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RESUMO

Titulo: TECNOLOGIA DO HIDROGENIO: CARVOES DE BIOMASSAS COMO
SUPORTES DE NANOPARTICULAS DE Pd APLICADOS EM ELETROCATALISE
Autor: Idelso Céandido Pereira Junior

Orientadora: Profa. Dra. Fernanda Trombetta

Coorientador: Prof. Dr. Gilber Ricardo Rosa

Nesta dissertagdo, buscou-se avaliar o potencial da utilizagdo de carvbes derivados de residuos de
bagago (Cs) e casca de cana-de-agucar (Cc), casca de pinhdo (Cp) e casca de pequi (Cre), como
suporte para nanoparticulas de paladio (Pd) na eletrocatalise da reagéo de evolugao do hidrogénio
(HER) e da reagdo de redugao do oxigénio (ORR), em solugdo de H2S04 0,5 mol L. O desempenho
como suporte foi comparado ao do carbono Vulcan XC-72R (Cv), utilizado como referéncia. Os
eletrocatalisadores Pd/Cx foram sintetizados usando um método de redugdo com borohidreto, e a
caracterizagdo dos materiais foi realizada por meio de técnicas como espectroscopia Raman, analise
elementar CHN, analise de area superficial BET, difragcdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura e de transmissao (MEV e MET, respectivamente) e espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX). Para avaliar as propriedades eletrocataliticas desses materiais, performou-se medidas
de voltametria ciclica (VC), voltametria linear (VL), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
e cronopotenciometria (CP) para a HER; e voltametria hidrodindmica para a ORR. Os resultados
obtidos indicam que a HER segue o mecanismo de Volmer-Heyrovsky para todos os catalisadores, e
atividades semelhantes entre Pd/Cv e Pd/Cs, com densidades de corrente de troca (jp) calculadas em
1,97 mA cm-2 para Pd/CV e 1,03 mA cm= para Pd/Cs. Além disso, ambos os eletrodos, Pd/Cv e Pd/Cg,
exibiram excelente estabilidade e altas eficiéncias faradaicas para a HER, aproximadamente 94,7%
para Pd/Cv e 93,4% para Pd/Cs. Esses resultados destacam o potencial de Cs como um material
promissor para suportar nanoparticulas de Pd na promogéo e eletrocatalise da HER em condigbes
acidas, comparavel ao desempenho de Cv. Ja para a ORR, os resultados obtidos indicam que a cinética
eletroquimica de Pd/Cpe, Pd/Ce e Pd/Cc sdo comparaveis ou até superiores a Pd/Cv, mas por
apresentarem a rota de redugao via 2 elétrons como predominante, o que sugere a formagao de H202,
0 uso destes como eletrocatalisadores eficientes no catodo de células a combustivel se torna limitado,
0 que é confirmado posteriormente por meio da sua aplicagdo em uma célula a combustivel com
membrana de troca de préotons (PEMFC) unitaria. Em sintese, destaca-se, a partir dos dados obtidos,
a potencialidade da aplicagao dos materiais derivados de residuos de biomassa, obtidos sob condigbes
brandas, nas aplicagbes eletroquimicas da tecnologia do hidrogénio.

Palavras-chave: carvdo de biomassa; reagdo de evolugdo do hidrogénio; reagdo de redugédo de
oxigénio; eletrélise da agua; PEMFC; paladio.
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ABSTRACT

