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RESUMO

O presente trabalho investigou o desenvolvimento e a aplicacdo de materiais cataliticos
alternativos a platina para sistemas eletroquimicos de conversdao de energia. No primeiro
capitulo, avaliou-se o fosfato de prata (AgsPOas) e sua fase derivada, o 6xido de prata(l) (Ag=0),
como catalisadores para a reacao de reducao de oxigénio (RRO) em meio alcalino. As anélises
por difracdo de raios X confirmaram a transformagdo parcial do AgsPOs em Ag.O apos o
contato com o eletrolito, indicando a formacao in situ da fase cataliticamente ativa. Os ensaios
eletroquimicos revelaram potenciais de inicio e de meia-onda proximos aos do catalisador
comercial Pt/C (20%), evidenciando o carater promissor do Ag.O. A andlise mecanistica,
combinando resultados experimentais e calculos teoricos baseados em relaxa¢ao geométrica de
slab, indicou que a RRO ocorre predominantemente pela via de quatro elétrons, com etapa
inicial via perdxido, além de cinética favordvel em meio alcalino. No segundo capitulo,
investigou-se o nanocompdsito CozO4[HCNS|Pt aplicado as reagdes de evolucao de hidrogénio
(HER) e oxidacao de metanol (MOR). As analises Opticas indicaram estreitamento do band gap
em relagdo ao FTO, sugerindo potencial fotoeletroquimico. As respostas eletroquimicas
mostraram dependéncia do regime de operagdo, com efeito fotoassistido evidenciado por
cronoamperometria sob potencial constante. O compo6sito também apresentou atividade para a
oxidacao de metanol (MOR), com melhor desempenho em potenciais intermedidrios. De forma
geral, os resultados indicam que o Ag:O apresenta um bom desempenho eletrocatalitico para a
reagdo de reducdo de oxigénio em meio alcalino, enquanto o composito CosOs4HCNS|Pt
demonstra-se promissor para aplicacdes em conversao eletroquimica e fotoeletroquimica de
energia. No entanto, para este ultimo, limitacdes estruturais e interfaciais ainda demandam

otimizagao da rota de sintese e da arquitetura do material.

Palavras-chave: RRO; AgsPOs; Ag.O; CosO4HCNS|Pt; Eletrocatélise; HER; MOR.



ABSTRACT

This work investigated the development and application of catalytic materials as alternatives to
platinum for electrochemical energy conversion systems. In the first chapter, silver phosphate
(AgsPOa4) and its derived phase, silver(I) oxide (Ag:0), were evaluated as catalysts for the
oxygen reduction reaction (ORR) in alkaline média. X-ray diffraction analyses confirmed the
partial transformation of AgsPO4 into Ag.O after contact with the electrolyte, indicating the in
situ formation of the catalytically active phase. Electrochemical measurements revealed onset
and half-wave potentials close to those of the commercial Pt/C (20%) catalyst, highlighting the
promising electrocatalytic performance of Ag.O. Mechanistic analysis, combining
experimental results and theoretical calculations based on slab geometry relaxation, indicated
that the ORR proceeds predominantly via a four-electron pathway, initially following a
peroxide-mediated route, along with favorable kinetics in alkaline conditions. In the second
chapter, a Co:04/HCNS|Pt nanocomposite was investigated for the hydrogen evolution reaction
(HER) and the methanol oxidation reaction (MOR). Optical analyses indicated a narrowing of
the band gap compared to the FTO substrate, suggesting photoelectrochemical potential.
Electrochemical responses showed a strong dependence on the operating regime, with a photo-
assisted effect evidenced by chronoamperometry under constant potential. The composite also
exhibited electrocatalytic activity toward methanol oxidation, with improved performance at
intermediate potentials. Overall, the results indicate that Ag-O exhibits good electrocatalytic
performance for the oxygen reduction reaction in alkaline media, while the CosO4HCNS|Pt
composite shows promise for electrochemical and photoelectrochemical energy conversion
applications. However, for the latter, structural and interfacial limitations still require

optimization of the synthesis route and material architecture.

Keywords: ORR; Ag:POs4; Ag:0; CosO4HCNS|Pt; Electrocatalysis; HER; MOR.



INTEGRACAO DA PESQUISA AOS OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL.

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) fazem parte da Agenda 2030, um
plano de acdo global voltado para o desenvolvimento sustentavel. Segundo a Organizacao das

3

Nagoes Unidas, os ODS constituem “um plano de ac¢do para as pessoas, o planeta e a
prosperidade”, buscando também fortalecer a paz universal e erradicar a pobreza em todas as
suas formas (ONU, 2015).

Nesse contexto, o presente trabalho relaciona-se com o ODS no desenvolvimento de
materiais cataliticos aplicados a processos de conversao eletroquimica de energia contribuindo
para o avango de tecnologias energéticas mais limpas e eficientes. A produgdo de hidrogénio
por processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos representa uma alternativa promissora para
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e minimizar a emissao de gases de efeito estufa.
Dessa forma, esta pesquisa apresenta forte relagdo com o ODS 7, que busca assegurar o acesso
a energia acessivel, confiavel, sustentdvel ¢ moderna para todos. Além disso, o estudo também
se conecta a0 ODS 9, que incentiva o desenvolvimento cientifico, tecnoldgico e a inovagdo em
processos industriais mais eficientes e sustentaveis (ONU, 2015). Assim, ao investigar novos
materiais cataliticos para aplicagdes em células a combustivel e processos de produgdo de

hidrogénio, este trabalho contribui para o avango do conhecimento cientifico e para o

desenvolvimento de solu¢des energéticas mais sustentaveis.
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CAPITULO 1

De AgsPO4 a Ag:O: Um Catalisador a base de Prata de Baixo Custo e Eficiente

para a Reacio de Reducio de Oxigénio.



1. INTRODUCAO

As células a combustivel tém se destacado nas ultimas décadas como uma das
tecnologias mais promissoras para conversao direta de energia quimica em energia
elétrica, apresentando elevada eficiéncia e reduzida emissao de poluentes. Diferentemente
dos sistemas convencionais baseados em processo de combustdo, essas células operam
por meio de reagdes eletroquimicas controladas, o que permite um aproveitamento
energético superior (Manzo et al., 2025; Qasem; Abdulrahman, 2024). Como resultado, as
células a combustivel podem atingir eficiéncias superiores as de motores térmicos
tradicionais, além de permitir uma operagdo mais silenciosa € com menor impacto
ambiental, especialmente quando empregam combustiveis de origem renovavel(Ali et al.,
2024).

A eficiéncia de células a combustivel depende fortemente da Reacao de Redugao
de Oxigénio (RRO), ou Oxygen Reduction Reaction (ORR), que ocorre no catodo, onde
o oxigénio molecular ¢ reduzido a espécies como H-O ou OH", dependendo do meio.
Devido a cinética lenta desse processo, ha necessidade do uso de catalisadores, sendo a
platina (Pt) o material de referéncia especialmente em meios acidos e basicos. Contudo,
em termos de custo dos materiais cataliticos, a platina ¢ um metal nobre caracterizado por
baixa abundancia geoldgica, produgdo concentrada em poucos paises e uma cadeia de
extracdo e refino energeticamente intensiva, fatores que contribuem para sua elevada
carga economica e ambiental (Palaniyandy et al., 2025). Além disso, estudos indicam que
catalisadores a base de platina correspondem a uma parcela significativa do custo total de
sistemas de células a combustivel, tornando a reducao do teor ou a substitui¢cdo desse
metal uma etapa essencial para a viabilidade tecnologica e comercial desses
dispositivos(Borup et al., 2020).

A Pt também ¢ suscetivel a degradacao e a contaminagao por espécies como CO,
que acontece devido a forte afinidade quimica entre o CO e os sitios ativos da superficie
da Pt, bloqueando a adsorcdo de reagentes como o O e inibindo rea¢des quimicas de
interesse , 0 que reduz sua vida util do catalisador (Okonkwo, 2025; Zhan et al., 2025).
Diante desse cenario, cresceu o interesse no desenvolvimento de materiais cataliticos
alternativos, compostos por metais ndo-nobres e 6xidos de transicdo que surgem a partir
da necessidade de reduzir custos e superar limitagdes associadas a escassez de metais
nobres. Entre esses materiais, o Ag:O emerge como um candidato relevante para a RRO.

A prata apresenta maior abundancia e menor custo em comparacgao a platina, além de
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exibir atividade eletrocatalitica satisfatoria para a RRO em eletrolitos alcalinos e menor

suscetibilidade ao envenenamento por espécies como CO.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Investigar o comportamento eletrocatalitico do AgsPO4 e de sua fase derivada, o

Ag:0, na reacdo de RRO em meio alcalino, visando compreender a influéncia da

transformagdo estrutural in situ e o potencial do Ag-O como catalisador alternativo a

platina (Pt) em células a combustivel.

2.2. Especificos

Sintetizar o AgsPOa por reagdo de precipitagcdo simples.

Investigar a transformagao estrutural do AgsPO4 para Ag.O ap6s o contato com meio
alcalino, avaliando a ocorréncia da conversdo in situ por técnicas de DRX (com
refinamento de Rietveld) e MEV-EDS.

Avaliar a atividade eletrocatalitica dos materiais (AgsPO4/Ag-0) frente a reagdo de
RRO.

Avaliar o efeito do cation na RRO em diferentes eletrdlitos alcalinos (KOH e NaOH).
Investigar o mecanismo da reacdo de reducdo de oxigénio sobre o Ag-0O, por meio da
determinagdo do nimero de elétrons transferidos e da analise da predominancia das
vias reacionais, a partir de estudos eletroquimicos e modelagem tedrica.

Comparar o desempenho do Ag>0O com o catalisador comercial Pt/C (20%) em termos
de potencial de inicio, potencial de meia-onda, densidade de corrente e atividade
cinética.

Determinar a energia de ativagdo aparente (E.) da RRO sobre o Ag:0O, aplicando a
equacdo de Arrhenius linearizada a partir das densidades de corrente cinética (ix)

obtidas em diferentes temperaturas (25-55 °C).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.Células a Combustivel e RRO

De forma geral, uma célula a combustivel ¢ composta por dois eletrodos (anodo e
catodo) separados por um eletrdlito, onde ocorrem, respectivamente, a oxidacao do
combustivel e a redu¢do do agente oxidante, normalmente o oxigénio.

No contexto das células a combustivel de membrana polimérica (PEMFC) e das
alcalinas (AEMFC), a reagdao de redugdo de oxigénio (RRO) representa o principal
desafio do processo. Essa reacdo apresenta cinética lenta e demanda potenciais elevados,
normalmente na faixa de 0,80-0,94 V vs. RHE, para ocorrer em taxas significativas, o
que impacta diretamente a eficiéncia global do dispositivo (Li et al., 2024a; Mageto et al.,
2024).

Uma tendéncia emergente nos Ultimos anos, ¢ o desenvolvimento de catalisadores
de atomo Unico (Single-Atom Catalysts, SACs), que consistem em atomos isolados de
metal dispersos em suportes condutores, geralmente dopados com nitrogénio. Essa
abordagem maximiza a eficiéncia de utilizacdo do metal e oferece controle preciso sobre
a estrutura ativa, além de permitir o estudo de mecanismos reacionais em nivel atdmico
(Kment et al., 2024; Zhang et al., 2025). Apesar das vantagens, a estabilidade desses
materiais sob condi¢des operacionais ainda constitui um desafio, j4 que os atomos
metalicos tendem a migrar ou se aglomerar durante o uso prolongado.

Além dos sistemas SACs, diversos 0xidos de metais de transi¢ao (TMOs) t€m sido
investigados devido a sua abundancia, estabilidade e atividade bifuncional, o que os torna
atrativos para aplicagdes que exigem tanto a RRO, reacao que ocorre no eletrodo catodico
e consiste na reducdo do oxigénio molecular, quanto a reacdo de evolucao de oxigénio
(OER), que ocorre no eletrodo anddico e envolve a oxidacdo de espécies hidroxila ou
agua. (Nsanzimana et al., 2025).

O papel dos materiais de suporte também ¢ fundamenta, 1 na performance
catalitica. Suportes a base de carbono dopado (com N, S ou P) sdo os mais comuns e
aumentam a condutividade elétrica, a ancoragem dos sitios ativos e a resisténcia a
corrosdo (Chen et al., 2024; Zhang et al., 2025). Em alguns casos, o proprio suporte pode
contribuir ativamente para a RRO, agindo como co-catalisador (A. Molina-Garcia;
V. Rees, 2016; Peera et al., 2024).

Em sintese, o estudo da RRO constitui um eixo central na busca por tecnologias

de conversdo eletroquimica de energia mais eficientes, durdveis e economicamente
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vidveis. A consolidacdo de catalisadores alternativos capazes de operar em condicdes
reais de célula a combustivel representa um passo decisivo rumo a transi¢ao energética e

a descarbonizacao dos sistemas de geragdo de energia.

3.2. Reagdes de Reducio de Oxigénio (RRO) em meio Acido e alcalino

A RRO ¢ um dos processos eletroquimicos mais importantes em dispositivos de
conversao de energia, como células a combustivel e baterias de metal-ar. A eficiéncia ¢ a
seletividade dessa reacdo estdo diretamente ligadas a natureza do eletrodo, ao tipo de
catalisador e as condicdes do eletrolito. Por esse motivo, compreender os mecanismos de
RRO em diferentes meios eletroliticos é essencial para o desenvolvimento de materiais
cataliticos mais eficientes e sustentaveis (Li et al., 2024b).

