucdo eletrolitica para as medidas eletroquimicas.

3.9 Medidas eletroquimicas e curvas de polarizagéo

As medidas eletroquimicas foram realizadas com a técnica de voltametria ciclica (VC)
em solucdes aquosas KOH 0,1 mol L saturadas com gas nitrogénio (N2), no intervalo de
potenciais entre 0,5 e -0,7 V.

No estudo da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO), as medidas eletroquimicas foram
realizadas em solucdes aquosas KOH 0,1 mol L saturadas com gas oxigénio (O2), na faixa de
potencial entre 0,0 a -0,7 V. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos a diferentes velocidades
de varredura de potencial e as curvas de polarizacdo de estado estacionario registradas para
diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo a uma velocidade de varredura do potencial de 10
mV s,

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
solucdes KCI 0,1 mol L contendo Ks[Fe(CN)s]/ Ka[Fe(CN)s] saturadas com gas nitrogénio,
nos seguintes potenciais: 0, 247 V para o ECV; 0, 245 V para o rGO.
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3.10 Caracterizagdes fisica e morfoldgica dos materiais

As anélises de difracdo de raio-X (DRX) do 6xido de grafite (OG) e do 6xido de
grafeno reduzido (rGO) foram realizadas com um difratdmetro Bruker D8 Advance usando
radiacao Cu Ka na faixa de angulo 26 entre 5° e 80°.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram preparados
em pastilhas de KBr (1%) e foram obtidos usando o espectrometro Shimadzu IRPrestige-21 na
regido de 400 a 4000 cm™.

Os dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para 0s
materiais baseados em rGO-N foram obtidos com um instrumento Specs com Al Ka
monocromatico de energia de excitacdo = 1486,71 eV. Uma energia de passagem constante de
20 eV e um passo de 0,02 eV foram aplicados em todos os espectros de alta resolugdo. O
software CasaXPS foi utilizado para ajuste de pico, e o pico C 1s bem definido das amostras
grafiticas foi calibrado para 284,5 eV.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram capturadas
utilizando um microscépio de emissdo de campo JEOL JSM-7401F (JEOL, Toquio, Japdo)
operando a 30 kV. Para o preparo da amostra, 0,01 g do material foi disperso em 10 mL de agua
ultrapura e sonicado por 10 minutos para distribuir o material uniformemente. Apo6s a
sonicacao, a suspensdo aquosa da nanoestrutura resultante foi aplicada sobre uma pastilha de

silicio e deixada secar a temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico e caracterizacao do eletrodo ECV/rGO
Na Figura 2 sdo apresentados os comportamentos voltamétricos do eletrodo ECV antes
(linha vermelha) e apés modificacdo com rGO (linha preta) em solugdes KOH 0,1 mol L

saturadas com nitrogénio (Figura 2A) e com gas oxigénio (Figura 2B).

A
0,057 Presenca de N, ®

0,004

I (MA)
1 (MA)

I

- 4 1
010 T T T T T T T T -0.151 T T 1
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 -0.6 0.4 '
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Figura 2 - Voltamogramas ciclicos registrados sobre o eletrodo ECV antes (linha vermelha) e ap6s modificacdo
com rGO (linha preta) em solugdes KOH 0,1 mol L na presenca de Nzg) (A) e na presenca de Oz (B), a uma
velocidade de varredura do potencial de 50 mV s. Temperatura ambiente.

-0.2

Os resultados apresentados na Figura 2 mostram claramente que a modificacdo da
superficie do eletrodo ECV com rGO produziu um deslocamento do potencial inicial (“onset
potential”) para valores mais positivos (~150mV), indicando um menor sobrepotencial
(“overpotential””) da RRO sobre o rGO.

A Figura 3 ilustra os voltamogramas ciclicos registrados a diferentes velocidades de
varredura do potencial sobre o ECV antes (Figura 3A) e ap6s modificacdo com rGO (Figura

3B), em solugdes KOH 0,1 mol L saturadas com Os.
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos registrados a diferentes velocidades de varredura do potencial sobre o ECV
antes (A) e apés modificagdo com rGO (B), em soluges KOH 0,1 mol L saturadas com O,, temperatura ambiente.

Na Figura 4 sdo mostrados os graficos da corrente de pico voltamétrico (Ip) em funcéo
da raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial (v¥?). Uma analise destes resultados
mostrou uma dependéncia linear da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de
varredura do potencial, indicando que a RRO sobre ambas as superficies se processa sob
controle difusional (BARD; FAULKNER, 2001; ELGRISHI et al., 2018).
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Figura 4 — Gréficos da dependéncia da corrente de pico (l) em funcédo da raiz quadrada da velocidade de varredura
do potencial (v*2) para a RRO sobre o eletrodo ECV antes (A) e ap6s modificagio com rGO (B). (Dados extraidos

da Figura 2).

A Figura 5 mostra a relacdo entre logaritmo da corrente de pico voltamétrico e o
logaritmo da raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial. Uma relagéo linear entre
o log Ip vs. log v também foi observada para 0 ECV e o ECV/rGO, com coeficiente angular
préximo a 0,4 sobre a superficie ECV (Figura 5A) e 0,6 sobre o rGO (Figura 5B). Estes valores
sdo proximo ao valor tedrico 0,5 também previsto para um processo sob controle difusional
(SANTOS et al., 2011; SILVA et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2022).
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Figura 5- Relacéo entre log I, vs. log v para a RRO sobre o eletrodo ECV antes (A) e apds modificagdo com rGO
(B). (Dados extraidos da Figura 2).

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de polarizagcdo da RRO registradas a diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo ECV antes (Figura 6A) e ap6s modificacdo com rGO (Figura
6B) em solucdo KOH 0,1 mol L. Estes resultados mostraram um aumento no valor da corrente
limite (1) da RRO ap6s modificacdo do eletrodo ECV com rGO (Figura 6C). Além disso, com
base na equacgédo de Koutecky-Levich (KOUTECKY; LEVICH, 1958; MASA et al., 2014), o
namero de transferéncia de elétrons (n e-) envolvidos na RRO sobre ambas superficies foi
préximo a 2 (Figura 6D), indicando que a reacdo se processa com a formacao de perdxido de

hidrogénio (H202) como principal produto.
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Figura 6 - (A) Curvas de polarizacao de estado estacionario da RRO registrados sobre o eletrodo ECV antes (linha
vermelha) e (B) apos modificagio com rGO a diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo em solu¢do KOH 0,1
mol L saturada com O, v= 10 mV s, temperatura ambiente. Comparagdo entre as curvas de polarizacdo
registradas a 1600 rpm (C) e o nimero de elétrons (D) para a RRO sobre o eletrodo ECV antes (vermelho) e ap6s
modificacdo com rGO.

A Tabela 2 mostra o comparativo entre os catalisadores ECV puro e ECV/rGO através

de alguns parametros eletroquimicos avaliados.

Tabela 2- Comparacdo da atividade catalitica para ORR para os eletrodos ECV e ECV/rGO.