Title: HYDROGEN TECHNOLOGY: BIOMASS-DERIVED CHARS AS Pd
NANOPARTICLES SUPPORT APPLIED IN ELECTROCATALYSIS

Author: Idelso Céndido Pereira Junior

Advisor: Prof. Dr. Fernanda Trombetta

Co-advisor: Dr. Gilber Ricardo Rosa

In this dissertation, we sought to evaluate the potential of using chars derived from sugarcane bagasse
(Cs) and husk (Cc), pine nut husk (Ce) and pequi husk (Cpe) wastes, as support for palladium (Pd)
nanopatrticles in the electrocatalysis of the hydrogen evolution reaction (HER) and the oxygen reduction
reaction (ORR), in 0.5 mol L-' H2SO4. Performance as support was compared to that of Vulcan XC-72R
(Cv) carbon black, used as a reference. The Pd/Cx electrocatalysts were synthesized using a
borohydride reduction method, and the characterization of the materials was carried out using
techniques such as Raman spectroscopy, CHN elemental analysis, BET surface area analysis, X-ray
diffraction (XRD), scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM, respectively), and
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). In order to evaluate the electrocatalytic properties of these
materials, cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry (LSV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and chronopotentiometry (CP) measurements were performed for HER, and
hydrodynamic voltammetry for ORR. The results indicate that HER follows the Volmer-Heyrovsky
mechanism for all catalysts, and similar activities between Pd/Cv and Pd/Cg, with exchange current
densities (jp) calculated at 1.97 mA cm-2 for Pd/Cv and 1.03 mA cm-2 for Pd/Cs. Furthermore, both Pd/Cv
and Pd/Cs electrodes exhibited excellent stability and high faradaic efficiencies for HER, approximately
94.7% for Pd/Cv and 93.4% for Pd/Cs. These results highlight the potential of Cs as a promising material
to support Pd nanoparticles in HER promotion and electrocatalysis under acidic conditions, comparable
to the performance of Cv. As for ORR, the results indicate that the electrochemical kinetics of Pd/Cre
and Pd/Cs are comparable or even superior to Pd/Cv, but since the predominant reduction route occurs
via 2 electrons, which suggests the formation of H202, their use as efficient electrocatalysts in the
cathode of fuel cells becomes limited, which is later confirmed by their application in a single proton
exchange membrane fuel cell (PEMFC). In summary, the data obtained highlights the potential for
applying materials derived from biomass waste, obtained under mild conditions, in electrochemical
applications of hydrogen technology.

Keywords: biomass-derived char; hydrogen evolution reaction; oxygen reduction reaction; water
electrolysis; PEMFC; palladium.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da sociedade, envolvendo o crescimento acentuado da
populagdo e a diversificagdo das atividades humanas, tem proporcionalmente
acarretado o aumento da demanda energética em uma escala global, a qual foi
estimada em 16 TW (terawatts) no ano de 2010, e que € projetada em 23 TW para o
ano de 2030 e até 30 TW para o ano de 2050. Nesse sentido, a alta dependéncia e,
consequentemente, a exploracdo expressiva de recursos fésseis, nao-renovaveis,
como fontes de energia, tem evidenciado cada vez mais a urgéncia da adocao de
estratégias que viabilizem a flexibilizagdo da matriz energética, uma vez que sao
recursos finitos, e em vista dos impactos ambientais decorrentes da sua utilizacao,
como a liberagédo de gases que agravam o efeito estufa (ZHU et al., 2020).

Nesse contexto, o Acordo de Paris, um tratado global firmado em 2015 por
representantes de paises signatarios da Convention Cadre des Nations Unies Sur Les
Changements Climatiques (CCNUCC) em Bourget (Paris, Franga), durante a 212
Conferéncia das Partes (COP21), consiste no compromisso em adotar estratégias que
limitem o aumento da temperatura média mundial para valores abaixo de 2,0 °C em
relagdo aos niveis pré-industriais, limitando-o a 1,5 °C, por meio da redugéo na
emissao de gases de efeito estufa (OLIVEIRA, 2022; UNFCCC; MCTIC, 2017).

Assim, um aumento expressivo na demanda de energia em nivel global, em
conjunto com os problemas ambientais respectivos, configuram um estado de alerta
para uma crise energética, climatica e ambiental iminente, de modo que uma transi¢cao
baseada na descarbonizagao de sistemas de energia, a partir de fontes renovaveis e
sustentaveis, é fundamental (IDRISS, 2020). Nesse sentido, o hidrogénio (H2) € um
vetor energético em potencial para viabilizar sistemas de energia de baixo carbono,
uma vez que pode ser obtido a partir da agua (H20) e que o subproduto da sua
combustado também é H20 (ZHU et al., 2020).