A reagdo de RRO pode seguir duas vias principais, dependendo do catalisador e
do meio reacional (Payattikul et al., 2023). Em meio &cido, a RRO pode ocorrer via quatro
elétrons, em que o oxigénio molecular ¢ diretamente reduzido a agua (H20) como
mostrado na Equagdo 1, e a via de dois elétrons, em que o oxigénio ¢ inicialmente
reduzido a peroxido de hidrogénio (H20:), demonstrado na Equacdo 2, que pode ser

posteriormente reduzido a dgua (Equagao 3) (Bard,; Faulkner, 2023)
(Meio Acido) 0, + 4H' + 4e~ > 2H,0 (1)

O caminho de quatro elétrons ¢ considerado o mais desejavel, pois garante maior

eficiéncia energética e minimiza a formacao de intermediarios reativos.
(Meio Acido) 0, + 2H* + 2e” - H,0, (2)
(Meio Acido) H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (3)

Em meio alcalino, a RRO também pode seguir as vias de dois ou quatro elétrons,
mas com algumas diferengas importantes. Na via de quatro elétrons, o oxigénio € reduzido
diretamente a ions hidroxido (OH"), de acordo com a Equagdo 4. J4 na via de dois
elétrons, o intermediario formado ¢ o anion hidroperéxido (HO;"), que ¢ a forma
dissociada do perdxido de hidrogénio em alto pH (Equacao 5) (Hamann; Hamnett;
Vielstich, 2007).

O principal desafio associado a via de dois elétrons em meio alcalino, € a gestao

dos intermediarios HO2". Caso ndo forem reduzidos rapidamente, pode se dessorver ou
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decompor, resultando em ineficiéncia (perda de elétrons utilizaveis) e degradacdo do

catalisador ¢ da membrana (Zuccante et al., 2024).
(Meio alcalino) O, + 2H,0 +4e™ - 40H" 4)
(Meio alcalino) O, + H,0 + 2e™ - HO; + OH™ (5)

Em termos de eficiéncia eletroquimica, o caminho de quatro elétrons ¢
preferivel em ambos os casos, mas a forma¢do de H20: tende a ser maior em meios
alcalinos, o que pode ser explorado em aplicagdes que requerem este intermediario
(Chen et al., 2021).Contudo, a vantagem do meio alcalino ¢ a cinética de RRO
geralmente mais rapida e a menor energia de ativagdo em comparacao ao meio acido
(Minelli et al., 2021). Além disso, o meio alcalino oferece maior estabilidade dos
catalisadores, pois ocorre menor corrosao, o que possibilita o uso de catalisadores a
base de metais de transicao eletrocatalitico (Hyun; Kim, 2023).

Em suma, a compreensao detalhada dos mecanismos da RRO em meios acido ¢
alcalino fornece uma base critica para o desenvolvimento de novos catalisadores, que
aliem desempenho, durabilidade e baixo custo. Essa compreensdo ¢ fundamental para
impulsionar tecnologias de conversdo eletroquimica de energia mais sustentaveis, como

células a combustivel e baterias de metal-ar.
3.3.Mecanismo para RRO: Adsorcao de Oz no catalisador.

A intera¢do das moléculas de oxigénio (O2) e a superficie do catalisador ¢ uma
etapa decisiva que dita a trajetoria mecanistica da reacdo. Existem trés modelos classicos
de adsorcao que descrevem como o O> se coordena aos sitios ativos do catalisador, sdao

elas: Pauling (End-on). Griftith (Side-on) e Yeager (Bridge).
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Figura 1: Representacdo esquematica da adsor¢do de O.. (A) Adsor¢do molecular do tipo end-
on. (B) Modelo side-on. (C) Modelo bridge.

(A) "‘

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na adsorcdo do tipo Pauling ou end-on, as moléculas de O: interagem com a
superficie catalitica por meio de apenas um de seus 4tomos de oxigénio, ligando-se a um
unico sitio metalico e assumindo, consequentemente, uma orientac¢ao inclinada ou quase
perpendicular em relagdo a superficie (Figura 1A). Sob o ponto de vista eletronico, metais
que possuem orbitais d parcialmente ocupados podem transferir parcialmente densidade
eletronica para os orbitais antiligantes n* da molécula de oxigénio, promovendo a sua
ativagdo parcial, embora essa intera¢do ndo seja suficientemente forte para provocar a
ruptura da ligagdo O—O (Watanabe; Ushiyama; Yamashita, 2012). Em razdo disso, a
adsorcao do tipo end-on comumente € associada a via de dois elétrons da RRO, uma vez
que, o sistema tende a favorecer um mecanismo no qual o O2 ¢ reduzido sem dissociagdo.
Como consequéncia, a barreira energética para a formacgao e posterior dessor¢ao do H20-
¢ minimizada (Kulkarni et al., 2018).

A adsorcao do tipo Griffith tem uma configuracdo na qual ambos os atomos de
oxigénio da molécula de O: interagem simultaneamente com um unico sitio metélico,
formando uma geometria lateral ou “side-on”, frequentemente representada por uma
estrutura “triangular” (Figura 1B). Nesse caso, metais que possuem orbitais d disponiveis
podem interagir com os dois centros de oxigénio, promovendo uma transferéncia de
densidade eletronica para os orbitais antiligantes n* do O: e enfraquecendo
significativamente a ligagdo O—O .Como consequéncia, esse modelo ¢ comumente
associado ao mecanismo dissociativo da RRO, atuando como um precursor da via direta
de quatro elétrons, uma vez que, embora a ligacio O—O ainda possa estar presente no
estado adsorvido, seu enfraquecimento ¢ suficientemente intenso para reduzir

drasticamente a barreira energética para sua ruptura (Liu et al., 2025).
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O modelo de Yeager propde que a molécula de oxigénio se adsorva paralelamente
a superficie catalitica, em uma configuracdo do tipo ponte “bridge”, na qual cada dtomo
de oxigénio interage com um sitio metalico (Figura 1C). Esse modo de adsor¢do ¢
considerado altamente eficiente para a promogado da via de quatro elétrons da reagao de
reducdo de oxigénio (RRO), uma vez que a interagdo cooperativa entre dois centros
metalicos atua de forma sinérgica, induzindo forcas opostas sobre os 4&tomos de oxigénio
e favorecendo o enfraquecimento acentuado e a subsequente clivagem da ligagdo O—O

(Liu et al., 2023).

3.4.Avaliacao da Atividade Catalitica

A avaliagdo da atividade catalitica ¢ uma etapa essencial para compreender a
eficiéncia de materiais aplicados a RRO, especialmente em sistemas como células a
combustivel e dispositivos de conversao eletroquimica de energia. Os parametros mais
empregados nessa avaliacdo sdo o potencial de inicio da reacdo, o nimero de elétrons
transferidos, ¢ a densidade de corrente limitante, os quais permitem inferir tanto a cinética
quanto o mecanismo predominante da reacao.

O potencial de inicio representa o ponto em que a corrente catddica comeca a
desviar do comportamento de fundo, indicando o inicio efetivo da redugdo do oxigénio.
Catalisadores que exibem potenciais de inicio mais positivos possuem maior atividade
intrinseca, pois demandam menor sobrepotencial para a reagdo ocorrer (Bhuvanendran et
al., 2022). O nimero de elétrons transferidos fornece informacdes sobre o caminho
reacional: valores proximos de 4e” indicam reducao direta do oxigénio a 4gua (ou ion
hidroxido), enquanto valores em torno de 2e” sugerem a formacgdo de peroxidos
intermediarios, o que € indesejavel em sistemas de conversao de energia.

A densidade de corrente limitante estd relacionada a taxa maxima de reducao do
oxigénio, ou seja, dita a eficiéncia com que o oxigénio ¢ transportado até o catalisador.
Valores mais elevados da densidade de corrente limitante indicam maior eficiéncia de
transporte de massa e maior nimero de sitios ativos disponiveis para a reacdo, o que se
pode traduzir em melhor desempenho. Esse pardmetro ¢ frequentemente utilizado para
comparar a capacidade de diferentes catalisadores em sustentar a corrente durante a RRO
(Wang et al., 2022; Zhong et al., 2021).

Em sintese, a andlise conjunta do potencial de inicio, da densidade de corrente

limitante e do nimero de elétrons permite uma compreensdo abrangente da atividade
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catalitica dos materiais, sendo fundamental para o desenvolvimento de novos

catalisadores ndo-nobres com desempenho comparavel ao da platina.
3.5.Catalisadores a base de Ag;POs e Oxido de Prata I (Ag:0) aplicados em RRO.

A prata (Ag) e seus compostos baseados em Oxido surgem como candidatos
promissores para competir com catalisadores a base de Pt em eletr6litos alcalinos. A prata
oferece vantagens em termos de estabilidade aceitdvel sob condicdes de RRO, menor
custo e maior abundancia. Alguns estudos ja revelam que catalisadores a base de prata
podem, de fato, alcancar atividades comparaveis a Pt, exibindo uma capacidade intrinseca
de catalisador a RRO preferencialmente pela via ideal de quatro elétrons (Linge et al.,
2018; Rampf et al., 2025).

Catalisadores de AgsPO4 tém demonstrado desempenho promissor para a RRO,
especialmente quando hé controle morfologico das particulas e exposicdo preferencial de
determinadas faces cristalograficas. Qin et al. (2018) observaram que particulas de
AgsPO4 com superficies {110} apresentaram uma atividade superior a do Ag metélico, o
que foi atribuido a maior densidade de carga positiva e a facilitagdo da adsorcao de O..
Embora, o trabalho anteriormente citado ndo tenha apresentado valores de potencial de
inicio e ou numero de elétrons. Contudo, o comportamento eletroquimico sugere um
mecanismo proximo ao de quatro elétrons, com alta seletividade para a formagao de adgua.

O Ag>O ¢ um composto inorganico cuja estrutura cristalina ctibica ¢ reconhecida
pelo seu potencial catalitico e eletronico que tem sido extensivamente estudado como
componente em catalisadores bifuncionais para dispositivos de conversdao de energia
(Khan et al., 2022). O Ag>0O ¢ um semicondutor tipo p, o que significa que seus portadores
de cargas majoritarios sdo buracos. Além disso, o0 Ag>O apresenta um band gap estreito
variando entre 1.2eV e 1.5eV, essa caracteristica implica que o Ag>O ndo sofre com
limitagdes de transporte de carga que afetam muitos 6xidos de metais de transi¢ao. A alta
condutividade eletronica facilitada por estrutura de banda estreita permite uma rapida
transferéncia de elétrons para as moléculas de oxigénio adsorvidas promovendo maior

atividade e eficiéncia catalitica durante a RRO (Galante et al., 2019).
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4. METODOLOGIA
4.1.Sintese do Ag3;PO4

A sintese do material foi realizada no laboratério de pesquisa Bionanos. Todos os
reagentes quimicos utilizados na sintese eram de grau analitico ¢ obtidos da Sigma-
Aldrich e da ISOFAR (>99% de pureza).

O AgsPOs foi sintetizado por meio de uma reacdo de precipitagao. Para garantir a
dissolugdo completa do sal, uma solucao de 400 mL de fosfato dissodico (Na:HPOa) foi
primeiramente preparada sob agitacdo aquosa e agitagdo até atingir 30 °C. Em seguida,
foi mantida nessa condi¢do por 10 minutos. Paralelamente, uma segunda solugao de 400
mL de nitrato de prata (AgNOs) foi preparada sob as mesmas condi¢des de temperatura e
agitacdo. Apos o tempo de solubilizacdo, a solugdo de AgNOs, que continha ions Ag*, foi
adicionada a solucdo de Na:HPO4 sob agitagdo continua, mantendo-se uma temperatura
constante de 30 °C durante todo o processo.

Para atingir a estequiometria ideal para a formagao de AgsPOa, a razdo molar dos
metais foi de 24 mmol Ag* para 8,0 mmol PO+*". A solug¢do final foi mantida sob agitacdo
por 30 minutos, o que favoreceu a formacao do precipitado amarelo de AgsPOa.

O solido amarelo obtido foi separado por centrifugacdo (Kasvi Speed, 4000 rpm),
lavado sucessivamente com agua deionizada e posteriormente seco em estufa a 60 °C por

12 horas.
4.2.Caracterizacoes Fisico-Quimicas.

As caracterizagdes por difracdo de raios X (DRX) foram feitas em colaboracao
com a Central Multiusuario de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CeMatBio) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Os difratogramas foram analisados com
base em dados cristalograficos extraidos do [norganic Crystal Structure Database
(ICSD), utilizando-se os arquivos de referéncia para AgsPOs (ICSD 131359) e Ag.O
(ICSD 281041). Os dados foram tratados com os softwares General Structure Analysis
System, Il (GSAS-II) e Visualization System for Electronic & Structural Analysis
(VESTA).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) foram realizadas em colabora¢do com a Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), em conjunto com Laboratoério de Intensificacao de

Processos e Catalise (LIPCAT).
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4.3.Calculos teoricos

A superficie de Ag.O foi construida a partir do arquivo de informagao
cristalografica (CIF) obtido da base de dados Materials Project. A célula unitaria foi
inicialmente expandida em uma supercélula 2 x 2 x 2 e, em seguida, recortada de modo
a expor preferencialmente o plano cristalografico [111]. Para essa finalidade, utilizou-se
o software VESTA.