Eletrodos Eo (V) E12 (V) ne-
ECV -0,261 -0,381 1,99
ECV/IrGO -0,251 -0,367 2,22

A Figura 7 exibe os graficos de Nyquist obtidos nos potenciais +0,247 V e +0,245 V
para os eletrodos ECV e ECV/rGO, respectivamente, dos estudos de impedancia eletroquimica
realizados em solugdes de KCI 0,1 mol L' contendo Ki[Fe(CN)s]/ Ks[Fe(CN)s]. Estes
espectros sdo formados por um semicirculo e uma faixa linear. O semicirculo localizado na
faixa de alta frequéncia, corresponde a cinética de controle do processo de transferéncia de
carga. A parte linear, na faixa de baixas frequéncias, é atribuida ao controle por difuséo
(FERNANDES et al., 2011). O didametro do semicirculo estd diretamente associado ao
comportamento da superficie do eletrodo para a transferéncia de carga para o par redox na
solucdo (GAYATHRI et al., 2014). O eletrodo ECV/rGO apresenta um menor didmetro de
semicirculo (Rct = 62,08 Q) em relagao ao eletrodo (Rct = 100,53 Q), indicando uma menor
resisténcia para a transferéncia de elétrons na superficie do ECV/rGO, corroborando com 0s
resultados apresentados nos estudos anteriores, 0s quais demonstraram uma melhor atividade
catalitica do eletrodo ECV/rGO para a RRO em solucées KOH 0,1 mol L.
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Figura 7- Graficos de Nyquist obtidos nos potenciais +0,247 V e +0,245 V para os eletrodos (vermelho) e
ECV/rGO (preto), respectivamente, em solugédo KCI 0,1 mol L contendo Ks[Fe(CN)s]/ Ka[Fe(CN)g].

Pode-se considerar o oxido de grafite como sendo um material de caracteristicas
semicristalinas, tendo em vista que o processo de oxidacdo do grafite introduz determinados
grupos funcionais na estrutura lamelar de modo a alterar a ordenacédo dos planos cristalograficos
do grafite. A reducgdo deste material, seja por via quimica ou térmica, remove parcialmente estes
grupos funcionais introduzidos na oxidagdo (ALLEN et al., 2010; POTTS et al, 2011). A
literatura relata que diversas técnicas tém sido empregadas para a caracterizacdo do 6xido de
grafeno reduzido, tais como, Difracédo de raio-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e com reflexao total atenuada (ATR), Microscopia Eletrénica
de Varredura (SEM) e Raio-X de energia dispersiva (EDX) (CAO; ZHANG, 2015).

Por meio da técnica de caracterizacdo de FT-IR, € possivel observar a diferenca dos
produtos provenientes da oxidacdo e consequente reducdo do grafite. Os espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) das amostras de éxido de grafite (OG) e

oxido de grafeno reduzido (rGO) se encontram ilustrados na Figura 8.
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Figura 8- Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR): (A) 6xido de grafite (OG); (B) 6xido
de grafeno reduzido (rGO).

Na Figura 8A, o espectro do OG exibe uma série de bandas atribuidas a diferentes
grupos de funcdes oxigenadas, resultantes do processo de oxidacdo (SANTOS et al., 2019). A
banda localizada em 3600 cm™ ¢ atribuida a presenca de grupos hidroxila (-OH) livre (NORIKO
et al., 2012). A banda forte e larga, entre 3400 - 3200 cm corresponde a hidroxila resultante
de associacdo polimérica (EL-SUKKARY et al., 2008). A banda de 2360 cm™ é devida ao
CO; atmosférico (KAYED, 2018). A frequéncia vibracional em 1726 cm™ é referente ao
estiramento C=0 supostamente para aldeidos alifaticos ndo ramificados e a frequéncia em 1625
cm! é associada ao grupo C=0 com ligacGes de hidrogénio na forma enélica (PAVIA et al.,
2010). As bandas em 1217 e 1020 cm correspondem a anéis benzénicos trissubstituidos e
dissubstituidos, respectivamente (BUTOI et al., 2017).

Na Figura 8B, correspondente ao espectro do rGO, observa-se o aparecimento de
bandas (1655 e 1555 cm™) que indicam a presenca de compostos nitrogenados (PAVIA et al.,
2010) e as bandas em 1726 e 1625 cm™ desaparecem, indicando a remocgéo de grupos C=0.
Estes resultados confirmam o sucesso da reducao do éxido de grafeno (SANTOS et al., 2019).

A Figura 9 traz os difratogramas de raios-X usados para investigar a fase e estrutura

do 6xido de grafite (OG) e do 6xido de grafeno reduzido (rGO).
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Figura 9- Difratogramas de raios-X do 6xido de grafite (GO) e do 6xido de grafeno reduzido (rGO)

O difratograma obtido para o Oxido de grafite apresenta picos em 10,12°, que
corresponde a reflexdo 002 e 42,26°, correspondente a reflexdo 10. Para o rGO, observa-se uma
mudanca de picos com valores mais positivos (11,70° e 42,56°), anélogas as relatadas em
trabalhos anteriores (STOBINSKI et al., 2014; SANTOS et al., 2019).

Para avaliar a distancia interlamelar e a altura média do empilhamento camadas, a Lei
de Bragg, a equacdo de Scherrer (constante igual a 0,9), e o reflexo (002) foram aplicados. Para
calcular a média do didmetro das camadas de empilhamento, a equagdo de Scherrer (constante
de Warren igual a 1,84) foi aplicado ao reflexo 10.

Os resultados apontam que o éxido de grafite esta composto de 9 a 10 camadas
empilhadas, com um diametro/altura média em torno de 25,9 nm x 8,9 nm e uma distancia
interlamelar de 0,87 nm. O rGO, no entanto, consistia em um empilhamento de 2 a 3 camadas
de grafeno, com um didmetro/altura média de 13,1 nm x 2,4 nm e uma distancia interlamelar
de 0,76 nm. O aumento das distancias interlamelares entre as camadas observadas em OG e
rGO em relagdo ao grafite (0,335 nm) deve-se a presenca de grupos funcionais oxigenados,
defeitos estruturais e moléculas de agua intercaladas (ALEKSANDRZAK et al., 2017
SANTOS et al., 2019).
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4.2 Estudo do precursor nitrogenado
Na Figura 10 s@o mostradas as curvas de polarizacao de estado estacionario paraa RRO
sobre o eletrodo ECV modificado com os precursores nitrogenados investigados neste estudo,

a saber: melamina (Figura 10A), uréia (Figura 10B) e fenantrolina (Figura 10C).

0.001 rGO-Melamina 004 rGO-Ureia

@ 2
g oo 5 o
g =
S~ i 8T
S o rpm c
g § 0 — 400 § < 024
3 < — 625 =
S S £
g = — 900 b=
be) -0.15 G
2 — 1600 2 034
L
g — 2500 fa}
-0.20-
-0.44
T T T T T T T T T T T T T T T T
07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI
D
004 (D)
0.04 rGO-Fenantrolina (©) Precursores Nitrogenados
0.1 8 0.1
c
2 o
c 024 =
g 0.2 S 024
Qo o E
S 034 T ©
o< 3T 03 firpm
8 E -0
T E 041 3 1600
hel é — Ureia
g -0.54 a -0.4 1 —— Fenantrolina
— Melamina
0.6
T T T T T T T T _05 T T T T
07 -06 -05 -04 -03 02 01 00 0.6 04 0.2 0.0
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Figura 10 - Curvas de polarizacao de estado estacionario para a RRO sobre o eletrodo ECV madificado com os
precursores nitrogenados, realizados em solugdo KOH 0,1 mol L™ saturada com O,. f= 1600 rpm, v= 10 mV s,
temperatura ambiente.

Os resultados apresentados na Figura 10D demonstram que as maiores densidades de
corrente, bem como o potencial de inicio de reacdo mais positivo foram observados para o
precursor nitrogenado a base de fenantrolina. Para a avaliar outros parametros (potencial de
inicio de reagdo, potencial de meia-onda e nimero de elétrons transferidos), um comparativo
da atividade catalitica para RRO para 0s precursores nitrogenados ureia, melamina e

fenantrolina sdo colocados na Tabela 3.
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Tabela 3- Comparagdo da atividade catalitica ORR para os precursores nitrogenados ureia, melamina e
fenantrolina.