Todavia, atualmente a maior parte de Hz produzido mundialmente (acima de
95%) vem de processos como a gaseificagéo e a reforma a vapor de hidrocarbonetos,
que envolvem o uso de recursos fosseis que reagem com vapor d’agua, gerando
subprodutos como monéxido (CO) e diéxido de carbono (CO2). Desse modo, esses

processos sao indesejaveis do ponto de vista sustentavel, visto que: i) dependem do



uso de recursos fésseis, como carvao mineral e hidrocarbonetos; ii) os subprodutos
consistem em gases toxicos (CO) e/ou agravantes do efeito estufa (COz2); e iii) a
presenca de substancias como o CO interfere no funcionamento de dispositivos como
células a combustivel, por meio de envenenamento do catalisador, inibindo a
obtencédo de energia a partir do Hz (IEA, 2019; WAPPLER et al., 2022).

Assim, rotas alternativas de produgcdo de H2 sdo necessarias, das quais a
eletrélise da agua € um processo considerado eficiente e limpo, em que se obtém
somente H2 e oxigénio (O2), a partir da quebra das moléculas de H20, ocasionadas
pela aplicacdo de energia elétrica. Contudo, a eletrélise em larga escala ainda é
limitada devido a alguns fatores como: i) os custos de produgao e distribuicdo da
energia elétrica empregada no processo; ii) a dependéncia do uso de materiais na
composi¢cado dos eletrodos que catalisem a obtencdo de H2 e Oz, que geralmente
consistem em metais nobres como a platina (Pt) e o paladio (Pd), de custo elevado e
disponibilidade rara; e iii) 0 emprego de materiais resistentes a corrosao pelo eletrdlito,
que geralmente é um meio acido ou alcalino (IDRISS, 2020; WANG; LU; ZHONG,
2021; ZHU et al., 2020).

Desse modo, a busca por alternativas que minimizem a carga de metais nobres,
ou até mesmo que possam substitui-los, € um dos fatores fundamentais para a
viabilizagdo da producgéo de Hz em larga escala. Uma delas é a utilizacdo dos metais
na forma de nanoparticulas (NPs), que permitem um aumento expressivo da area
superficial ativa na eletrocatalise, quando se compara a uma mesma massa do metal
na forma bulk. Para isso, € importante a utilizacdo de suportes cataliticos, que
permitem uma dispersao das NPs na sua superficie e diminuem a sua aglomeracao,
possibilitando a diminuicdo do teor metalico.

Em paralelo, o crescimento populacional acentuado, além do aumento na
demanda de energia, traz consigo também um aumento na geragao de residuos nos
mais diversos setores da sociedade. Anualmente, a industria e a cadeia alimenticia,
por exemplo, apresentam perdas ou desperdicios, assim como a formacido de
residuos (FAO, 2019). Nesse sentido, um gerenciamento dos residuos gerados é
indispensavel para amenizar ou até mesmo evitar impactos ambientais, incluindo o
descarte e a destinagao corretos, ou até mesmo a sua ressignificacdo por meio da
obtencao de novos materiais, que podem ser aplicados em diferentes finalidades.

Nesse sentido, é possivel obter diferentes materiais a base de carbono a partir

de residuos de biomassa, dos quais pode-se citar o carvao, que pode ter diferentes



aplicagdes devido a propriedades como capacidade de adsorgido, elevada area
superficial e condutividade eletrénica, influenciadas pelo tipo de biomassa utilizada e
pelos métodos de obtencdo. O grupo de pesquisa do Laboratério de Sintese Organica
e Catalitica (LSO[Cat]), da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), campus
Santo Antbnio da Patrulha/RS ja possui diversos trabalhos realizados que envolvem
a aplicacdo de carvbes derivados de biomassa em processos de adsorgao
(ALVARENGA et al., 2020; FONSECA et al., 2020; ROSA et al., 2023), assim como
na forma de suporte de nanoparticulas de Pd para a catalise organica heterogénea de
reagdes de acoplamento (GRANDINI et al., 2023; ROSA et al., 2023), o que evidencia
a potencialidade de empregar esse tipo de material em aplicagdes quimicas e
tecnologicas.