ApOs a construcao do modelo de superficie (slab), a geometria foi otimizada em
nivel de teoria do funcional da densidade (DFT), empregando-se uma base de ondas
planas com o funcional de troca e correlacdo “Perdew—Burke—Ernzerhof” (PBE). As
funcdes de base Double-Zeta Valence Plus Polarization (DZVP), implementadas segundo
o esquema Molecularly Optimized (MOLOPT) e com alcance curto, foram utilizadas em
conjunto com pseudopotenciais construidos de acordo com o formalismo de Goedecker—
Teter—Hutter (GTH) para os atomos de Ag, O e H. A modelagem da RRO considerou,
nessa superficie, tanto a possibilidade de um mecanismo direto de quatro elétrons quanto
um mecanismo de dois elétrons, envolvendo a formacdo de espécies peroxidicas e sua
posterior evolugdo para a formagao de hidréxido. Todos os calculos foram realizados

utilizando o software CP2K.

4.4.Medidas Eletroquimicas

4.4.1. Equipamentos
As medidas eletroquimicas foram realizadas no laboratorio de eletroquimica
(LELQ), utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 302N (Metrohm), acoplado a um
computador equipado com o software NOVA 2.0. Para as medidas relacionados a RRO,
utilizou-se um eletrodo de disco rotatério (RDE) acoplado a um sistema de rotagdo
(Modulated Speed Rotator) (MSR), da Pine Research Instrumentation (Durham, EUA),

que permitia o controle da velocidade de rotacdo durante os experimentos (Figura 2).
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Figura 2: Sistema experimental utilizado nas medidas eletroquimicas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2. Suspensio Catalitica

A preparacdo da suspensdo catalitica foi realizada seguindo uma metodologia
amplamente utilizados na literatura, nos quais o catalisador ¢ disperso em um meio
composto de solventes (alcool e agua) e um ionomero (Nafion) que permite a formagao
de uma suspensao estdvel e a deposicdo de uma camada catalitica homogénea (Ding et
al., 2023; Turtayeva et al., 2023). A suspensao catalitica contendo o AgsPOx foi preparada
a partir da mistura de 10 pL de solugdo de Nafion a 5% (v/v), empregada como agente
ligante e condutor i6nico, com 250 pL. de metanol e 350uL de dgua deionizada. Essa
solucdo foi submetida a sonicagdo em banho ultrassénico por 20 minutos para promover
a completa homogeneizagao e garantir a dispersdao do AgsPOana fase liquida. Em seguida,
o eletrodo de trabalho foi modificado com 30 pL dessa suspensao e seco a temperatura

ambiente (Figura 3).
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Figura 3: Modificagdo do eletrodo de trabalho com 30ul das suspensoes cataliticas.

Ag;PO,

——— P/C (20%)

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.3. Célula Eletroquimica.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula de vidro (Pyrex®), de dois
compartimentos, o eletrodo de trabalho foi um disco de carbono vitreo (CV) (glassy
carbon) e o contra-eletrodo foi um fio de platina. Para eletrodo de referéncia, utilizou-se
um eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) (Figura 3).

Nos experimentos para RRO, como eletrolito suporte, foi usada uma solucao de
KOH 0,1 mol. L' (ISOFAR) e, em experimentos testes, foi usado o NaOH 0,1 mol.LL™*
(ISOFAR), ambos saturados com O>. Em experimentos que exigiam atmosfera andxica,
a solugdo eletrolitica foi previamente purgada com fluxo continuo de gés nitrogénio (N2).
As medicdes de voltametria ciclica (VC) e voltametria de varredura linear (LSV) foram
realizadas em uma faixa de potencial de —1,20 V a 0,30 V vs Ag/AgCl (KCl saturado). A
velocidade de varredura usada foi de 10 mV-s™!, para observar todos os possiveis
processos eletroquimicos que ocorreram na superficie do catalisador. O desempenho
eletrocatalitico do AgsPO. foi comparado com um catalisador comercial de platina
suportada em carbono de alta area superficial com 20% em carga metélica (Pt/C 20%) E-

TEK®.
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Figura 4: Cé¢lula eletroquimica de 2 compartimentos. (A) eletrodo auxiliar; (B) eletrodo de
trabalho; (C) eletrodo de referéncia;( D) Tubo de alimentacao de géas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados experimentais obtidos foram tratados utilizando o software Origin, e 0s
potenciais registrados em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl foram convertidos para a escala

do eletrodo padrao de hidrogénio (RHE) usando a Equacgao 6:

ERHE = EAg/AgCL + 0,1976V (6)

4.4.4. Grificos para RRO.
Para avaliar a atividade catalitica, usou-se a equagdo de Koutecky-Levich (K-L),
que correlaciona i (corrente total medida), ik (corrente cinética) e id (corrente limitante

de difusdo) de acordo com a Equagdo 7:
1 1

-—= — —_ 7
i T id )

A corrente de difusdo id ¢ dada pela Equacgao 8:

1
id = 0,62nFAD}/>Co, Vs 0'/? = nBw'/? ®
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B corresponde a constante de Levich, a qual retine os parametros fisico-quimicos
do sistema associados ao transporte de massa do oxigénio até a superficie do eletrodo,

sendo independente da cinética da reacao eletroquimica. O termo B ¢ definido na Equagao

9):
— 2/3 - 1/2
B = O,62nFAD02 Co,V sw 9)

O F é a constante de Faraday (96.485 C mol™), 4 ¢ a area geométrica do eletrodo
(0,196= 0,2cm?), Do, € o coeficiente de difusdo do oxigénio (1,9x107° cm?'s™), Co, €0
coeficiente de solubilidade do Oz (1,2x10° mol.cm™) e ¥ ¢ a viscosidade da solucdo em

KOH (2,14x102 cm?.s™') e o ¢ a taxa de rotagdo em rpm (Chang, 2025; Park; Seo, 2022).

4.4.5. Determinacio da area ativa eletroquimicamente da Pt/C e do Ag:0.

A técnica de adsorcao e dessor¢do de hidrogénio € amplamente empregada para a
determinagdo da area eletroquimicamente ativa (ECSA) da platina, uma vez que a carga
associada a dessor¢do de hidrogénio (Qy) estd diretamente relacionada ao niimero de
sitios superficiais de Pt eletroquimicamente acessiveis., uma vez que o hidrogénio
adsorve-se de forma reversivel e especifica sobre os sitios superficiais da Pt (Anantharaj;
Noda, 2023) Dessa forma, o presente trabalho, a ECSA foi determinada a partir da carga
eletroquimica associada a dessor¢do do hidrogénio subpotencial adsorvido na superficie
do catalisador de Pt/C.

A medida eletroquimica foi realizada no eletrélito suporte de KOH 0,1 mol. L™,
empregando-se uma taxa de varredura de 50 mV-s™'. Apds a modificacdo do eletrodo de
trabalho com a suspensdo de Pt/C, voltamogramas ciclicos foram registrados em
atmosfera inerte, de modo a garantir a estabilizagcdo da superficie do eletrodo. A regido de
potencial correspondente a adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio subpotencial foi entdo
identificada, e a carga associada a dessor¢do de hidrogénio foi determinada por integragcao

da corrente. (Figura 5).
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Figura 5: Voltametria ciclica do eletrodo de Pt/C em solu¢dao de KOH 0,1 mol L™, obtida
a 50 mV s'. A area sombreada corresponde a regido integrada utilizada para a
determinagdo da area eletroquimicamente ativa da Pt.

—D{/C (20%)

I(1A)

E/V vs Ag/AgCl

(sat)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estimativa da ECSA foi calculada por meio da Equacdo (10), onde
Qycorresponde a carga eletroquimica associada a dessor¢do do hidrogénio subpotencial
adsorvido na superficie da platina (mC-cm2). O valor de referéncia adotado foi de 210
pnC-cm™2, o qual corresponde a carga necessaria para a forma¢ao de uma monocamada de

hidrogénio adsorvido sobre a superficie da Pt policristalina (Yano; Iwasaki, 2024).

ECSA = —%1__ (10)

210 pC-cm™2

No caso da Ag, o estudo foi conduzido utilizando um sistema eletroquimico
empregando-se o KOH 0,1 mol. L™! como eletrélito suporte e uma taxa de varredura de
50 mV:s''. Entretanto, diante da falta de métodos classicos bem definidos para
determina¢do ECSA da Ag, a avaliacdo relativa da area eletroquimicamente acessivel da
superficie de Ag foi realizada a partir da anélise da formagao e da redugdo eletroquimica
da camada de 6xido de prata (I). Neste procedimento, considerou-se que a carga
associada a redug¢do do oOxido ¢ proporcional a quantidade de prata superficial
eletroquimicamente acessivel, conforme foi descrito por Goémez Becerra, Salvarezza e

Arvia, (1990).
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Figura 6: Voltametria ciclica do eletrodo de Ag,O em solugdo de KOH 0,1 mol L™, obtida a 50
mV s™'. O pico catddico corresponde a reducdo do 6xido de prata (Ag20). A area sombreada
indica a regido integrada para o calculo da carga de redugéo.

—Ag,0

1(nA)

E/V vs Ag/AgCl

(sat)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sendo assim, A carga de redugdo (Qrd ) foi determinada pela integragdo da
corrente correspondente ao pico catddico no voltamograma ciclico (Figura 6), de acordo

com a Equagao (11):

Qrea =3 J 1 (E)AE (11)

O I(E) representa a corrente em fun¢do do potencial e v representa a velocidade
de varredura de 50 mV-s™'. Posteriormente, o valor de Qred foi normalizado a partir da
razdo pela 4rea geométrica do eletrodo de trabalho (0,196 cm?), sendo expresso em termos

de densidade de carga (mC.cm™).

4.4.6. Determinacio da Energia de Ativacao (E.) da RRO.

O estudo do efeito da temperatura para a reagdo de RRO foi feito com o objetivo
de calcular a energia de ativagdo do processo eletrocatalitico. Para isso, foram realizadas
medidas de corrente em diferentes temperaturas: 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Para determinar a energia de ativacao, os valores de densidade de corrente cinética
medidas, foram aplicadas na constru¢do de um grafico de In|i| em fun¢do do inverso da

temperatura em Kelvin conforme a equagdo de Arrhenius linearizada:
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In|i| = —La 1, constante (12)
R'T

Nessa equacdo, o i representa densidade de corrente (mA.cm™), T é a temperatura
em Kelvin, R é a constante universal dos gases (8,314 j.mol' k') e a E, ¢ a energia de
ativacdo da reagdo. O coeficiente angular da equacao da reta (o) corresponde a -E, /R,

organizando tem-se:
a=—?—>Ea= —a.R (13)

Alinearidade do grafico confirma que a reacdo eletrocatalitica ¢ ativada pelo calor.
A energia de ativagdo, que se consegue através da inclinacdo, permite estimar de forma

aproximada a barreira de energia da reagdo de RRO.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizacao Fisica
5.1.1. Analises de Difracao de Raio-X

Durante as analises eletroquimicas, foi observado uma mudanga de coloracdo de
amarelo para marrom no material depositado na superficie do eletrodo, essa mudanca
sugere uma reagdo complexa de degradacdo do AgsPOs Dessa forma, o material foi
analisado antes e depois do contato com o eletrolito suporte.

Na Figura 7, os difratogramas confirmaram a formacdo do Ag;POs, o padrao da
difragdo demonstrou picos compativeis com a estrutura ciibica do Ag3POs4, evidenciando
a alta cristalinidade do material. Os ajustes dos difratogramas por refinamento de Rietveld
apresentaram bons parametros com G.O.F=1,46 e R=8,44% para a amostra de AgzPOs,
indicando uma boa concordancia entre dados experimentais € o0 modelo cristalografico,
uma vez que, valores de GOF proximos da unidade e baixos valores de Rwp sdo
considerados indicativos de refinamentos satisfatérios, conforme estabelecido na

literatura para a metodologia de Rietveld (Das et al., 2021).
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Figura 7: Difratograma de raios X do AgsPOs refinado pelo método de Rietveld. Os pontos pretos
correspondem aos dados experimentais. A linha vermelha ao padrdo calculado e a linha azul a
diferencga entre ambos (Obs—Calc). As marcas verticais indicam as posi¢des de Bragg referentes
a fase AgsPO4. A célula unitaria do AgsPOs ¢ ilustrada com atomos de Ag em cinza, O em

vermelho e P em azul.

Na Figura 8, observa-se o difratograma do material apos o contato com o eletrolito

suporte. Nota-se a formagao parcial de uma segunda fase cristalina atribuida ao Ag>O,

acompanhados por sinais remanescentes do AgsPOa. O refinamento de Rietveld revelou

uma composicdo estimada de 90,9% de Ag.O 9,1% de AgzPOs, confirmando a

predominancia da fase de 6xido. Os parametros de ajustes obtidos para essa amostra (G.O.

F=1,57 e R=9,49%) demonstram que a simulagdo ¢ representativa da composicao final.