Precursor Eo (V) E12 (V) ne-
ECV/rGO-Ureia -0,156 -0,264 1,84
ECV/rGO-Melamina -0,202 -0,368 2,27
ECV/rGO-Fenantrolina -0,112 -0,224 4,05

O potencial de meia-onda (E12) e o potencial inicial (Eo) sdo pardmetros empregados
para avaliar a atividade eletrocatalitica de eletrocatalisadores (JIAO et al., 2014). O catalisador
ECV/rGO-Fenantrolina apresentou valores de Eq e E12 mais positivos, o que indica uma maior

atividade catalitica para o precursor nitrogenado a base de fenantrolina.

4.2.1 Estudo do precursor nitrogenado
A 1,10-fenantrolina (Figura 11) é um composto organico heterociclico aromatico,
amplamente utilizado como ligante bidentado em quimica de coordenacdo. Sua formula
molecular é C12HsN2, tendo, portanto, dois nitrogénios disponiveis por molécula. Sua estrutura
consiste em trés anéis aromaticos condensados, com dtomos de nitrogénio nas posicdes 1 e 10,
substituindo os atomos de carbono correspondentes na molécula de fenantreno (SAMMES;
YAHIOGLU, 1994).

Figura 11 — Estrutura da 1,10-fenantrolina

Os atomos de nitrogénio do tipo piridinico da molécula da 1,10-fenantrolina tém pares
de elétrons livres que podem ser doados para metais, tornando a molécula um ligante bidentado,
ou seja, que se liga ao centro metalico por dois pontos, especificamente, os dois nitrogénios.
Além disso, a molécula possui trés anéis benzénicos fundidos, formando um sistema 7«
conjugado que confere estabilidade e propriedades dpticas singulares. Os atomos de nitrogénio
estdo localizados nas posi¢des 1 e 10, o que permite a formacédo de complexos de coordenacgéo
com metais de transicdo (CALDERAZZO et al., 1999).

Os pares de elétrons livres localizados nos atomos de nitrogénio possibilitam a formacéo
de complexos estaveis com diversos ions metalicos, como ferro (MATOS et al., 2022), cobre
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(MARTINS et al., 2016) e platina (BACKMAN-BLANCO et al., 2020). Apresenta também
absorcédo na regido do ultravioleta e fluorescéncia, sendo utilizada em espectroscopia e analise
de metais. A 1,10-fenantrolina é solivel em solventes organicos como acetona e etanol, mas é

insolivel em agua, principalmente devido a sua natureza apolar (BENCINI; LIPPOLIS, 2010).

4.3 Estudo estatistico para otimizacéo do suporte

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo de estado estacionario
registradas a 1600 rpm para a RRO em solugdo KOH 0,1 mol Lt apds modificacédo do eletrodo
ECV com o catalisador rGO produzido sob as diferentes condicdes relacionadas na Tabela 1.
As maiores densidades de corrente limite (Irro) € 0S menores potenciais de inicio (Einicio) da
reacdo obtidos para os catalisadores das amostras 6 e 13 mais positivos indicaram que o
sobrepotencial necessario para iniciar a RRO é menor, logo uma maior atividade eletrocatalitica
(JIAO et al., 2014), bem como sugerindo espécies do tipo N-grafitico e N-piridinico como sitios

ativos (WANG et al., 2021).
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Figura 12 - Curvas de polarizagdo de estado estacionario para a RRO sobre o eletrodo ECV modificado com o
catalisador rGO produzido sob as diferentes condi¢des relacionadas na Tabela 1,
em solucdo KOH 0,1 mol L saturada com O,. f=1600 rpm, v= 10 mV s, temperatura ambiente.

O potencial de meia-onda (E12) € um dos parametros empregados para avaliar a
atividade eletrocatalitica e reflete o grau de facilidade com que a RRO se processa (WANG et

al., 2020). As amostras 6 e 13 foram as que apresentaram os menores Ei, -0,24 e -0,23 V,
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respectivamente. Em relacdo ao numero de elétrons (n e-), estes catalisadores foram os que
também apresentaram 0s maiores numeros de elétrons. Além disso, a Tabela 4 indicou uma
variacdo do numero de elétrons de 2,08e- a 3,48e-, sugerindo que no processo de reducéo de
oxigénio ha a formacdo de um intermediario, que se liga quimicamente aos sitios ativos de
acordo com valores descritos na literatura para catalisadores analogos aos apresentados neste
trabalho (XING et al., 2014; L1 et al., 2017).

Tabela 4 — Comparacdo das atividades eletrocataliticas para a RRO em solugdes alcalinas do eletrodo ECV
modificado com rGO produzido sob diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Catalisador Eo Ep ne- IrrO Temperatura Tempo Massa
V) v) (mA cm?) (°C) (h) (mg)
Amostra 01 -0,15 -0,27 3,34 -1,09 700,0 1,0 70,0
Amostra 02 -0,13 -0,25 3,42 -1,34 900,0 1,0 70,0
Amostra 03 -0,15 -0,28 2,99 -1,13 700,0 3,0 70,0
Amostra 04 -0,15 -0,29 2,44 -1,19 900,0 3,0 70,0
Amostra 05 -0,17 -0,29 2,26 -1,11 700,0 1,0 100,0
Amostra 06 -0,12 -0,24 3,43 -1,44 900,0 1,0 100,0
Amostra 07 -0,15 -0,28 2,77 -1,22 700,0 3,0 100,0
Amostra 08 -0,14 -0,26 2,99 -1,32 900,0 3,0 100,0
Amostra 09 -0,15 -0,27 2,71 -1,17 800,0 2,0 85,0
Amostra 10 -0,15 -0,27 2,91 -1,15 800,0 2,0 85,0
Amostra 11 -0,15 -0,26 2,76 -1,23 800,0 2,0 85,0
Amostra 12 -0,15 -0,26 2,71 -1,16 631,8 2,0 85,0
Amostra 13 -0,12 -0,23 3,48 -1,48 968,2 2,0 85,0
Amostra 14 -0,15 -0,26 3,37 -1,29 800,0 0,3 85,0
Amostra 15 -0,17 -0,30 2,08 -1,08 800,0 3,7 85,0
Amostra 16 -0,13 -0,25 2,78 -1,28 800,0 2,0 59,8
Amostra 17 -0,15 -0,27 2,47 -1,21 800,0 2,0 110,2

Ei2 (V): potencial de meia-onda; Eo (V): potencial de inicio da reacdo; n e: nimero de elétrons envolvidos na
reacio; lrro (MA cm): densidade de corrente para a RRO a 1600 rpm.

A temperatura de pirdlise é de suma importdncia para as propriedades dos
catalisadores, uma vez que rearranjos atbmicos ou moleculares podem ocorrer na estrutura e
alterar completamente a atividade catalitica para a RRO. A literatura reporta alguns trabalhos
que investigaram a influéncia da temperatura de pirdlise na atividade catalitica para
catalisadores a base de grafeno e precursores nitrogenados (PALANISELVAM et al., 2012;
SIBUL, 2020; Wang et al., 2022).