Desse modo, devido as propriedades citadas anteriormente, espera-se que
residuos e carvdes de biomassa também possam dar origem a materiais que tenham
aplicagdes em eletrocatalise, assim como ja descrito em alguns trabalhos da literatura
(CASAS HIDALGO et al., 2016; MD ISHAK et al., 2021; SARAVANAN et al., 2019).
Assim, em vista de contemplar a busca pela transicdo da matriz energética para
sistemas de baixo carbono, em conjunto com a necessidade de estratégias no
gerenciamento de residuos, quatro tipos de residuos de biomassa foram selecionados
para servir como material de partida para a obtencao de carvdes, que posteriormente
foram aplicados como suporte catalitico de nanoparticulas de Pd na eletrocatalise da
reacao de evolugao de hidrogénio (HER) e da reacdo de redugao de oxigénio (ORR):
bagaco e casca de cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.); casca de pinhao
(Araucaria angustifolia); e casca de pequi (Caryocar brasiliense).

Em sintese, salienta-se que a proposta do trabalho vai ao encontro de alguns
dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), que sdo metas globais que
foram estabelecidas pela Assembleia Geral das Nagdes Unidas, em 2015, e compdem
uma agenda global para desenvolver e aplicar politicas publicas destinadas a orientar
a humanidade até o ano de 2030 (NACOES UNIDAS BRASIL, 2024). Mais
especificamente, os ODS abrangidos direta ou indiretamente pela pesquisa sdo: 7 —
Energia Limpa e Acessivel; 9 — Industria, Inovacgao e Infraestrutura; 11 — Cidades e
comunidades sustentaveis; e 13 — A¢ao contra a mudancga global do clima.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é obter materiais alternativos a base de carbono
(carvdes), a partir de residuos de biomassa, que sejam ativos, estaveis e eficientes
como suporte de nanoparticulas metalicas de paladio na eletrocatalise de reag¢des da
tecnologia do hidrogénio: reacao de evolugédo de hidrogénio e reagao de reducao de

oxigénio.

Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar carvdes derivados de residuos de biomassa (Cx);

e Sintetizar e caracterizar catalisadores de nanoparticulas de paladio suportadas
em carvao (Pd/Cx);

e Avaliar a atividade eletrocatalitica, a estabilidade e a eficiéncia dos
catalisadores Pd/Cx sintetizados na reagdo de evolugéo de hidrogénio, por
meio da eletrolise da agua em meio acido;

e Avaliar a atividade eletrocatalitica dos materiais Pd/Cx na reacdo de redugao

do oxigénio, em meio acido.



3. REVISAO DA LITERATURA

O hidrogénio (Hz2) pode ser considerado um vetor energético potencial para a
descarbonizagcdo da matriz energética, em vista da sua alta densidade de energia
gravimétrica (aproximadamente 120 MJ kg') e de produzir apenas agua (H20) como
subproduto da sua combustdo, sem a emissao de diéxido de carbono (COz2).
Entretanto, atualmente cerca de 98% do H2 produzido mundialmente é proveniente de
processos como a gaseificagdo do carvao mineral ou a reforma de hidrocarbonetos,
que envolvem a formacgéo de CO2 e de outras impurezas como o monoxido de carbono
(CO), enquanto somente os 2% restantes sdo obtidos por meio de processos
renovaveis e sustentaveis, correspondendo a uma parcela muito pouco
representativa. A emissao anual de COz2 oriundo da produgado de H2 é estimada em
torno de 830 megatoneladas, que equivale as emissdes anuais de gas carbdnico do
Reino Unido e da Indonésia somadas (IEA, 2019).

Conforme mencionado, o H2 pode ser produzido de variadas formas, das quais
as mais comuns, que representam a esmagadora maioria dos processos em utilizagéo
atualmente, sdo a gaseificagao e a reforma a vapor de hidrocarbonetos. De um modo
geral, nestes processos o vapor d’agua (H20) reage com carvdo mineral (Cmin) Ou
hidrocarbonetos como o gas metano (CHa4), formando H2 e subprodutos como C
(carbono/carvdo em forma particulada), CO e CO2, conforme apresentado nos
exemplos das Reacdes R1 a R5 (IDRISS, 2020).