+  Observado
Calculado
— (Obs-Calc)
Ag,0
I AgPO,
G.O.F.=1,57
R, =9.487%

Intensidade

20 30
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Figura 8: Difratograma de raios X do material apds o contato com o eletrdlito, refinado pelo
método de Rietveld. Os pontos pretos representam os dados experimentais, a linha vermelha o
padréo calculado e a linha azul a diferenca entre ambos (Obs—Calc). As marcas verticais indicam
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as posicoes de Bragg correspondentes as fases Ag>O (ciano) e AgsPO4 (magenta). A célula unitaria
do Ag>0O é mostrada com atomos de Ag em cinza ¢ O em vermelho.

A literatura ndo descreve, até o0 momento, uma via reacional puramente quimica
que leve o AgsPOs. a formar Ag:0O. Por outro lado, estudos como o de Yu et al. (2022)
mostram que materiais contendo Ag:POs podem se tornar instaveis em condigdes
extremas de pH, indicando que o composto pode se dissolver ou reagir em meios muito
acidos ou fortemente alcalinos. Em complemento, Ghilane et al. (2007) cita em seu
estudo, que meio alcalino ¢ o ambiente preferencial para a formagdo de Ag-O a partir de
precursores de prata. Dessa forma, e diante do que foi observado, ¢ possivel inferir que
as condigdes experimentais empregadas no sistema, favoreceram transformacoes
superficiais do Ag3POys, resultando na degradagdo parcial observada nos difratogramas de

DRX, com aparecimento de picos atribuidos a Ag>0.

5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A coprecipitacdo ¢ a rota mais simples e amplamente utilizada para sintetizar
AgsPO4. A morfologia depende do precursor de prata; neste trabalho empregou-se AgNOs,
que, segundo Ma et al. (2024), favorece a formagdo de particulas predominantemente
esféricas. O Mev do AgiPOs, revelaram particulas arredondadas com tendéncia a
agregacao (Figura 9A) e o mapeamento de EDS demonstrou uma distribui¢dao homogénea
dos elementos Ag, P e O no material (Figura 9C-9D-9E) confirmando a formacao do
Ag3PO4. Além disso, foram observados pontos brilhantes (Figura 9A) que pode estar
correlacionado com a nucleacdo/crescimento da prata metalica (Ag®) na superficie do
material quando estar sob excitacdo eletronica durante as medidas do Mev. Tal
comportamento também foi observado no estudo do Botelho et al. (2015) que relacionou

esse comportamento ao enfraquecimento de ligagdes Ag-O.
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Figura 9: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e Mapeamento elemental por
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) do material AgsPO4.(A) Ampliagdo de 30.000x e
15.000% mostrando particulas com morfologia irregular e superficie rugosa.(B) sobreposi¢ao dos
sinais dos elementos Ag (amarelo), P (verde) e O (vermelho), (C) mostra o mapa individual da
prata (Ag), (D) fosforo (P) e (E) oxigénio (O).

Também foram obtidas micrografias de MEV do material ap6s a conversao para
Ag:0. Observam-se nanoparticulas aglomeradas mais compactas, um claro sinal de
fragmentacao/reorganizagao tipica de transformacao de fase (Figura 10A). A composi¢ao
elementar por EDS (Figuras 10B—10D) indica a predominancia dos elementos Age O e
a reducdo do sinal para o elemento P, que possivelmente estd presente, mas em

concentragdes muito baixas, corroborando para a formagao de Ag20.

[11um 0 1um

Figura 10: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e Mapeamento elemental
por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) do material Ag>O.(A) Ampliacao de
40.000x.(B) Ampliagdo 15.000%. A imagem (C) mostra a sobreposic¢do dos sinais dos elementos
Ag (verde) e O (vermelho), confirmando a distribui¢cao dos constituintes na amostra. A imagem
(D) mostra o mapa individual da prata (Ag) e (E)do oxigénio (O).
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Com base nas caracterizagdes, as discussdes seguintes tratam o Ag-O, como a fase
ativa do sistema, visto que essa ¢ a fase responsavel pelo desempenho eletrocatalitico

observado nas medidas de RRO.

5.1.3. Atividade Eletrocatalitica RRO
A voltametria ciclica do material na Figura 8, apresenta as regides de carga
oriundas da reagao de oxidag¢ao do Ag>O com picos bem definidos. Na varredura catddica,
o material demonstrou um pico de redugdo em torno de 1,45V vs RHE, na varredura
anddica, o material demonstrou um pico de oxidagdo em torno de 1,80 V vs RHE. Picos
semelhantes também foram observados em um estudo feito por Ghilane et al. (2007) com
Ag>O puro comercial, a esses picos, foram atribuidos o processos a redugdo do Ag,O

para Ag’ e a oxidagdo da Ag’ a Ag,O.

A reversibilidade de uma reagao eletroquimica pode ser avaliada pela separagao
de picos anddicos e catodicos (AEp). Para que um processo seja idealmente reversivel,
ele deve apresentar um AEp = 59,2 mV a 25 °C. Os resultados apresentados na Figura 11
resultaram em um AEp de 350 mV, revelando um processo quase-reversivel de cinética
moderada, tal comportamento ja foi descrito na literatura para 6xidos de prata. No
entanto, Khan et al. (2022) , o utilizaram o AgO para diminuir o AEp, que

frequentemente apresenta separacgdes de picos maiores do que o valor teorico.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2.0
E/V vs RHE

Figura 11:Voltametria ciclica do Ag3PO4 obtido em KOH 0, 1mol.L-1, com velocidade de varredura de
10 mV.s-1.
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Em continuidade as andlises eletroquimicas, a RRO foi avaliada, primeiramente,
em dois eletrdlitos suporte: NaOH e KOH para verificar a influéncia do Cétion no
processo catalitico. Esses resultados podem ser verificados na Figura 11 onde ¢ possivel
verificar as curvas de polarizagdo registradas a 1600 rpm para ambos 0s meios
eletroliticos. O potencial de inicio da reacdo sugere que a redugdo ocorreu de forma mais
rapida em KOH. Além disso, a contagem do niimero de elétrons demonstrou que a RRO
¢ majoritariamente via 4 elétrons em ambos os meios (Figura 13B-13D).

Com relacdo a avaliacao do efeito dos cations, alguns estudos afirmam que esses,
podem afetar efetivamente o desempenho eletrocatalitico(Song et al., 2024). A RRO ¢
caracterizada como reagdes quase-reversivel e a velocidade da reagdo de redugdo de
oxigénio depende da taxa com que o oxigénio chega até a superficie do eletrodo rotatorio,
ou seja, o processo de difusdo ¢ crucial para entender a reagdo. A rotacdo no eletrodo
promove a conveccao até uma camada limite proxima ao eletrodo, e a partir dessa regiao,
o transporte ocorre por difusdo (Jin et al., 2010). Além disso, Strmcnik et al. (2009)
confirmou, em seu estudo, que interagdes ndo covalentes entre intermediarios de reagdes
e os cations hidratados de metais alcalinos alteram a cinética da reacdo na interface
eletrodo/eletrolito. Dessa forma, pode-se dizer que o estudo efeito do cation na RRO
auxilia na otimiza¢do do meio reacional para favorecer uma reducdo mais eficiente do

oxigénio.
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Figura 12: Curvas de voltametria linear (LSV) para o material Ag.O registradas em eletrélitos
alcalinos distintos: NaOH (laranja) e KOH (azul), ambos a 0,1 mol-L™', em atmosfera saturada
com Q2. Velocidade de varredura 10 mV. s,

E importante ressaltar que a maior parte dos estudos na literatura aborda esse efeito
para materiais que contém platina em sua composi¢ao. Contudo, a escolha do eletrélito
de suporte ideal ¢ fortemente influenciada pela natureza do catalisador, o que torna
necessario realizar estudos mais aprofundados, em futuros projeto, sobre esse aspecto
para Ag>O. No entanto, neste trabalho, foram avaliados parametros, como: iq € potencial

de meia onda (Ei/2) (Tabela 1).

Tabela 1: Pardmetros eletroquimicos da reag@o de reducdo de oxigénio (RRO) para o0 Ag.O em
diferentes eletrolitos alcalinos e para Pt/c (20%) em KOH.

Parametros KOH NaOH Pt/C 20%
E_onset 1,08V 097V 1,10V
id -7,372 mA.cm™ -5,478 mA.cm?  -10,010 mA.cm™
Ein 0,986V 0,828V 0,904V

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A densidade de corrente para o KOH (0,1 mol. L) foi de -7,372mA.cm™, enquanto

em NaOH (0,1 mol. L) foi de -5,478 mA.cm?, essa diferenca evidencia uma maior

atividade eletrocatalitica do sistema em KOH. Além disso, Ei» obtido em KOH foi mais

positivo (0,986V) demonstrando uma cinética mais favoravel para RRO. Dessa forma, os

resultados demonstraram que o KOH proporcionou um ambiente eletroquimico mais

adequado para avaliar a atividade do Ag>O como catalisador na RRO, sendo, portanto, o

eletrolito suporte escolhido neste trabalho.
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Figura 13: (A) Curvas de LSV do Ag:O em solucdo de KOH 0,1 mol-L™" obtidas a diferentes
velocidades de rotagdo (400-2500 rpm); (B) Grafico de Koutecky—Levich correspondente, utilizado
para o calculo do ntimero de elétrons (n = 3,9) para KOH; (C) Curvas de LSV do Ag-O em NaOH 0,1
mol-L™!, nas mesmas condi¢des experimentais; (D) Grafico de Koutecky—Levich correspondente, com
n = 4,1 para NaOH.

Em continuidade a avaliagao Ag>O para RRO, o material apresentou um potencial

de inicio da reagdo (E onset) de aproximadamente 1,08V vs RHE (Tabela 1), demonstrando

uma eficiente ativagao do processo de redugdo em potenciais positivos. O potencial de meia

onda (E12) foi de 0,986V observado na Tabela 1, ¢ um valor proximo dos obtidos para
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catalisadores a base de platina, sugerindo assim, uma atividade catalitica promissora do
Ag>O para RRO em meio alcalino (KOH). O grafico de Koutecky Levich (Figura 13B),
demonstrou uma boa linearidade (R? = 0,9941) e partir da inclinagdio da reta, obteve-se o
numero de elétrons transferidos durante a RRO, resultando em n = 3,9. Esse valor esta
proximo do ideal 4 elétrons. Adicionalmente, a comparagdo experimental com a retas
teoricas correspondentes as vias de 2 e 4 elétrons (Figura 13B) evidéncia boa proximidade
com a linha de 4 elétrons, refor¢ando a seletividade do Ag»O para a via de redugao completa

do oxigénio.

5.2. Mecanismo de reacio.

Embora os calculos tedricos tenham sido realizados com o objetivo de investigar
0s possiveis mecanismos envolvidos na reagdo, ¢ importante destacar que o modelo
computacional ainda requer alguns ajustes e refinamentos para reproduzir de forma mais
fiel os parametros experimentais observados. Assim, os resultados apresentados aqui,
devem ser interpretados como uma analise preliminar do sistema, fornecendo tendéncias
mecanisticas e insights qualitativos sobre o comportamento catalitico do material

A compreensdo do mecanismo de reacdo associado a superficie do material ¢
fundamental para a interpretacdo de sua atividade catalitica, uma vez que, embora os
resultados experimentais indiquem a predominancia da via de quatro elétrons, a analise
mecanistica ¢ necessaria para elucidar e compreender de forma mais aprofundada os
fendmenos observados experimentalmente. Nesse sentido, os resultados obtidos a partir
da relaxagdo geométrica do slab permitem discutir os possiveis caminhos reacionais

envolvidos.
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Figura 14: Perfil de reacdo da ORR Segundo o path de 4e- com o passo de 2e” com formagao de
perdoxido e espécies radicalares de hidroxido.

Durante o processo de relaxacdo de geometria do slab, observou-se a formacao de
vacancias na superficie de Ag>0, que propicia a geracdo de espécies reativas de oxigénio,
que favorecem a adsor¢@o de oxigénio na superficie do material (Figura 14A).

A adsor¢ao ocorre de forma paralela a superficie, envolvendo somente em um
atomo de prata, caracterizando o modelo denominado de end-on (Figura 14B). Esse
modelo de adsor¢do favorece a RRO, com a formagdo de peroxido, uma vez que a
configuracdo com o qual o oxigénio se adsorve na superficie, contribui para a formacao
de peroxido de hidrogénio. Nesse processo, observa-se o aparecimento de 2 espécies de
hidréxido, caracterizando o inicio do mecanismo global de quatro elétrons, que se
desenvolve inicialmente pelo caminho de dois elétrons. O mecanismo € concluido com a
posterior ruptura da ligacdo O-O do perdxido, de forma homolitica, gerando 2 espécies
radicalares de OH" finalizando o processo de 4e- (Figura 14C). Dessa forma, os resultados
experimentais, que também sugerem a predominancia da via de quatro elétrons, mostram-

se em consonancia com 0s mecanismos tedricos propostos.

5.3. Calculo da area eletroquimica ativa

A area eletroquimicamente ativa da Pt/C determinada neste trabalho pelo método
de integracdo da regido associada a adsor¢ao/dessor¢ao de hidrogénio. Nessas condigdes,
a adsor¢do de hidrogénio ocorre de forma reversivel e especifica sobre os sitios
superficiais da Pt, sendo proporcional a quantidade de atomos de platina que sdo

eletroquimicamente acessiveis. A ECSA calculada neste estudo representa a area efetiva
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de platina disponivel para processos eletroquimicos, ndo correspondendo a darea
geométrica do eletrodo, mas a fragdo da superficie de Pt que participa ativamente das
reagoes na interface eletrodo/eletrélito(Martinez-Hincapié et al., 2024). Esse parametro ¢
particularmente relevante para a avaliagdo do desempenho eletrocatalitico da Pt/C, uma
vez que estd diretamente relacionado a densidade de sitios ativos acessiveis sob as
condi¢des experimentais adotadas.