Assim sendo, a Figura 13 apresenta os graficos relativos ao estudo da influéncia da
temperatura de pirolise utilizada no processo de sintese dos catalisadores sobre parametros
cataliticos importantes, como a densidade de corrente limite, o potencial de inicio de reacdo e
0 namero de elétrons envolvidos na RRO. Os resultados demonstram que temperaturas mais

elevadas favorecem o aumento do nimero de elétrons, bem como maior densidade de corrente
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limite para todos os catalisadores produzidos. E possivel observar que os menores potenciais
de inicio de reacdo foram obtidos sob temperaturas de pir6lise superiores a 900 °C (Figura 13B).
Assim, os melhores catalisadores, com atividades cataliticas significativas, foram obtidos em

temperaturas iguais ou superiores a 900 °C.
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Figura 13 — Estudo da influéncia da temperatura sobre a densidade de corrente e em relagdo ao nimero de elétrons
(A); e o potencial de inicio da ORR (B). Dados extraidos da Tabela 4.

A Figura 14 ilustra os gréaficos relativos ao estudo da influéncia do tempo de pir6lise
utilizado no processo de sintese dos catalisadores. As maiores densidades de corrente limite
foram obtidas no intervalo de tempo de pirdlise entre 1 a 2 horas. O maior nimero de elétrons
envolvidos na reacdo também foi obtido no mesmo intervalo de tempo de pirdlise, sendo
favorecido em tempos de pirélise proximos a 1 hora (Figura 14A). A Figura 14B indica que 0
potencial de inicio de reagdo também foi favorecido no mesmo intervalo de tempo entre 1 a 2
horas. Para tempos superiores a 3 horas, ha um aumento no valor do potencial inicial da RRO,

indicando menor atividade catalitica.
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Figura 14- Estudo da influéncia do tempo sobre a densidade de corrente e em relacdo ao nimero de elétrons (A);
e 0 potencial de inicio da ORR (B). Dados extraidos da Tabela 4.
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Os gréficos relativos ao estudo da influéncia da massa do precursor nitrogenado
utilizada no preparo dos catalisadores s&o mostrados na Figura 15. Os resultados mostraram
que as maiores densidades de corrente limite sdo obtidas para catalisadores preparados com 85
a 100 mg de fenantrolina, ou seja, massas inferiores a 80 mg e superiores a 100 mg resultaram
numa diminuic&o da atividade catalitica. Além disso, 0 nimero de elétrons envolvidos na reagéo
seguiu a mesma tendéncia observada para a densidade de corrente limite, bem como o potencial
de inicio da reacdo (Figura 15B), indicando que a atividade catalitica € favorecida para

catalisadores preparados com um teor de massa do precursor entre 85 e 100 mg.
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Figura 15 — Estudo da influéncia da massa sobre a densidade de corrente e em relagdo ao nimero de elétrons (A);
e 0 potencial de inicio da ORR (B). Dados extraidos da Tabela 4.

Ap0s a avaliacdo dos dados extraidos da Tabela 4, outros estudos adicionais foram
realizados e estdo expostos no tépico seguinte.

4.4 A influéncia dos parametros (variaveis independentes)

A magnitude dos efeitos das varidveis independentes (temperatura, tempo de pir6lise
e massa do catalisador) foi investigada e exposta no grafico de Pareto apresentado na Figura
16. Para Eo (Figura 16A), todas as variaveis foram significativas e impactaram em diferentes
intensidades de forma linear e ndo linear, apresentando ainda efeitos combinados entre as
variaveis.

O fator temperatura linear foi o que apresentou o maior efeito, sendo este positivo, ou
seja, 0 aumento da temperatura de pirélise promoveu um maior Eo (potenciais de inicio mais

préximos de zero). O efeito combinado das variaveis temperatura e tempo de pirélise produziu
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impacto negativo no valor de Eo, significando que o aumento de ambas as varidveis promove
uma diminuicdo do Eo (potenciais de inicio mais negativos).

Em relagdo ao nimero de elétrons, apenas as variaveis temperatura e tempo de pirdlise
foram significativas, sendo o tempo (linear), a variavel que apresentou maior efeito de forma
negativa, ou seja, 0 aumento do tempo de pirdlise promove menor ne” (Figura 16B). Seus efeitos
quadréaticos nao foram significativos, bem como a massa de catalisador utilizada na sintese, a
qual ndo apresenta um impacto no nede forma isolada, ou este impacto provocado esta abaixo
do erro experimental avaliado na analise estatistica. A variavel massa de catalisador apresentou
um efeito somente combinado com as varidveis temperatura e tempo de calcinagdo, ambas de

forma positiva.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Eq (A) Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: N.€ (B)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,0000003 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,0108333
(1)Temperature(L) -518573 (2)Time(L) —-9,020 2
1Lby2L |-34 3553 1Lby3L |6.114296
(@)Time(L) |-25.9s12 1Lby2L “550287
Temperature(Q) J23,9127s (1)Temperature(L) |4,988075
Time(Q) |-22.4543 2Lby3L |4.959373
(3)Mass(L) —|-21,3134 Temperature(Q) )3,581 261
Mass(Q) ‘ 18,7096 (3)Mass(L) -3,43529
2Lby3L I17.22141 Mass(Q) -.637651
1Lby3L |15‘88419 Time(Q) 5028654

p=05 p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 16 - Grafico de Pareto de efeitos padronizados em (A) potencial de iniciacdo da reacdo, Eq e (B) nUmero
de elétrons envolvidos na reagdo, ne-.

A temperatura de pirélise é de suma importancia para as propriedades dos
catalisadores. Alguns trabalhos que investigaram a influéncia da temperatura de pir6lise na
atividade catalitica para catalisadores a base de grafeno e precursores nitrogenados
(PALANISELVAM et al., 2012; SIBUL, 2020; WANG et al., 2022) demonstraram que, a
depender da temperatura, alguns rearranjos atdmicos ou moleculares podem ocorrer na
estrutura deste e, com isso, alterar completamente a atividade catalitica para a RRO.

A Tabela 5 apresenta a analise de variancia para avaliar o erro experimental e ajuste
do modelo gerado para ambas as variaveis dependentes Eo e ne". Esta analise indicou que o erro
aleatorio resultante dos procedimentos experimentais foi bastante pequeno (0,000001 para Eq e
0,021667 para ne’), o que significa que esse erro ndo contribui para uma eventual falta de ajuste
de um modelo preditivo. Além disso, a compara¢ado entre erros residuais e de regressao mostrou

que o erro residual € muito menor que o Gltimo para ambas as variaveis dependentes, o que
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significa que o modelo pode ser usado para ajustar os dados experimentais. Um valor de R? de
0,93 e 0,89 foram obtidos para os modelos empiricos preditivos gerados para Eo e ne’,
respectivamente, em funcéo das variaveis independentes (Eg. 2 e Eq. 3), calculados pela razdo

SQ de regresséo e SQ total.

Ey = —0.00061T + 0.04662t — 0.00475M + 4.03x1077T2 — 0.00378¢t% + + 0.00001M? (2)
— 0.00007T¢t + 2.12x107TM + 0.00023tM + 0.23042

n.e” = —0.02506T + 0.26943t — 0.13585M + 0.00001T2 + 0.01559t% — 0.00009M? (3)
— 0.00203Tt + 0.00015TM + 0.01217tM + 18.27728

Tabela 5 - ANOVA para o0 modelo de segunda ordem ajustado aos dados experimentais de Eo e ne-.

Fator (Eo) SQ GL MQ F Ftabulado
Regressdo 0,002 9 0,000 10,325 3,677
Residual 0,000 7 0,000 - -
Falta de ajuste 0,000179 5 0,000 112,055 19,298
Erro puro 0,000001 2 0,000 - -
Total 0,002570 16 - - -
Fator (ne’) SQ GL MQ F Frabulado
Regresséo 2,452 9 0,272 6,305 3,677
Residual 0,302 7 0,043 - -
Falta de ajuste 0,280811 5 0,056 5,184 19,298
Erro puro 0,021667 2 0,011 - -
Total 2,754306 16 - - -

SQ = Soma Quadratica; MQ = Média Quadratica; G.L. = Graus de Liberdade;

A avaligdo da qualidade dos modelos ajustado foi realizada pela razdo entre as médias
de regressao quadratica (MRQ) e residual (MRR), dando um valor F igual a 10,325 e 6,305,
para 0os modelos de Eo e ne’, respectivamente. Comparado ao valor F tabelado na distribuigcéo
Fisher-Snedecor para os respectivos graus de liberdade no nivel de confianca desejado (Fo.gs5:9,7
= 3,677), os valores calculados foram superiores ao tabelado, o que indica que os modelos séo
considerados significativos e validos para predizer Eo e ne”em funcéo da temperatura, tempo
de pirolise e massa de catalisador utilizado. No entanto, a razdo entre as médias de falta de
ajuste e erro puro € menor que o tabelado (Fo.gss2 = 19,298) apenas para 0 modelo de ne’,
sugerindo que este modelo pode ser extrapolado para valores além daqueles usados como niveis
maximo e minimo do planejamento fatorial. A partir dos modelos empiricos obtidos, foi

possivel otimizar as variaveis independentes estudadas, gerando superficies de resposta.
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A Figura 17 apresenta o efeito das variaveis independentes no Eo, onde observa-se que
as regides em vermelho representam os maiores valores de Eo, que independente da massa de
catalisador utilizada na pirolise, encontrando-se na regido de maiores temperaturas de pirdlise
e menor tempo. E possivel observar que os potenciais de inicio de reacdo mais proximos de
zero foram obtidos sob temperaturas de pirdlise superiores a 900 °C. Assim, os melhores
catalisadores, com atividades cataliticas significativas, foram obtidos em temperaturas iguais
ou superiores a 900 °C. O potencial de inicio de reacdo (Eo) também foi favorecido no intervalo
de tempo entre uma a duas horas. Quando o tempo de pir6lise é superior a trés horas, ha um

decréscimo no potencial de inicio, indicando menor atividade catalitica.
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Figura 17 - Superficie ajustada para Eq em funcdo da temperatura e do tempo, utilizando massa de catalisador:
(A) 70 mg, (B) 85 mg e (C) 100 mg.

A Figura 18 apresenta o efeito das varidveis independentes no ne para diferentes

massas de catalisador utilizadas. VValores de ne” proximos de 4 sdo encontradas nas regides mais
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vermelhas, sendo em maiores temperaturas de pir6lise e menor tempo. Observa-se ainda que
menores massas promovem maiores regides com valores de ne- maiores que 3. Observa-se que
temperaturas mais elevadas favorecem o aumento do nimero de elétrons, bem como o intervalo

de tempo de pirolise entre uma a duas horas.

Figura 18 - Superficie ajustada para ne- em funcéo da temperatura e do tempo, usando massa de catalisador: (A)
70 mg, (B) 85 mg e (C) 100 mg.

Avaliando os gréaficos de superficie de resposta e utilizando os modelos empiricos, foi

possivel calcular as condigdes operacionais de sintese otimizadas para a obtencao de ne™ igual

a 4 e Eo proximo de zero (-0,09).
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4.5 Caracterizacdo morfoldgica de catalisadores

Para avaliar de forma mais efetiva os resultados até aqui apresentados, trés
catalisadores foram selecionados: o de desempenho inferior (amostra 15), o de desempenho
superior (amostra 13) e o catalisador otimizado (Otmz). Para tal, suas morfologias foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A Figura 19A mostra que a morfologia do catalisador rGO-N ap6s o tratamento
térmico a 800°C durante 3,7 h (amostra 15) é composta por folhas irregularmente enrugadas e
dobradas, flocos com dimensdes laterais variando de varias centenas de nandmetros a alguns
micrdmetros e presenca de camadas muito finas.

As Figuras 19B e 19C exibem as imagens MEV do catalisador rGO-N apds os
procedimentos de pirdlise sob temperaturas mais elevadas: a 968,2 °C para a amostra 13 e 1079
°C para a Otmz. Estas imagens revelaram que o material sob altas temperaturas apresenta uma
configuracdo distinta do material submetido a menor temperatura, embora também altamente
enrugado.

A Figura 19B (amostra 13) mostra estruturas individuais interligadas em camadas mais
espessas, estimadas na faixa de 200-600 nm, e a Figura 19C (Otmz) uma organizacao
semelhante de folhas, no entanto, com espessura estimada na faixa de 100-200 nm. Ja a
morfologia do catalisador rGO-N submetido a temperaturas mais elevadas permaneceu
relativamente inalterada, com apenas uma reducéo na espessura das nanofolhas, demonstrando
uma maior estabilidade do material quando submetido a altas temperaturas de pirélise. Estes
resultados corroboram com Bhardwaj et al (2023), que prepararam um catalisador sob
temperatura de calcinacdo semelhante (1050 °C), e obtiveram boa estabilidade oriunda do efeito
sinérgico entre a quantidade ideal de defeitos e teor de nitrogénio, presentes no catalisador.

Figura 19- Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os catalisadores: (A) de baixo
desempenho (amostra 15); (B) de alto desempenho (amostra 13) e (C) otimizado (Otmz).
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A Figura 20 mostra as imagens feitas através da espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) das transi¢des N 1s, C 1s e O 1s da amostra 15 (calcinada a 800
°C por 222 min) e da amostra otimizada por desenho experimental (calcinada a 1079 °C por
104 min). Todos os espectros foram ajustados com uma subtracdo do tipo fundo Shirley.

A regido N 1s dos espectros XPS dessas amostras revela que a amostra otimizada
possui maior proporcdo de N-grafitico, que foi reconhecido como um local de alta atividade
catalitica para ORR (QUILEZ-BERMEJO et al., 2020). O processo de conversdo do N-
piridinico em N-grafitico é realizado através do recozimento da amostra em altas temperaturas,
assim, espera-se que a amostra otimizada, calcinada na temperatura mais elevada de 1079 °C,
apresente mais N-grafitico (ZHANG et al., 2020). Além disso, o N-piridinico também é um
sitio ativo conhecido para ORR e também contribui para a atividade catalitica de ambos 0s
materiais (QUILEZ-BERMEJO et al., 2020).

e C = C
e C = N 0-C=0
i - pi* N-Piridinico
0=C-0H e = OH cC-0 e P = pi* sat =N :
C=0 Fundo c=0 Fundo —N_Grafitico Fundo
e M elhor ajuste © Grifico de dados e M elho 1 2 juste o Grifico de dados Melhor ajuste “Grifico de dados

Otim izado
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Figura 20 - Espectros de XPS das transi¢bes (A) O 1s, (B) C 1s e (C) N 1s para a amostra 15 e catalisador
otimizado.

Algumas pesquisas demonstram que o teor de nitrogénio na superficie diminui com a
temperatura de calcinacdo, enquanto que a proporcao de N-grafitico aumenta (ZHANG et al.,
2020; BHARDWAJ et al., 2023). Isso também foi comprovado por Vidal-Barreiro e
colaboradores (2025), demonstrando que tempos de calcinacdo prolongados diminuem o teor
de nitrogénio na superficie devido a degradacdo térmica. Os autores ainda constataram que,
conforme o tempo de calcina¢do aumentava, o catalisador exibia niveis progressivamente mais
altos de grafitizagdo, o que foi evidenciado por um aumento no teor de carbono e uma

diminuicdo correspondente no teor de oxigénio.