No presente estudo, a carga associada a dessor¢do de hidrogénio 1,4219 x 107
A/v, para uma velocidade de varredura de 50 mV-s™'. A partir desse valor, foi calculado
0 QOu, correspondente a 2,843 mC, a qual foi utilizada no calculo da ECSA segundo a
Equacdo (10). Considerando-se o valor de referéncia de 210 pC-cm™2, obteve-se uma
ECSA de 13,54 cm? para o catalisador Pt/C.

Nao existem valores universalmente aceitos de carga especifica para Ag
comparaveis aos usados para Pt, o que torna necessario outros métodos indiretos baseados
em oxidos superficiais. Dessa forma, o calculo da area relativa do Ag>O ndo representa a
area geométrica e nem a area superficial total, mas sim a fracdo de superficie que ¢
eletroquimicamente ativa nas condigdes experimentais desse estudo, uma vez que,
entende-se que a formacao do Ag>0 durante a varredura anodica ocorre somente em sitios
superficialmente acessiveis € a Qrd € diretamente proporcional a quantidade de Ag
superficial que participou do processo.

Sendo assim, a integracdo do pico catddico fornece uma medida indireta da area
ativa, nao dependendo da morfologia visual, mas da resposta eletroquimica efetiva da
superficie, tal abordagem segue diretamente a metodologia proposta por Gomez Becerra,
Salvarezza e Arvia (1990), amplamente utilizada como referéncia para estudos
eletroquimicos de prata em meio alcalino.

No presente trabalho, a carga de reducao do Ag:O foi determinada a partir da
integragdo do pico catodico no voltamograma ciclico, resultando em uma area integrada
de 3,94x107° A/v, considerada em valor absoluto (médulo) devido ao carater catddico do
processo. Com a velocidade de varredura de 50 mV:s™!, obteve-se uma carga de redugado
total correspondente, a qual, apdés normalizacdo pela area geométrica do eletrodo de
trabalho (0,196 cm?), resultou em um valor de Q,..4igual a 4,02 mC-cm™2. Esse valor
representa, portanto, a densidade de carga associada a redu¢do do 6xido de prata e foi
utilizado como parametro para a avaliacao relativa da area eletroquimicamente acessivel

da superficie de Ag.
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Embora ambos os materiais tenham suas areas eletroquimicamente avaliadas por
técnicas voltamétricas, os valores obtidos para a Pt/C e para a Ag ndo sdo diretamente
comparaveis, pois a ECSA da Pt ¢ absoluta e baseada integragdao da regido associada a
adsor¢ao/dessor¢ao de hidrogénio, com carga de referéncia universal, enquanto a area da
Ag ¢ uma medida relativa baseada na redugdo do 6xido superficial. As cargas integradas
representam processos fisicos distintos e, portanto, ndo sdo quantitativamente

comparaveis.

5.4.Comparacgoes com Pt/C (20%)

A platina ¢ amplamente reconhecida como padrao de referéncia para RRO por
causa da sua afinidade para adsor¢do de O e intermedidrios, boa atividade cinética
eletroquimica e por ter boa estabilidade (Ge et al., 2015; Rampf et al., 2025a). Desse
modo, o a RRO do catalisador Ag>O também foi comparada ao material de Pt/C 20%, a
fim de avaliar sua eficiéncia.

O perfil da Pt obtido por VC e apresentado na Figura 14, apresentou picos redox
em 0,05V e 0,4V vs RHE que sdo atribuidos a adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio e as
regides de altos potenciais (> 0,80 V vs RHE) pode ser a formacao de espécies oxigenadas

na superficie da Pt e sua subsequente reducdo na varredura reversa

34 w—Pt/C (20%)

jmA.cm”

-4 v v v v v
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8

E/V vs RHE

Figura 15: Curvas de voltametria ciclica para o eletrocatalisador Pt/C (20%) em solu¢do KOH
0,1 mol L saturada com N, taxa de velocidade de varredura de 10 mV s’
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Nas medidas de LSV saturado com O; a 1600rpm o Ag,O e a Pt/C (20%)
apresentaram potenciais de inicio muito proximos, indicando baixo sobrepotencial para
a RRO em ambos (Figura 15). Além disso, o Ag>O demonstrou um Ei, mais positivo
do que Pt/C (20%), o que sugere que Ag>0O tem uma cinética mais favoravel na regido
de controle cinético. Contudo, a i¢ obtida para Pt/C(20%) foi superior, possivelmente
porque a area eletroquimicamente ativa para esse material ¢ maior (Wang et al., 2021) ,
para validar essa hipotese, precisa-se quantificar area eletroquimicamente ativa para os

dois materiais (Tabela 1).

—Ag,0 —Pt/C 20%

22

-4

j/ mA.cm

-101

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs RHE

Figura 16: Curvas de LSV para RRO para o eletrocatalisador Ag,O (azul) e para Pt/C (20%)
(preto) em solugdo KOH 0,1 mol L saturada com Oz, v=10mV s .

A atividade catalitica também foi avaliada por meio da estimativa da densidade de
corrente cinética (ix), calculada a partir da equacdo de Koutecky—Levich. O potencial de
1,02V foi escolhido por estar na regido cinética, comumente empregada para comparagoes
entre eletrocatalisadores (Zuccante et al., 2025). Desse modo, nessas condigdes, obteve-se
ik=-1,60 mA.cm-> para Ag0 e ix= -1,78 mA.cm™ para Pt/C 20%. Embora a Pt/C (20%)
exiba uma densidade de corrente cinética maior, o0 Ag>O demonstrou um desempenho

comparavel para RRO em meio alcalino.
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5.5. Calculo da Energia de Ativaciao
O estudo da Energia de Ativagao € crucial, pois esta grandeza termocinética define
a barreira energética minima que os reagentes devem superar para que a reagao ocorra. A
E. determina a sensibilidade da taxa de reag¢ao sob condig¢des operacionais a variagdes de
temperatura. Uma E. mais baixa implica uma cinética mais rapida (Calderon-Cérdenas;

Paredes-Salazar; Varela, 2020).

Tabela 2: Dados retirados da medida de RRO (KOH 0,5 mol/l) para o célculo da energia de

ativagao.
Temperatura i(j/ mA.cm-2) Ia Ik In|ik|
no potencial de 0,8V (j / mA.cm™) (mA.cm72)
25°C —1,5861355 —5,20096344 -2,2821 0,82
35°C —1,662664 —4,6015415 —2,6033 0,95
45 °C —1,7243 —4,4749 —2,8052 1,03
55°C —1,912828 -4,40322 —3,3820 1,21

Fonte: Elaborado pelo autor.

A densidade de corrente cinética foi determinada para cada temperatura em um
unico potencial cinético de 0,80V, condigdo em que o processo € predominantemente
controlado pela cinética da reacdo eletrocatalitica, minimizando a influéncia de limitagdes

difusionais (Tabela 2).

1 2- ° SSOC
1,14
—= 1,04
£
0,94
r=0,982
Slope= -1229,07
0,84 25°C

0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
1/T (Kelvin)

Figura 17: Inclinagdo da reta utilizada para calcular a energia de ativacdo da ORR com base na
equacao de Arrhenius.
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Com base nesses valores, foi construida a curva de Arrhenius, representando In|ik|
em fungdo de 1/T (Figura 17). A partir do coeficiente angular da reta (slope =—1229,07),
foi possivel calcular E, utilizando a relagdo da Equacdo 10, em que R ¢ a constante
universal dos gases (8,314 J mol™ K™). O valor obtido foi E, = 10,17 kJ mol™!, sugerindo
que a RRO ocorre com baixa barreira energética, caracteristica de um processo

cineticamente favoravel e de facil transferéncia eletronica.

6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste capitulo demonstram que o AgsPOa sofre transf

ormacao estrutural quando exposto ao meio alcalino, resultando na formagao in
situ do Ag20, identificado como a fase eletroquimicamente ativa para RRO. As andlises
estruturais e eletroquimicas indicaram que a formacao do Ag>O ocorre preferencialmente
em sitios superficialmente acessiveis, sendo a resposta eletroquimica observada
diretamente relacionada a fracdo da superficie de prata que participa efetivamente do
processo redox.

A avaliagdo da area eletroquimicamente ativa do catalisador comercial Pt/C foi
realizada por meio da integragdo da regido associada a adsor¢ao/dessor¢ao de hidrogénio,
método amplamente estabelecido na literatura, resultando em uma ECSA de 13,54 cm?, a
qual representa a area efetiva de platina eletroquimicamente acessivel sob as condi¢des
experimentais adotadas. Para a prata, uma vez que ndo existem valores universais de carga
especifica comparaveis aos utilizados para a Pt, a area eletroquimicamente acessivel foi
avaliada de forma relativa, a partir da integracao do pico catddico associado a redugdo do
oxido superficial. O valor obtido de Oreda = 4,02 mC-cm™2 foi utilizado como parametro
representativo da fragdo de superficie de Ag eletroquimicamente ativa. Ressalta-se que os
valores de area obtidos para Pt/C e Ag.O ndo sdo diretamente compardveis, pois se
baseiam em processos fisicos distintos e refletem naturezas diferentes de acessibilidade
eletroquimica.

Do ponto de vista mecanistico, os resultados experimentais que indicam a
predominancia da via de quatro elétrons para a RRO encontram suporte nos célculos
tedricos realizados a partir da relaxacdo geométrica do slab de Ag.O. A analise
computacional evidenciou a formagdo de vacancias na superficie do 6xido de prata,
favorecendo a geragdo de espécies reativas de oxigénio e a adsor¢do molecular de O:

sobre a superficie do material. O oxigénio adsorve-se preferencialmente em configuragao
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end-on, envolvendo um unico atomo de prata, configuracdo que favorece a formacao
inicial de espécies do tipo perdxido.

Nesse mecanismo, a reagdo global de quatro elétrons se desenvolve inicialmente
por um caminho de dois elétrons, com formagao de perdxido, seguido pela ruptura
homolitica da ligacdo O—O, resultando na formacao de espécies radicalares de OH™ e na
conclusdo do mecanismo de quatro elétrons. Dessa forma, os perfis energéticos e os
caminhos reacionais propostos teoricamente mostram-se consistentes com os dados
eletroquimicos obtidos experimentalmente, refor¢ando a interpretacdo de que a RRO
sobre 0 Ag>O ocorre majoritariamente via mecanismo de quatro elétrons, ainda que com
etapas intermedidrias envolvendo espécies peroxido.

De forma geral, os resultados deste capitulo evidenciam que o Ag.O formado in
situ apresenta superficies eletroquimicamente ativas € mecanismo reacional compativel
com a RRO via quatro elétrons em meio alcalino, consolidando seu potencial como
catalisador alternativo de menor custo para aplicagdes em sistemas de conversio

eletroquimica de energia.
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CAPITULO 2

Nanocomposito Baseado em Co0:04, HCNS e Pt para Aplicacoes em Evolucio de

Hidrogénio e Oxidacio de Metanol
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1. INTRODUCAO

Atualmente a demanda energética depende, em sua maioria, de recursos como
petroleo e gas natural, que além de ser um recurso limitado, ¢ o maior responsavel pela
geragao de gases do efeito estufa (Cartaxo et al., 2023). Diante dessa problematica, nas
ultimas décadas, a procura por alternativas mais sustentaveis tem se intensificado e, nesse
contexto, a producdo do hidrogénio verde e o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis de conversao de energia, tem se destacado como uma solugao promissora e
uma fonte de energia mais “limpa”(Pérez; Santaella; Susa, 2024).

A ruptura das ligacdes da molécula de 4gua por meio de processos eletroquimicos
e ou fotoeletroquimicos ¢ uma estratégia de tecnologia sustentdvel que pode produzir
hidrogénio classificado como verde, ou seja, produzido por meio de fontes energéticas
sustentaveis (Campos-Roldéan et al., 2019). A etapa central nesses processos € a reagao de
evolucdo de hidrogénio (HER) e a sua eficiéncia depende diretamente de um catalisador
eficiente para tal finalidade.

Paralelamente, as células a combustivel de metanol direto (DMFCs) destacam-se
como alternativa promissora, especialmente aplicadas a veiculos e geradores de energia
de baixa emissdo de poluentes. No entanto, um dos principais desafios na viabilizacdo
comercial desses dispositivos eletroquimicos ainda enfrenta desafios significativos,
especialmente na etapa de oxidagdo anddica do metanol (MOR), que requer catalisadores
altamente ativos, estaveis e resistentes a desativacdo dos sitios cataliticos por
intermediarios como monoxido de carbono (CO) entre outros residuos organicos de dificil
oxidag¢do (Yousaf et al., 2025).