A Tabela 6 mostra o percentual de cada elemento em ambas as amostras (catalisador

otimizado e amostra 15, ndo otimizada).

Tabela 6 - Quantificagdo XPS de espécies de superficie na amostra 15 e amostra otimizada

At.%
C N ]
Amostra 15 89.1 11 9.8
92.1C=C 40.9 Grafitico 25.6 O=C-OH
1.9C-N 59.1 Piridinico 40.5C=0
3.4C-0 33.9 C-OH
1.4C=0
1.10-C=0
Otimizado 93.8 11 51
92.0C=C 53.1 Grafitico 17.0 O=C-OH
2.3C-N 46.9 Piridinico 42.3C=0
3.1C-0 40.6 C-OH
1.3C=0
1.30-C=0

A remocéo de grupos hidroxila da superficie pode gerar um ndmero maior de sitios
ativos e vacancias de oxigénio, o que favorece a atividade catalitica (VIDAL-BARREIRO et
al., 2025). O aumento no percentual total de N-grafitico pode ser explicado pela conversao de
especies de N-piridinico e N-pirrélico em grupos de nitrogénio grafitico em temperaturas de
calcinacdo mais altas e tempos mais curtos (ZHANG et al., 2020; FANG et al., 2021; VIDAL-
BARREIRO et al., 2025).

Curiosamente, a amostra otimizada neste trabalho apresenta um teor de nitrogénio
semelhante em sua superficie em comparagdo com a amostra 15 (ambas 1,1 em %), enquanto
que o teor de N-grafitico, em percentual, é significativamente maior na amostra otimizada (53,1
vs. 40,9 em %). Esta composicdo superficial pode ser elucidada pela combinagdo de uma
temperatura mais elevada e um tempo de recozimento mais curto, 0 que destaca a importancia
da otimizacédo da amostra pelo planejamento experimental. Notavelmente, a amostra otimizada
também apresenta um maior grau de desoxigenacdo, conforme demonstrado pelo seu menor
teor de oxigénio na superficie (5,1 vs. 9,8 em %). Além disso, a carbonizacdo em alta
temperatura favorece uma maior exposicdo dos sitios ativos, melhorando o desempenho
catalitico (FANG et al., 2021).
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4.6 Mecanismo reacional proposto para o catalisador rGO-N para RRO

O mecanismo da reacdo em meio alcalino pela via de quatro elétrons ja € bem
conhecido da literatura. De modo geral, os intermediarios *O e *OH estdo envolvidos e existem
dois mecanismos diferentes: mecanismo associativo e mecanismo dissociativo, que dependem
da dissociacao da molécula de oxigénio antes da reducdo (YEAGER, 1984; KULKARNI et al.,
2018; WANG et al., 2021).

No mecanismo associativo, 0s intermediarios *OOH*, O e *OH s&o formados
sucessivamente pelo par de elétrons e ions de hidrogénio em uma molécula de oxigénio e H20O
é finalmente gerada. No mecanismo dissociativo, a molécula de oxigénio dissociada participa
da reacdo e H>O é gerada sem a formacdo do intermedidrio *OOH (YEAGER, 1984;
KULKARNI et al., 2018).

A reacdo de reducdo de oxigénio de quatro elétrons tende a ocorrer em condi¢cdes
alcalinas, enquanto em condigdes acidas, as vias de dois elétrons e de quatro elétrons existem
simultaneamente (WANG et al., 2021). Com isso, 0 seguinte mecanismo foi proposto para o
catalisador rGO-N em meio alcalino:

1. Incorporacéo de nitrogénio ao rGO

rGO + 1,10 fenantrolina — rGO-N

Nesta etapa, o precursor de nitrogenado (fenantrolina) é incorporado a estrutura do

rGO, modificando suas propriedades eletronicas (Figura 21).

e(e a(a(
(**"V‘\ N

@ Nitrogenio

Figura 21- Incorporacdo do nitrogénio a superficie do rGO.
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A incorporacdo da 1,10 fenantrolina ao 6xido de grafeno reduzido resultou na
formagdo das espécies N-grafitico e N-piridinico, o que refletiu positivamente na atividade
catalitica do rGO-N.

2. Reacédo de reducdo de oxigénio (RRO) em meio alcalino para o rGO-N

Passo 1: No primeiro momento, ocorre a adsorc¢éo do oxigénio na qual o oxigénio se

liga a superficie do rGO-N.

rGO-N + O2 — rGO—N...O2

Passo 2: No segundo momento, ocorre a reducdo sequencial com a participacdo do

intermediario ion hidroxila (OH").

rGO—N...O2 + e— + H2O — rGO—N + OH™

Na Figura 22 s&o mostrados 0s mecanismos associativo e dissociativo desta etapa da
reacdo para o rGO-N em meio alcalino (WANG et al., 2021).

Mecanismo associativo: formacgao de intermediarios Mecanismo dissociativo: sem formagao de intermediarios

Figura 22- Mecanismos associativo e dissociativo para o rGO-N em meio alcalino.

Nesta etapa, a reducdo do oxigénio é acoplada com a participacdo de moléculas de

agua presentes no meio alcalino, gerando ions hidroxido (OH™) como produto da reacao.
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4.7 Mecanismo reacional proposto para o catalisador rGO-N para REO

O mecanismo amplamente aceito na literatura para REO consiste em quatro etapas de
transferéncia de elétrons/protons em meios acidos e alcalinos, contudo a OER é altamente
sensivel ao pH. Em meio acido, as moléculas de H>O séo oxidadas e pares e moléculas de O>
sdo liberados. Em meio alcalino, os grupos hidroxila (OH ) sdo oxidados a H.O e O, com
liberacdo concomitante de elétrons (NORSKOV et al., 2004; ROSSMEISL et al., 2007;
LIANG et al., 2021). A reacédo de oxidacdo da agua em condicGes alcalinas € demonstrada no
esquema da Figura 23.

40H — 0, (g) + 2H,0 (1) + e,

Etapas da reacao:
1) *+O0H — *OH +e ,
2) *OH + OH — *O + H,0(l) +e,

3)*0 + OH — *0O0H +e ,

4) *OOH + OH — * +02(g) + H:0() + e,

Figura 23 — Reagdo de oxidacdo da agua em condigdes alcalinas (LIANG et al., 2021).

O mecanismo alcalino envolve a oxidacdo de OH ~com a liberacdo simultanea de
elétrons. Uma das caracterizacdes da REO em meio alcalino, é o célculo das energias livres de
Gibbs de OH ~e e (LIANG et al., 2021). Para a REO na superficie do catalisador rGO-N, as
seguintes etapas foram propostas:

1. Reacdo de evolucao de oxigénio (REO) em meio alcalino para o rGO-N

Passo 1: No primeiro momento, ocorre a adsorcdo de hidroxido na qual o ion
hidréxido se liga a superficie do rGO-N.

rGO-N + OH™ — rGO—-N...OH
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Passo 2: No segundo momento, ocorre a oxidacdo sequencial e a liberacdo de

oxigénio.

rGO—N..OH + OH™ — rGO-N+ 02 + H,O + e~

Nesta etapa, ions hidréxido participam da reacdo de oxidagdo, levando a formacéo de

oxigénio, agua e elétrons.

4.8 Avaliacdo do catalisador otimizado para a RRO
A Figura 24A apresenta as curvas de polarizacdo em diferentes velocidades de rotacao
do eletrodo ECV modificado com o catalisador Otmz (sintetizado sob as condi¢des otimizadas:
massa de fenantrolina igual 75 mg, temperatura de pirdlise igual a 1079 °C e tempo de pirdlise
de 1,73 h (103,8 min)) para a RRO em solugdo KOH 0,1 mol L* saturada com O,.

Uma comparacdo da curva de polarizagéo registrada a 1600 rpm com as obtidas com
as amostras ndo otimizadas 6 e 13 (Figura 24B e Tabela 7) mostra claramente um desempenho
muito superior do catalisador Otmz, ndo somente deslocando o potencial inicial da RRO para
potencial préximo a 0,01 VV bem como aumentando consideravelmente as correntes em todo o
intervalo de potenciais. Em relacdo ao numero de elétrons (ne’) envolvidos na RRO, o valor
calculado demonstrou a importancia da otimizagdo dos processos operacionais através do
estudo estatistico para o preparo da sintese do catalisador Otmz, ou seja, promovendo um

catalisador 2 elétrons (mecanismo peroxido) a 4 elétrons (mecanismo direto).

O aumento da temperatura de pirélise do catalisador Otmz também melhorou a
atividade catalitica, sugerindo a presenca de espécies do tipo N-piridinico em sua estrutura
(QUILEZ-BERMEJO et al., 2020), o que pode ser um indicativo de que as espécies de
nitrogénio piridinico sdo os centros ativos do catalisador Otmz, corroborando com as
investigacdes feitas por Saidi (2013), o qual elucidou os primeiros principios da atividade
eletrocatalitica em direcdo a reacdo de reducdo de oxigénio de quatro elétrons em pontos
quanticos de grafeno dopados com nitrogénio e demonstrou que o nitrogénio piridinico e o
nitrogénio grafitico sdo os locais mais ativos dos catalisadores baseados em grafeno dopado

com nitrogénio.
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Figura 24- (A) Curvas de polarizacdo do estado estaciondrio registrados a diferentes velocidades de rotacéo do
eletrodo ECV modificado com o catalisador Otmz para a RRO em solugdo KOH 0,1 mol L saturada com Oy, v=
10 mV s1, temperatura ambiente. (B) Comparagéo da curva de polarizacéo registrada a 1600 rpm com as obtidas
com as amostras ndo otimizadas 6 e 13.

Tabela 7 - Comparagdo das atividades eletrocataliticas das amostras 6, 13 e Otmz com catalisadores para a
RRO. Dados extraidos da Figura 24B.

Catalisador Eo Ein ne- IrrO Temperatura Tempo Massa
V) V) (mA cm?) (°C) (h) (mg)
Otmz +0,01 -0,15 4,27 -12,2 1079 1,7 75,0
Amostra 06 -0,12 -0,24 3,43 -1,44 900,0 1,0 100,0
Amostra 13 -0,12 -0,23 3,48 -1,48 968,2 2,0 85,0

O catalisador Otmz também demonstrou desempenho satisfatorio para a RRO gquando
comparado com o de um catalisador comercial a base de Pt RRO (Figura 25), apresentando
uma diferenca de ~100 mV entre os potenciais de inicio da reacéo e de apenas ~2 mA cm entre
as densidades de corrente limite. Além disso, um excelente desempenho catalitico quando
comparado com outros catalisadores similares a base de materiais carbonaceos sem metal

reportados na literatura (Tabela 8).

Tabela 8 — Comparativo da atividade eletrocatalitica do catalisador Otmz com a de alguns catalisadores livres de
metal reportados na literatura.

Catalisador Eo (V) ne- Ref.

Otmz +0,01 4,2 Este trabalho
NA-CCNT/GC -0,40 1,8 (GONG et al., 2009)
NA-NCNT/GC -0,30 39 (QUILEZ-BERMEJO et al., 2020)

N-grafeno -0,40 3,6 (QU et al., 2010)

NCNT -0,10 3,5 (DAl et al., 2015)
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Figura 25- Curvas de polarizacdo de estado estacionario para a RRO sobre o eletrodo ECV modificado com Otmz
e um catalisador comercial a base de Pt em solugdes KOH 0,1 mol L saturada com O, f= 1600 rpm, v= 10 mV
st, temperatura ambiente.

4.9 Tolerancia ao metanol (efeito crossover)
Curvas de polarizacdo do estado estacionario para a RRO em solugées KOH 0,1 mol
L na presenga de metanol em concentragdes variando de 0,5 a 2,0 mol L obtidos com os
catalisadores Otmz e o comercial contendo 20 % de platina disperso sobre o carbono Vulcan
XC-72R (Figura 26) mostraram tolerancia do catalisador Otmz na presenca de metanol até a
concentracdo de 2,0 mol L, em contraste com o catalisador Pt que apresentou alteracdes
significativas no seu desempenho ja na concentragéo de 0,5 mol L1, demonstrando eficiéncia e

seletividade do catalisador Otmz para a RRO em solugdes alcalinas.
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Figura 26 — Curvas de polarizacéo de estado estacionario para a RRO em solucdes KOH 0,1 mol L™ na presenca
de metanol em concentrac@es variando de 0,5 a 2,0 mol L obtidos com os catalisadores Otmz (A) e o comercial
contendo 20 % de platina disperso sobre o carbono Vulcan XC-72R (B) em solu¢es KOH 0,1 mol L saturada
com O,. f=1600 rpm, v = 10 mV s, temperatura ambiente.
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4.10 Estudo da Reacéo de Evolucéo de Oxigénio (REO)

O comportamento eletroquimico do catalisador Otmz também foi avaliado frente a
reacao de evolucgéo de oxigénio (REO). Neste sentido, um estudo foi realizado com o eletrodo
ECV modificado com o catalisador Otmz e também com os catalisadores comerciais Pt/VVulcan
XC-72, La203 e TiO2 no intervalo de potencial 0,0V a 2,0V vs. Ag/AgCl (KClsa). Na Figura 27
sdo apresentadas as curvas de polarizagéo registradas a 1600 rpm, com a escala de potenciais
convertida para a de um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) por meio da Equacdo 4
(HSIEH et al., 2015):

E(RHE) = EAg/Agc| + 0.059 pH + EOAg/AgCI (4)

Uma andlise da Figura 27 mostra que para se atingir uma densidade de corrente de 10
mA cm?, potenciais da ordem de 2,00; 2,05; 2,86 e 2,80 V foram necessarios para os
catalisadores Otmz, Pt, La2Os e TiOs, respectivamente. Estes valores também demonstram uma
boa atividade do catalisador Otmz para a REO e, possivelmente, relacionada com a sintese, a
funcionalizagdo do grafeno, a area superficial e/ou a forma como as camadas do grafeno estdo
alinhadas, como ja mencionado na discusséo das imagens de MEV apresentadas na Figura 19.

25

Otmz

La,O
15 23

Pt /
10

Densidade de corrente
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1,0 15 2.0 2,5 3,0
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Figura 27 — Curvas de polarizacdo da REO registradas com o eletrodo ECV modificado com o catalisador Otmz
e catalisadores comerciais Pt/Vulcan XC-72, La,03 e TiO, em solugdes KOH 0,1 mol L. f = 1600 rpm, v = 10
mV s, temperatura ambiente.

Para uma melhor compreensdo sobre a cinética da reacdo, gréaficos de Tafel foram
elaborados. A equacéo de Tafel (TAFEL, 1905) é uma expressdo matematica que descreve a

relacdo entre a taxa de reacao eletroquimica e o sobrepotencial de um eletrodo (Equacéo 5).
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n = zA logio (i) (5)
onde:

n € o sobrepotencial (V);

A ¢ ainclinacdo de Tafel (V);

i é a densidade de corrente (A/m?);

io € a densidade de corrente de troca (A/m?);

O sinal +/- indica se a analise se refere a um processo anddico (+) ou catodico (-).