Nesse contexto o compoésito CosO4HCNS|Pt pode se apresentar como um material
multifuncional de interesse. Sua estrutura na forma de esferas ocas de nitreto de carbono
(Hollow Carbon Nitride Spheres) (HCNS) com nanoparticulas de platina (Pt) depositadas
na face interna e a face externa funcionalizada com nanoparticulas de 6xido de cobalto
(Co0304). Esse material ja foi citado na literatura como um fotocatalisador eficiente para
o processo de clivagem das ligagdes da 4gua com a Pt atuando como coletor de elétrons
e 0 Co304 como coletor de lacunas (Zheng; Cao; Wang, 2016).

Além do seu desempenho em sistemas fotoeletroquimicos o Cos:O4HCNS|Pt
também apresenta potencial para aplicagdo como catalisador em uma DMFCs. A presenca
de Pt em suas estruturas sao reconhecidas por sua elevada atividade eletrocatalitica para

MOR, enquanto o Co304 pode contribuir com mitigagao de intermediarios reativos.
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Portanto tendo como base o exposto no texto acima, este trabalho teve como
objetivo avaliar a eficiéncia do compoésito CosO4/HCNS|Pt como fotoeletrocatalisador na

Reacao de Evolucao de Hidrogénio e na Reagdo de Oxidacao de Metanol.
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2. OBJETIVOS
2.1.Geral

Desenvolver e investigar um nanocompdsito baseado em Co30Oa, esferas ocas de
HCNS e Pt, avaliando seu desempenho eletroquimico e fotoeletroquimico nas reagdes de
evolucdo de hidrogénio e oxidagdo de metanol, com foco na compreensdo da resposta

fotoassistida e da sinergia entre os componentes.
2.2.Especificos

e Sintetizar o nanocompdsito CosO4/HCNS|Pt por meio de rota quimica envolvendo
formagdo de esferas ocas, incorporagdo de Pt e impregnagdo com Co3Oa.

e Caracterizar estrutural, morfoldgica e Opticamente o material obtido por meio de
técnicas como MET e espectroscopia UV—Vis.

e Investigar o desempenho eletroquimico do compdsito para a reagdo de evolugao de
hidrogénio em condig¢des de escuro e sob irradiacdo UV-A.

e Avaliar a resposta fotoeletroquimica do material por meio de cronoamperometria sob
ciclos de iluminagdo (on/off), analisando a contribuicdo da luz sob potencial
constante.

e Investigar a atividade eletrocatalitica do composito na reagdo de oxidacao de metanol
(MOR), visando sua aplicacdo em sistemas de cé€lulas a combustivel de metanol

direto.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.A Reacio de Evolucio de Hidrogénio (HER) e a Fotoeletrocatalise

A HER ocorre através da redugdo de protons em meio acido ou a dissociagdo de
moléculas de 4gua em meio alcalino. A eficiéncia dessa reagdo depende fortemente do
tipo de catalisador utilizado durante o processo de adsor¢ao/oxidacdo. Os catalisadores
ideais devem apresentar baixo sobrepotencial, de oxidagdo, alta atividade e elevada
estabilidade eletroquimica (Durovi¢; Hnat; Bouzek, 2021). Em meio 4cido a HER ocorre
segundo a Equagao 14:

2H* + 2e” -» H, (14)

Em meio alcalino segue de acordo com a Equagao 15:

2H,0 + 2e~ > H, + 20H" (15)

Outra abordagem promissora, ¢ o uso da fotoeletrocatalise na HER, uma estratégia
utilizada para maximizar a eficiéncia na producao de hidrogénio. Esse processo combina
a irradiagdo luminosa com a aplicagdo de potencial elétrico externo, favorecendo a
separacao eficaz dos pares elétron-lacuna gerados em semicondutores fotoativos. Essa
separacao reduz a taxa de recombinagao e diminui a energia de ativagdo necessaria para
a reacgdo (Sportelli et al., 2024).

Na fotocatalise, durante a irradiagdo, semicondutores com banda de energia
adequada absorvem fotons e promovem a excitagcao de elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducao, originando lacunas. Esses portadores de carga migram em dire¢des
opostas: os elétrons sdo direcionados a superficie catalitica para reduzir protons a Ha,
enquanto as lacunas podem ser consumidas por espécies do eletrolito (Figura 19A).

Por outro lado, em uma célula fotoeletroquimica, sob irradiacdo luminosa, o
material ¢ ativado gerando pares elétron-lacuna (éxciton). Os elétrons migram pela
estrutura condutora e sdo conduzidos via circuito externo até o contracletrodo, onde
participam da reagio de H' para formagio de Hz gasoso (HER). Paralelamente, as lacunas
formadas participam da oxidac¢do da 4dgua, gerando O: e liberando mais protons H" na

solugdo (Figura 19B).
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Figura 18: (A) Esquema fotocatalitico e (B) Esquema fotoeletrocatalitico para o FTO-
Co304/HCNS/Pt.

A B
A) B) . r —
0,
BC Reducio
- m c e
N T 0,
N, i
K. B (- ho
£ g - N
g = B N
= ; ' =
= = 8 H,
[ g'
= + H H,
BV H,0.J i
7/
OH ¥ 0,
OH 4
Oxidacio Co;0/HCNS/Pt

Fonte: Adaptado de imagem gerada por inteligéncia artificial.

A eficiéncia do processo depende da estabilidade do semicondutor, da dire¢ao da
migracdo de cargas e da sinergia com os catalisadores metdlicos, como a Pt. A
fotoeletrocatalise representa, portanto, uma alternativa promissora para reduzir os custos
energéticos do processo, integrando diretamente a captacdo de energia solar a producao
de combustiveis limpos, como o hidrogénio, promovendo maior sustentabilidade e
eficiéncia em aplicagdes futuras.

3.2. As Células a Combustivel Diretas a Metanol (DMFCs)

As DMFC sao sistemas eletroquimicos capazes de converter diretamente a energia
quimica em energia elétrica e € reconhecida como uma tecnologia promissora nos campos
de conversdo de energia. A utilizagdo de metanol (CH3OH) como combustivel primario
apresenta como uma vantagem significativa em termos de manuseio € armazenamento
em comparacao com o hidrogénio gasoso (Ahmed et al., 2022).

A estrutura central da DMFC é composta por um conjunto de eletrodo-membrana
(MEA-Membrane Electrode Assembly), que interliga anodo, membrana de eletrolito
polimérico e o catodo (Kim et al., 2006).

No anodo, ocorre a oxidagdo do metanol conforme demonstrado na Equagao 16:
CH3;0H + H,0 - CO, + 6HT + 6e~ (16)

No catodo, ocorre a reagao de redugao de oxigénio conforme a Equagdo 17:
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~0, + 6H* + 6e™ - 3H,0 (17)

A DMFCs ainda enfrenta desafios significativos, sendo o seu principal obstaculo
a cinética lenta da MOR, agravada em grande parte pela formagdo de espécies
intermediarias toxicas que diminuem a eficiéncia do catalisador. Essas espécies adsorvem
fortemente nos sitios do catalisador, geralmente baseados em Pt, levando a desativagdo
catalitica e a queda da eficiéncia da célula, comprometendo a durabilidade acelera sua
degradacao(Chiang; Hsu, 2022; Zhao; Jiang, 2025). Como consequéncia, sa0 necessarios
maiores quantidade de catalisador para manter uma performance boa, o que eleva os
custos e limita a viabilidade comercial da tecnologia. Nesse contexto, materiais
compositos que integram metais nobres com suporte funcionais e 6xidos de metais de
transicao tém se mostrado uma estratégia eficaz para melhorar a eficiéncia e viabilidade

das DMFCs (Khanam et al., 2023; Yuda; Kumar, 2022).

3.3.Catalisadores avancados para HER e MOR

Para a HER, os catalisadores devem possuir uma variagdo de energia livre de
adsorgao para o hidrogénio proxima a ideal (AG_H* = 0), garantindo que o adsorvato ndo
se ligue fortemente a superficie do catalisador, impedindo a liberagdo de H», nem
fracamente, o que limitaria a ativag¢do dos protons. A Pt € considerada com referéncia para
essa reacao (Hansen et al., 2021), mas seu alto custo e escassez tém incentivado a busca
por alternativas baseadas em metais de transicao (como Ni, Co, Mo, Fe), bem como seus
derivados (sulfetos, fosforetos e Oxidos) que muitas vezes ancorados em suportes
condutores para aumentar a area ativa e a estabilidade eletroquimica.

Por outro lado, para a MOR, o grande desafio reside na oxidacdo completa do
metanol até¢ o dioxido de carbono (CO2), superando os estagios intermediarios. Assim,
catalisadores eficientes para MOR devem ndo apenas apresentar alta atividade, mas
também resisténcia ao envenenamento por CO. Os compostos baseados em Pt continuam
sendo os mais ativos, especialmente quando associados a metais promotores (como Ru,
Sn ou Co) que auxiliam na oxida¢do dos intermediarios. Diante disso, materiais
compositos que integram metais nobres com suporte funcionais e 0xidos de metais de
transi¢do tém se mostrado uma estratégia eficaz para melhorar a eficiéncia e viabilidade

das DMFCs (Khanam et al., 2023; Yuda; Kumar, 2022).
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Dessa forma, catalisadores bifuncionais capazes de atuar simultaneamente em
processos de HER ¢ MOR ganham destaque por possibilitar dispositivos energéticos
integrados, com aplicacao tanto em sistemas de produgao de hidrogénio quanto em células

a combustivel
4. METODOLOGIA
4.1.Sintese do COsOs HCNS|PT

Todos os reagentes utilizados em todas as etapas foram de grau analitico,

adquiridos da Sigma-Aldrich (>99% de pureza).

Figura 19: Esquema da sintese do Co304/HCNS|Pt.

NH: <

Pt
Q APTES imprgnation
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SiO; NH: CI18+TMOS
+
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impregnation Treatment 550°C

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.1. Preparacao das Nanoparticulas de Silica (SiO:)

A sintese das nanoparticulas de silica foi realizada pelo método de Stober (Zheng;
Cao; Wang, 2016). Inicialmente, preparou-se uma solu¢ao contendo 3,64 mL de hidréxido
de aménio (0,51 mol-L™"), 57,7 mL de etanol (15 mol-L™") e 4,5 mL de agua deionizada
(2,5 mol-L™"), sob agitagdo constante em baldo volumétrico de 250 mL. A essa mistura,
adicionaram-se 6,46 mL de tetraetoxissilano (TEOS, 0,31 mol-L”), mantendo-se a
agitagdo por 24 horas a temperatura ambiente. O material obtido foi separado por

centrifugagéo, lavado com etanol e seco em estufa.
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4.1.2. Funcionalizacio com 3-Aminopropiltrietoxissilano (APTES)

As nanoparticulas de silica previamente sintetizadas foram dispersas em uma
solucao contendo 63,7 mL de isopropanol e 3,17 mL de APTES. A suspensao foi aquecida
a 80 °C por 2 horas, possibilitando a funcionalizagdo da superficie com grupos amino.
Em seguida, o material foi separado por centrifugacdo, lavado com etanol e

posteriormente seco em estufa a 60 °C.
4.1.3. Incorporacio de Platina

A funcionalizagdo com platina foi realizada em duas etapas. Na primeira, 527 mg
do suporte de silica funcionalizado foram dispersos em uma solu¢do contendo 30 mg de
H,PtCls-6H20. A suspensdo permaneceu sob agitagdo a 26 °C por 4 horas, sendo em
seguida centrifugada, lavada com 4gua deionizada e acetona, e posteriormente seca a 100
°C por 3 horas. Na segunda etapa, ao material seco foram adicionados 97,5 mg de
polivinilpirrolidona (PVP) e 75 mL de etilenoglicol. A mistura foi mantida sob agitacao
a 90 °C por 20 minutos, seguida da adicdo de 7,5 mL de solugdo de NaBH4 (120
mmol-L™). A reagao foi conduzida por mais 1 hora, apds a qual o produto foi separado

por centrifugacao, lavado e seco a 60 °C por 24 horas.

4.1.4. Revestimento com Camada Externa de Silica (Stober)

Para o recobrimento com uma segunda camada de silica, dispersou-se o material
funcionalizado em 74,20, mL de etanol, 10,00 mL de agua deionizada e 3,44 mL de
hidréxido de amoénio (30% p/p). Simultaneamente, preparou-se uma solucao de 5,20 g de
TEOS e 1,04 g de C18-TMOS (proporg¢ado 5:1). Essa solucdo foi adicionada gota a gota
sob agitacdo a mistura inicial. A rea¢do foi mantida por 3 horas a temperatura ambiente.

O material foi separado, lavado com etanol e seco a 60 °C por 12 horas.
4.1.5. Formacao do Compdsito HCNS|Pt

O material recoberto foi primeiramente neutralizado com HCl 1 mol-L™",
centrifugado, seco a 80°C por 12 horas e entdo impregnado com melamina (4,5 g
dissolvidos em 30 mL de agua). A suspensdo foi submetida a sonicacdo por 2 horas a

60 °C e, posteriormente, agitada por mais 12 horas. Apds secagem, o sélido foi calcinado
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a 550 °C por 4 horas sob atmosfera inerte para formagao das esferas ocas de nitreto de
carbono (HCNS).

O composito resultante foi tratado com solugdo de HF 5 mol-L™" por 12 horas,
visando a remogao seletiva da matriz de silica. O material foi lavado (agua e etanol) e
seco a 80 °C por 4 horas.