A inclinacdo de Tafel é um valor crucial para entender a cinética de reacles
eletroquimicas, fornecendo informagdes sobre 0 mecanismo, a energia de ativacdo e a atividade
catalitica. Portanto, a inclinagdo indica a velocidade da reagdo. Quanto mais ingreme a
inclinacdo, maior a energia de ativacdo necessaria para que a reacdo ocorra e mais lenta a
velocidade da reacdo (TAFEL, 1905; MACIAS, 2023).

Através da inclinacdo da equacao de Tafel, é possivel determinar que tipo de reacdo esta
ocorrendo na superficie do eletrodo (TAFEL, 1905; MACIAS, 2023):

a) Reacdo controlada por ativacao: a etapa limitante é a transferéncia de elétrons para a
superficie do eletrodo. Para este tipo de reacéo, a inclinacdo de Tafel é pequena, entre 30 e 120
mV/década.

b) Reacdo controlada por difusdo: a etapa limitante € o transporte de espécies quimicas da
superfie do eletrodo ou para a superficie do eletrodo. Apresenta grandes inclinacdes de Tafel,
tipicamente entre 120 e 240 mV/década. Um exemplo de reagdo controlada por difusdo € a
reducdo de oxigénio a agua.

c) Reacdo mista controlada: ocorre uma combinagdo de processos de ativagéo e difusao.
Este tipo de reacdo apresenta uma inclinacdo de Tafel intermediaria, entre 60 e 120 mV/década.

A partir das medidas realizadas com a técnica de varredura linear para a REO com o0s
catalisadores Otmz, Pt, LaxOs e TiOgz, graficos de Tafel também foram construidos e séo
apresentados na Figura 28.
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Figura 28 — Graficos de Tafel para a RRO sobre o catalisador Otmz e os catalisadores comerciais Pt/Vulcan XC-
72, La;03 e TiOz em solugdes KOH 0,1 mol L saturadas com O,.

Conforme a analise da Figura 28, o valor da inclinacdo de Tafel de ~ 110 mV dec
obtido com o catalisador La>O3 esta de acordo com valores reportados por Yan e colaboradores
com nanofolhas de La;Osz (YAN et al., 2020). Os catalisadores Pt/\Vulcan XC-72 e TiO,
apresentaram valores de 159 mV dec? e 154 mV dec™?, respectivamente. O catalisador Otmz
presentou um valor préximo a 150 mV dec™?, indicando uma cinética mais rapida para a reagéo
de evolucdo de oxigénio (PEI et al., 2019), sugerindo que o processo que ocorre na superficie
do catalisador otimizado rGO-N é controlado por difusdo (TAFEL, 1905; MACIAS, 2023).

411 Estudo da estabilidade do catalisador Otmz para a RRO

Para avaliar a estabilidade do catalisador Otmz frente a RRO em meio alcalino, o0 seu
comportamento eletroquimico foi testado antes e apds 1000 ciclos consecutivos de voltametria
ciclica (Figura 29).
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Figura 29 — Teste de estabilidade para o catalisador Otmz em solu¢do de KOH 0,1 M para a RRO: curvas de
polarizacdo de estado estacionarios registrados antes e apds 1000 ciclos de voltametria ciclica. f = 1600 rpm, v=
10 mV s, temperatura ambiente.

Os resultados mostram uma variacdo na densidade de corrente antes e apds os 1000
ciclos de 1,03 mA cm?, ou seja, consideravel pois altas densidades de corrente estdo associadas
a cinética de reacdo (WANG et al., 2020). Por outro lado, a variacdo do potencial inicial da
reacdo (Eo) foi de apenas 0,03 V e para o E1» de 0,08 V, demonstrando que o catalisador Otmz

possui uma boa funcionalidade e estabilidade para a RRO.

412 Atividade bifuncional do catalisador Otmz

A atividade bifuncional de um catalisador representa a medida da diferenca de potencial
(AE) entre a REO a 10 mA cm? e a RRO em seu valor de Ei2 (AE = Egreo - Erro) (PEI et al.,
2019; LIU et al., 2024). Um valor pequeno para AE é um indicativo de uma boa atividade
bifuncional do catalisador. Assim, a atividade bifuncional do catalisador Otmz foi avaliada para
as reacOes de reducdo (RRO) e de evolucgdo (REO) e comparada com a do catalisador comercial
Pt/Vulcan XC-72 (Figura 30).
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Figura 30 — Comparacédo da atividade bifuncional do catalisador Otmz (linha preta) com a do catalisador comercial
Pt/Vulcan XC-72, para a RRO e REO em solugdes KOH 0,1 mol L.

Os resultados apresentados na Figura 19 indicaram valores de AE da ordem de 1,05 e
1,00 V para os catalisadores Otmz e Pt/Vulcan XC-72, respectivamente, evidenciando que o
catalisador Otmz apresenta propriedades cataliticas bifuncionais quando comparado ao
catalisador a base de Pt de uso comercial, devido principalmente a estrutura e morfologia do

material sintetizado de forma otimizada.

A Tabela 9 exibe um comparativo da atividade eletrocatalitica bifuncional do catalisador
Otmz com a atividade de alguns catalisadores reportados na literatura. Vale ressaltar que o
catalisador otimizado (Otmz) rGO-N, sintetizado neste trabalho, mesmo sendo isento de metal,
apresenta um desempenho bifuncional superior a alguns catalisadores dopados com metal

reportados na literatura.

Tabela 9 — Comparativo da atividade eletrocatalitica bifuncional do catalisador Otmz com a de alguns
catalisadores reportados na literatura.

Catalisador AE = Ereo - Erro (V) Ref.
Otmz 1,05 (Este trabalho, 2025)
CoO@N-rGONR 0,81 (LIU et al., 2024).
N-rGO-Ni/Ag 1,23 (ARIF et al., 2022)
N-rGO-Ni/Co 1,12 (ARIF et al., 2022)

NiC0,S:@N/S-rGO 0,94 (SUN et al., 2018)
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5. CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho demonstraram que a sintese de catalisadores
bifuncionais para RRO e REO isentos de metal, dopado com nitrogénio (1,10 fenantrolina) e
utilizando um planejamento fatorial para otimizar o catalisador, evidenciou notavel
desempenho em meio alcalino. O catalisador otimizado exibiu uma densidade de corrente e
potenciais de meia-onda mais altos que suas contrapartes ndo otimizadas. Também apresentou
um aumento notavel no teor de nitrogénio grafitico, intimamente ligado as suas propriedades
eletrocataliticas aprimoradas.

A precisdo no ajuste das propriedades do catalisador otimizado fez com que este
apresentasse propriedades cataliticas aproximadas as do catalisador comercial Pt/C,
posicionando-o como um candidato promissor para a sustentabilidade de tecnologias de
conversdo de energia com boa relacdo custo-beneficio. Além disso, as caracterizacBes
morfologicas e fisico-quimicas sugerem que a dopagem de nitrogénio ocasionou mudancas
estruturais e composicionais que contribuiram para um maior desempenho catalitico
bifuncional do catalisador frente a RRO e REO. Ao fornecer uma compreensdo abrangente
desses fatores, a pesquisa avanca no campo de catalisadores baseados em grafeno para ORR e
REO, descrevendo uma estratégia de abordagem para o desenvolvimento de eletrocatalisadores
de alto desempenho para células a combustivel, sendo uma alternativa vidvel para a substitui¢éo
dos catalisadores a base de metal, evidenciando uma sinergia entre o nitrogénio e o éxido de

grafeno reduzido.
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