4.1.6. Tratamento Térmico e Ataque com Fluoreto de Hidrogénio

O material funcionalizado foi inicialmente neutralizado em solugdo de acido
cloridrico (HCI) 1 mol-L, seguido por centrifugagao e secagem em estufa a 80 °C por
12 horas. Para a formagao do compdsito, 900 mg do material seco foram dispersos em 30
mL de agua deionizada contendo 4,5 g de melamina previamente dissolvida. A suspensao
obtida foi submetida a sonicagdo a 60 °C por 2 horas e, em seguida, mantida sob agitagdo
continua a mesma temperatura por 12 horas adicionais. Apds centrifugagdo e secagem, o
solido resultante foi calcinado em mufla a 550 °C por 4 horas, sob atmosfera controlada,
promovendo a formagao das esferas ocas de nitreto de carbono grafitico (HCNS) e da
estrutura porosa do compo6sito. O material calcinado foi posteriormente tratado com
solugdo de fluoreto de hidrogénio (HF) 5 mol-L™" por 12 horas, visando a remocao
seletiva da matriz de silica. Concluido o ataque acido, o s6lido foi lavado sucessivamente
com agua deionizada (trés vezes) e etanol (uma vez), sendo entdo seco em estufa a 80 °C

por 4 horas para estabiliza¢ao estrutural. O produto foi identificado como HCNS|Pt.

4.1.7. Impregnac¢io com Co504

Para a sintese das nanoparticulas de CosOs, 0,35 g (1,2 mmol) de Co(NOs3)2-6H>.O
foram dissolvidos em 30 mL de 4dgua a 40 °C, adicionando-se 3 mL de acido oleico sob
agitacdo. A solugdo foi transferida para uma autoclave revestida com Teflon e submetida
a tratamento térmico a 180 °C por 12 horas. O so6lido obtido foi lavado, seco e
posteriormente calcinado a 350 °C por 3 horas.

As nanoparticulas de Co304 foram entdo dispersas em metanol (0,5 mg-mL™") sob
sonificagdo por 30 minutos. Em paralelo, o material HCNS|Pt foi disperso em 5 mL de
metanol, sendo a seguir adicionado a suspensdo de Co3z04. Ap6s homogeneizagdo, o
sistema foi seco e submetido a um tratamento térmico sequencial: 60 °C por 12 horas e,

em seguida, 150 °C por 2 horas.

4.1.8. Sintese do Branco Co:04Pt{HCNS
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O material branco de referéncia foi preparado pela calcinagdo de 3 g de melamina
em mufla a 550 °C por 4 horas, utilizando uma taxa de aquecimento controlada de 5
°C-min"'. Esse processo promoveu a condensa¢ao da melamina, resultando na formagao
das esferas ocas de nitreto de carbono grafitico (HCNS). Apos o resfriamento a
temperatura ambiente, o sélido carbonaceo foi triturado até se obter um po fino e
homogéneo. Na sequéncia, realizou-se a impregna¢do com platina (Pt) e 6xido de cobalto
(C0304), seguindo o mesmo procedimento descrito para a obtengdo do composito

principal.

4.2.Medidas Eletroquimicas

4.2.1. Experimentos fotoeletroquimicos e Reacio de Evolucio de

Hidrogénio (HER)

As medidas fotoeletroquimica para o estudo da reagdo de HER, foram realizadas
utilizando um potenciostato modelo Origaflex (OGFO01A) acoplado a uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho consistiu em placas de vidro FTO
(SnO2:F) modificado com o CosOs/HCNS/Pt, enquanto os eletrodos de referéncia e
contraeletrodo foram, respectivamente, um eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) e uma
placa de platina. As andlises de voltametria linear de varredura foram realizadas no
intervalo de 0,0 a —1,0 V vs. Ag/AgClI (KCI saturado), utilizando uma taxa de varredura
de 10 mV'-s

As medi¢des foram conduzidas em solugdo eletrolitica de Na2SOs 0,1 mol-L™".
Para os experimentos fotoeletroquimicos, utilizou-se como fonte de iluminagdo uma
lampada UV-A de 9 W, com intensidade luminosa de 85 mW:-cm™2. Os ensaios de
cronoamperometria foram realizados em uma célula eletroquimica, utilizando-se um
substrato de FTO modificado com o compoésito CosO+/HCNS/Pt como eletrodo de
trabalho e uma placa de platina como eletrodo contra. Durante os experimentos, foi
aplicado um potencial constante de +850 mV, e a densidade de corrente foi monitorada
em fungdo do tempo ao longo de um periodo total de 900 s. A resposta fotoeletroquimica
do sistema foi avaliada por meio de ciclos sucessivos de ligagao e desligamento da fonte
de luz UV-A (on—off), permitindo a andlise da variagdo da densidade de corrente

associada a incidéncia da radia¢dao luminosa.
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4.2.2. Suspensio e modificacio dos eletrodos

A preparagdo da suspensao catalitica contendo o compoésito CosO+«/HCNS/Pt foi
realizada por meio da dispersdo de 10 pL de solucdo de Nafion a 5% (v/v), empregada
como agente ligante e condutor de ions, em uma mistura composta por 250 pL. de metanol
e 350 pL de agua deionizada. Essa solucdo foi submetida a sonicagdo em banho
ultrassonico por 20 minutos, com o intuito de promover a dispersdo uniforme do
nanomaterial e assegurar a estabilidade da suspensao.

As placas condutoras de FTO, foram cortadas nas dimensdes de 2,5 x 1,0 cm?.
Antes da deposic¢do do catalisador, o FTO foi submetido a um protocolo de limpeza em
banho ultrassonico, composto por trés etapas sucessivas de 15 minutos cada: lavagem
com solucdo de sabdo neutro, enxague em dgua deionizada e imersdao em isopropanol. A
seguir, uma aliquota de 20 pL da suspensdo catalitica foi cuidadosamente aplicada sobre
aregido condutora do FTO (Figura 21), delimitando uma area ativa de 1 cm?. Os eletrodos
foram entdo secos a 40 °C, garantindo a fixa¢do adequada do material a superficie. Este
mesmo procedimento foi repetido para a preparagao dos demais eletrodos experimentais.

Figura 20: Esquema da modificagdo do FTO com a suspensio do catalisador CO3O4HCNS|Pt.

C0O;0,|HCNS| Pt

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.3. Determinacio do Intervalo da Banda Optica

A energia da banda proibida (band gap) foi determinada utilizando a Equacao 18:

C
E=hx~ (18)

O E representam a energia do band gap (eV), h é a constante de Planck (6.626
x107* J.s), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3.0 x 108 m.s™!), e A é o comprimento de
onda no ponto de absor¢do maxima (nm). Para a conversao direta em elétron-volts (eV),

emprega-se a constante sc = 1240 eV -nm, conforme expresso na equagao 19:
1240
E(eV) = T(nm) (19)

A estimativa da energia do gap foi feita com base nos dados de transmitancia dos
filmes finos e nos espectros de reflectancia difusa dos materiais em pd. O célculo do band
gap foi realizado utilizando a equagdo de Tauc, juntamente com a fun¢do de Kubelka-
Munk para o célculo do coeficiente de absor¢do aparente (o). A equacdo de Tauc ¢ dada
por:

(ahv)" = A(hv —E,) (20)

O a ¢ o coeficiente de absorcdo, #v € a energia do foton incidente, A ¢ uma
constante, Eg ¢ a energia do gap, e n depende do tipo de transi¢do eletronica: n = 0.5 para
transigdes diretas permitidas e n=2 para transi¢des indiretas permitidas.
Para amostras opacas ou em pd, o coeficiente de absor¢ao foi estimado a partir da funcao
de Kubelka-Munk :

(1 — R)? K

F(R) = —r =3 (21)

Nessa equagdo, o R representa a reflectancia difusa absoluta, K ¢ o coeficiente de
absorc¢do e S € o coeficiente de espalhamento. A fun¢ao F(R) € proporcional ao coeficiente
de absor¢ao a, assumindo que o espalhamento s se mantém constante na faixa espectral
analisada. Os valores de [F(R)Av]" foram plotados versus /v, e o valor do band gap 6ptico
foi determinado estendendo-se linearmente a parte linear da curva até cruzar o eixo de

energia.
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4.3. A aplicaciao na Reacao de Oxidaciao de Metanol (MOR)

O composito também foi avaliado quanto a sua atividade eletrocatalitica para a
oxidagdo de metanol, considerando a presenga de platina em sua composicdo. Os
experimentos foram realizados em uma célula de vidro (Pyrex®), também configurada
em sistema de trés eletrodos, sendo utilizado um disco de carbono vitreo (glass carbon)
como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contraeletrodo e um eletrodo de
Ag/AgCl (KCI saturado) como referéncia. O eletrdlito empregado foi uma solucao de
KOH 0,1 mol-L™" previamente purgada. As andlises voltamétricas foram conduzidas no
intervalo de 1,0 a 1,8 V Vs Ag/AgCl, enquanto os ensaios de cronoamperometria foram
realizados em quatro potenciais distintos: 500, 600, 700 e 800 mV. Todas as medidas

eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT 302N (Metrohm).
4.4.Caracterizacoes Fisicas

A caracterizagdo de microscopia eletronica de transmissao (MET) foi realizada
em colaboragdo com a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), em conjunto com

Laboratdrio de Intensificagdo de Processos e Catalise (LIPCAT).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizacoes Fisicas

A caracterizagdo morfoldgica foi realizada com o objetivo de investigar a estrutura e
a distribui¢do dos componentes no composito CosO4HCNS|Pt. As imagens obtidas por MET
confirmam a formacao das esferas ocas do HCNS, evidenciando sua estrutura tipica com
paredes finas e cavidade interna. Em determinadas regides, observa-se a presenga de
nanoparticulas dispersas atribuidas ao CosO4 e a Pt, incorporadas ao material nas etapas

subsequentes da sintese.

PLO0S —
Calibration: 0.000969 pm/pix 200 nm

10:33 20250507 Accel. Voltage = 200kV.
TEM Mode: Imaging

Direct Mag: 10000 x
X=-9.62185 Y = -2.570833
AMT Camera System
Camera: NS5, Exposure: 2000 (ms) x 1 std. frames, Gain: 1, Bin: 1

Gamma: 1.00, No Sharpening

Figura 21: Imagens de MET do composito CosOsHCNS|Pt As micrografias revelam estruturas
esféricas ocas caracteristicas das esferas de nitreto de carbono (HCNS), om regides de alto
contraste atribuidas a deposi¢do de nanoparticulas de platina (Pt) e 6xido de cobalto (CosO4).

Contudo, observa-se que as nanoparticulas metalicas ndo estao distribuidas de forma
homogénea ao longo das esferas, o que pode impactar negativamente a eficiéncia do
catalisador. Além disso, a analise morfoldgica revela a presenca residual de silica, indicando
que o processo de remoc¢do com HF ndo foi totalmente eficaz. Ainda assim, o composito
demonstrou desempenho catalitico relativamente satisfatorio tanto para a reacdo de HER
quanto para a oxidacdo eletroquimica de metanol, sugerindo que a arquitetura geral do
material e a sinergia parcial entre seus constituintes sdo promissores para promover atividade

funcional (Figura 21).

5.2.Propriedades Opticas dos FotoAnodos
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As propriedades de absorcdo Optica dos fotodnodos preparados (FTO,
FTO|Co0304/PtHCNS e FTO|Co304/HCNS|Pt) foram investigadas por espectroscopias de
transmitancia e de reflectancia difusa no UV—Vis (DRS). Conforme ilustrado na figura 22A
o espectro de transmitancia Optica do substrato de FTO no intervalo de 200 a 800 nm, exibe
alta transmitancia na regido do visivel, ultrapassando 90%, o que confirma sua
transparéncia Optica, caracteristica essencial em aplicagdes como fotoeletrodos, nas quais
a passagem de luz para os materiais ativos depositados ¢ um requisito critico. A borda de
absor¢ao ocorre proxima a 310-330nm, evidenciando que o FTO ndo absorve
significativamente na regido visivel e pode atuar como camada condutora transparente
(TCO).

Na Figura 22B, a estimativa do band gap optico (Ebg) do FTO foi obtida pelo
método de Tauc, aplicando-se a fun¢do [ahv]®’, adequada para transicdes eletronicas
indiretas. A extrapolacdo linear da regido de absor¢do resultou em um Ebg de
aproximadamente 4,30 eV, com coeficiente de correlagdo R? = 0,992, o que demonstra
boa precisdo. Contudo, esse valor € superior aos comumente reportados na literatura, que
situam o band gap do FTO entre 3,5 e 3,8 eV (Sanz-Navarro et al., 2023). O valor elevado
reforca sua natureza altamente transparente e estavel sob excitagdo UV—Vis, tornando-o
apropriado para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos, células solares, sensores

fotoeletroquimicos e arquiteturas fotocataliticas.
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Figura 22: (A) Transmitancia do substrato FTO. (B) Curva de Tauc do FTO.

A Figura 23A mostra o espectro de absorcdo Optica da amostra
FTO|Cos04/PttHCNS, que apresenta absor¢do predominante na regido do UV e inicio
do visivel, com pico acentuado em ~350 nm. Esse comportamento est4 associado a

presenca de semicondutores de alto band gap, como o Cos0s, além de contribui¢des
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do substrato FTO e das HCNS. Na Figura 23B, a analise de Tauc para o composito
revelou um band gap de 4,22 eV, indicando um estreitamento em relacdo ao FTO
puro (4,30 eV). Embora a redugdo seja discreta, sugere uma melhora potencial na
resposta fotoeletroquimica, visto que a absor¢ao de radiagdo mais energética pode

favorecer a geragao de pares elétron-buraco.
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Figura 23: (A) Transmitincia do compdsito FTO—-Co304Pt{HCNS. (B) Curva de Tauc do FTO—-
Co0304/Pt{HCNS.

A Figura 24A-B apresenta o espectro UV—Vis e a analise de Tauc para a amostra
FTO|Co3s04HCNS|Pt. O band gap optico estimado foi de 4,17 eV, correspondendo a uma
redugdo de 0,13 eV em relacdao ao FTO puro e de 0,05 eV em comparagdo com a amostra
FTO|C0304/PttHCNS. Embora essa diminui¢do esteja relacionada ao comportamento
fotossensivel do material, sua magnitude relativamente pequena pode decorrer de
limitagdes estruturais, como a distribui¢do ndo homogénea das nanoparticulas de Co3Oa
e Pt sobre as HCNS ou da presenga residual do molde de SiO-, utilizado na sintese das
esferas ocas. Residuos de silica podem atuar como barreiras fisicas a condug¢ao eletronica,
reduzindo a eficiéncia da interface e comprometendo a separagado de cargas fotoinduzidas

(Worrall; Kirkpatrick; Williams, 2002).
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Figura 24: (A) Transmitancia do compdsito FTO—-Co3;O04HCNS|Pt. (B) Curva de Tauc do FTO—-
Co304HCNS|Pt.

Esses fatores sugerem que, embora o composito apresente potencial para melhorar
as propriedades optoeletronicas em comparacdo ao FTO puro, ajustes na sintese
principalmente quanto a dispersao dos componentes ativos € a remog¢ao completa do
molde sdo fundamentais para otimizar o transporte de carga e a formagdo de

heterojungdes eficientes.
5.3.Desempenho eletroquimico

A caracterizacao eletroquimica do eletrodo CosO4/HCNS|Pt depositado sobre FTO
foi conduzida por LSV e CA em solu¢do de Na2SO4 0,1 mol-L™", tanto em condigdo de
escuro quanto sob iluminagdo continua. As Figuras 26A—26B apresentam as curvas de
LSV obtidas nessas condi¢des, evidenciando uma resposta fotoeletroquimica distinta da
usualmente observada para materiais fotoativos. apresentando aumento expressivo na
densidade de corrente quando exposto a luz, o que evidencia a contribui¢cdo direta da
irradiagdo na ativacdo da reagdo de HER. observa-se uma redugdo consistente da
densidade de corrente sob iluminacdo quando comparada a condi¢cdo no escuro,
evidenciando que a incidéncia de luz modifica a resposta eletroquimica do eletrodo

durante a HER.
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Figura 25: Voltametria linear (LSV) do eletrodo FTO-Cos04+/HCNS/Pt em condigdo de escuro
(A) e sob irradiagdo UV-A (B).

Em condicao de escuro (Figura 25A), a amostra apresentou densidade de corrente
de —155 pA-cm™. Sob iluminagdo (Figura 25B), observou-se uma redu¢do da magnitude
da densidade de corrente, atingindo aproximadamente —110 pA-cm2, quando comparada
a condi¢do de escuro. Esse comportamento indica que, nas condigdes experimentais
avaliadas, a presenca de ilumina¢ao promove uma modificacao na resposta eletroquimica
do eletrodo em relagdo a condigao de escuro, sem resultar em incremento da densidade
de corrente nas condigdes investigadas. A sobreposi¢do dos perfis obtidos em escuro e
sob iluminagdo (Figura 26) evidéncia de forma clara a distingdo entre as curvas, revelando

uma diferenca de densidade de corrente superior a 45 pA-cm™2.
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Figura 26: Comparagdo das curvas de voltametria linear (LSV) do eletrodo FTO-Co3O4HCNS|Pt
em condi¢des de escuro e sob irradiagao.
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Na estrutura proposta, o CosOa4 tenderia a atuar como um semicondutor ativo,
participando dos processos de oxidacdo e reducdo e contribuindo para a resposta
eletroquimica do sistema. As esferas de HCNS atuariam como suporte eletricamente
condutor, favorecendo a dispersdo das fases ativas e o transporte de carga. A Pt, por sua
vez, teria a fungdo de fornecer sitios cataliticamente ativos para a HER, promovendo a
separagdo espacial dos portadores de carga e o transporte direcionado de elétrons em
direcdo ao eletrodo (Kurenkova et al., 2023; Wang et al., 2024, 2023).

Dessa forma, a interacao sinérgica entre os componentes poderia contribuir para
areducdo da taxa de recombinacao dos portadores de carga e para o aumento da eficiéncia
da interface eletrodo/soluc¢do. Contudo, a redugdo observada na densidade de corrente
revela limitagdes ainda existentes, possivelmente associadas a dispersao nao uniforme
dos componentes ativos sobre o FTO e a presenga de residuos de silica provenientes do
molde utilizado na sintese das HCNS. Esses fatores podem estar comprometendo a
eficiéncia global do transporte de carga e favorecendo uma separa¢do menos eficiente dos
portadores fotogerados.

Nas medidas de cronoamperometria, realizadas sob ciclos sucessivos de
iluminagdo (on/off), observou-se um aumento expressivo da densidade de corrente
catoddica quando a fonte de luz é ligada. Sob iluminagdo, a densidade de corrente atinge
valores da ordem de —2,93 pA-cm™2, enquanto na auséncia de luz a corrente retorna para
valores proximos de —0,13 pA-cm2, evidenciando a contribui¢do da irradiagdo para a

intensificagcdo da resposta eletroquimica sob potencial constante (Figura 27).
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Figura 27: Cronoamperometria do eletrodo CosO+/HCNS/Pt depositado sobre FTO, realizada em
solug@o de NaSO4 0,1 mol-L™", sob aplica¢ao de potencial constante de +850 mV, com ciclos de
ilumina¢do UV-A (on/ofY).

Embora as curvas de LSV ndo evidenciem um incremento da densidade de
corrente sob iluminacdo em relagdo a condig@o de escuro, a cronoamperometria realizada
sob potencial constante revela um comportamento distinto. Nessa condi¢ao, observa-se
um aumento significativo da densidade de corrente catddica quando a luz ¢ ligada,
indicando que o material apresenta potencial para atuagdo fotoassistida na HER. Esse
resultado sugere que, embora a resposta fotoeletroquimica nao seja plenamente capturada
durante a varredura continua de potencial, a incidéncia de luz contribui para a ativagao
do sistema quando o eletrodo ¢ operado em regime estacionario.

Ainda assim, a discrepancia observada entre os resultados de LSV e
cronoamperometria indica que desafios permanecem, possivelmente relacionados a
dindmica de transporte de carga, a recombinacdo de portadores fotoinduzidos e as
caracteristicas interfaciais do compoésito CosOs/HCNS/Pt. Dessa forma, os resultados
apontam para o potencial do material em aplica¢des fotoeletroquimicas, a0 mesmo tempo
em que evidenciam a necessidade de otimizagdo estrutural e interfacial para a obtengao

de uma resposta fotoeletroquimica mais consistente sob diferentes regimes de operacao.
5.4.Reacio de Oxidaciao de Metanol (MOR)

Os resultados demonstraram que o compdsito CosO4HCNS|Pt € ativo para a
oxidagdo de metanol em meio alcalino. No voltamograma (Figura 29A), observa-se um
aumento da densidade de corrente anddica com adi¢cdo do metanol (curva vermelha)
principalmente a partir de 0,2V vs Ag/AgCl, possivelmente por conta da Pt presente no
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material, que ¢ conhecida na literatura por adsorver e oxidar metanol em meio alcalino.
O Co304 também pode estar atuando como cocatalisador, promovendo a formagao de
espécies que auxiliam na remogao de intermediarios que envenenam a superficie da Pt,

,por exemplo, CO adsorvido (Udachyan et al., 2022).
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Figura 28: (A) Voltamogramas ciclicos do composito CosO4/HCNS|Pt (preto) e apos a adicdo de metanol
(Co304HCNS|Pt + MeOH, vermelho). (B) Cronoamperometria em 500, 600, 700 ¢ 800 mV vs. Ag/AgCl,
por 600s.

Nas cronoamperometrias (Figura 29B), observa-se que o potencial de 600mV
apresentou maior corrente ao longo do tempo, isso sugere que 600mV ¢ o potencial que
apresenta maior atividade catalitica para oxidar o metanol sem causar oxidagao excessiva
na superficie do catalisador. Em potenciais maiores 700mV-800mV, as correntes sdo mais
baixas e isso pode estar associado a formacao de espécies oxidadas que reduzem o nimero
de sitios ativos disponiveis, diminuindo a eficiéncia do catalisador (Yousaf et al., 2025).
Contudo, em 500mV, a corrente ainda ¢ intermediaria, € i1Sso sugere que esse potencial

nao ativa de forma eficiente a reagdo de oxidagao de metanol.
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6. CONCLUSOES

As caracterizagdes morfologicas por MET confirmaram a formacao das esferas
ocas de nitreto de carbono, evidenciando a presenga de paredes finas e cavidade interna,
caracteristicas estruturais tipicas das HCNS, além da incorporagdo parcial de Pt e CosOa.
No entanto, a presenga residual de silica indicou que a etapa de remog¢do com HF foi
incompleta, o que pode representar barreiras a conducdo eletronica, conforme discutido
na literatura.

Do ponto de vista dptico, os resultados de espectroscopia UV—Vis e analise de
Tauc mostraram um estreitamento do band gap em relacdo ao FTO puro, embora ainda
limitado pela dispersdo ndo homogénea dos componentes e pela presenca de residuos
estruturais. Esses aspectos refletem-se no desempenho fotoeletroquimico do material.

Os ensaios eletroquimicos evidenciaram que a resposta do composito ¢ fortemente
dependente do regime de operagdo. As curvas de voltametria de varredura linear
mostraram que a incidéncia de luz altera a resposta eletroquimica ao longo da varredura
de potencial, resultando em redugdo da densidade de corrente catddica sob iluminagdo
em comparac¢do a condicdo de escuro. Esse comportamento indica que, nesse regime, a
contribui¢do da irradia¢do nao se traduz em aumento da densidade de corrente associada
a HER.

No que se refere a reacdo de oxidacdo de metanol, os resultados demonstraram
que o composito CosO4HCNS|Pt apresenta atividade eletrocatalitica relativamente boa
em meio alcalino. A voltametria ciclica evidenciou um aumento da densidade de corrente
anddica apds a adicao de metanol, comportamento que pode ser atribuido principalmente
a presenca de Pt como sitio catalitico ativo, amplamente reconhecida por sua capacidade
de adsorver e oxidar metanol. Adicionalmente, o CosO4 pode atuar como cocatalisador,
contribuindo para a remocao de intermediarios adsorvidos que envenenam a superficie da
Pt, como espécies do tipo CO.

De forma geral, os resultados demonstram que a arquitetura CosOsHCNS|Pt
possui propriedades estruturais e eletronicas promissoras, capazes de promover tanto a
HER quanto a MOR. Entretanto, limitacdes associadas a rota de sintese, em especial no
que se refere a dispers@ao homogénea dos componentes ativos e a remog¢ao incompleta do
molde utilizado na obtencao das esferas ocas, impactaram o desempenho eletroquimico e
dificultaram a realizagc@o de ensaios em condi¢gdes mais otimizadas. Nesse sentido, ajustes

e otimizagdes no procedimento de uma nova sintese mostram-se necessarios para
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aprimorar a organizagao estrutural do material e permitir uma avaliagdo mais eficiente de

seu desempenho catalitico.
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APENDICE A - TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS

Este apéndice apresenta a descricdo conceitual das principais técnicas
eletroquimicas empregadas neste trabalho, com o objetivo de complementar a
compreensdo dos procedimentos experimentais sem comprometer a fluidez do texto

principal.

A.1 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica na qual o potencial do eletrodo
de trabalho ¢ varrido ciclicamente entre dois valores definidos, enquanto a corrente
resultante ¢ registrada em funcao do potencial. Essa técnica permite investigar processos

redox, fenomenos de adsorcao e dessor¢ao e a formagao de oxidos superficiais(Bard,;

Faulkner, 2023; Hamann; Hamnett; Vielstich, 2007).

A.2 Voltametria de Varredura Linear (LSV)
A voltametria de varredura linear consiste na varredura do potencial em uma tinica
direcdo e ¢ amplamente utilizada para a avaliagao da cinética de reagdes eletroquimicas e

determinagdo de sobrepotenciais(Bard,; Faulkner, 2023).

A.3 Cronoamperometria (CA)
A cronoamperometria € uma técnica na qual o potencial do eletrodo ¢ mantido
constante enquanto a corrente ¢ monitorada ao longo do tempo, sendo empregada para

avaliacdo da estabilidade da corrente(Hamann; Hamnett; Vielstich, 2007).

A.4 Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA)

A ECSA corresponde a fragao da superficie do eletrodo que participa efetivamente
de processos eletroquimicos. Diferentemente da area geométrica, a ECSA reflete apenas
os sitios eletroquimicamente acessiveis, sendo um pardmetro fundamental para a
avaliacdo do desempenho catalitico(Bard,; Faulkner, 2023; Martinez-Hincapi¢ et al.,

2024).
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