Crmin + H20 — CO + Hz (R1)
Crmin + 2H20 — COz + 2Hz (R2)
2CHy + H20 — C + CO + 5Hz (R3)
CHy + H20 — CO + 3Hz (R4)
CHy + 2H20 — COz + 4Hz (R5)

Na busca por uma descarbonizagao dos sistemas energéticos, a transi¢ao de

combustiveis fésseis para Hz produzido por estas rotas é incoerente, em vista do CO:2



emitido nos processos de produc¢ao, de modo que formas alternativas sao requeridas.
Nesse sentido, a eletrdlise € um processo considerado limpo e eficiente, que consiste
na quebra das moléculas de agua, utilizando energia elétrica, para produzir H2 e O2
(Reacgao R6), desde que a energia elétrica utilizada seja de fontes renovaveis, como
a energia eolica ou solar, por exemplo, que apresentem baixa ou henhuma emissao
de CO2 (WANG et al., 2014).

2H>0 — 2H> + O2 (R6)

Assim, o Hz é classificado conforme um esquema de cores, apresentado na
Tabela 1, em que cada cor corresponde a um processo ou rota de obtencao diferente,
levando em consideracdo aspectos como: os materiais de partida; as fontes de
energia empregadas, se for o caso; e se ha ou nao captura, utilizagdo e
armazenamento de carbono (CCUS, do inglés carbon capture, utilization and storage).
Nesse sentido, o H2 produzido via eletrdlise, quando emprega energia elétrica
proveniente de fontes renovaveis, é classificado como hidrogénio verde (OLIVEIRA,
2022).

Tabela 1. Classificagdo do hidrogénio em cores, conforme fontes e processo de producgio.
Classificacao

do hidrogénio Descricao do processo de producao
(cor)
Preto Gaseificagao de carvao mineral (antracito), sem CCUS.
Marrom Gaseificagao de carvao mineral (hulha), sem CCUS.
Cinza Reforma de gas natural, sem CCUS.
Reforma de gas natural e/ou hidrocarbonetos fésseis, com
Azul CCUS.
Verde Produzido a partir de fontes renovaveis via eletrélise da agua.
Branco Hidrogénio natural ou geoldgico.
Turquesa Craqueamento térmico de metano (CH4), sem formagao de COa.
Musgo Reformas cataliticas, gaseificagdo ou biodigestdo anaerdbia de
biomassas ou biocombustiveis, com ou sem CCUS.
Rosa Produzido com fonte de energia nuclear.

Adaptado de: (OLIVEIRA, 2022).



O H2 classificado como “verde”, obtido por meio do processo de eletrélise da
agua, pode ser considerado um dos vetores energéticos ideais, visando uma transigao
energética em direcdo a sistemas de baixo carbono. Entretanto, ainda apresenta
alguns entraves que inviabilizam a sua produgdo em grandes escalas, como: custos
elevados de producao e distribuicdo da energia elétrica; custos elevados e baixa
disponibilidade de materiais que compdem os eletrolisadores, como a platina (Pt); e a
corrosividade do meio, geralmente acido ou alcalino, que requer a utilizagdo de
materiais quimicamente inertes na construgédo do eletrolisador (RAMAN et al., 2022;
SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Para que o consumo de energia elétrica no processo de eletrdlise seja
minimizado, € necessario principalmente: i) o emprego de eletrocatalisadores, na
composi¢cdo do catodo (eletrodo em que ocorre a formacédo de Hz2) e do anodo
(eletrodo em que ocorre a formagao de O2), que sejam capazes de reduzir os
potenciais (E) e, consequentemente, aumentar as correntes (/) obtidas durante a
reacdo, estaveis, resistentes a corrosao pelo meio aquoso e apresentem alta
eficiéncia faradaica; e ii) uma alta condutividade i6nica do eletrdlito, que geralmente
corresponde a um meio acido ou alcalino, e que, além disso, n&o deve conter espécies
quimicas que interfiram na atividade eletrocatalitica dos eletrodos, normalmente a
base de metais de transigao (ZHU et al., 2020).

Além disso, uma vez que a combustao do H2 envolve uma liberacéo significativa
de energia, sua utilizagdo como combustivel de forma segura pode ser realizada por
meio de dispositivos denominados células a combustivel (CaC ou FC, do inglés fuel
cell). As FCs também dependem da eletrocatélise de reagbes na superficie de
eletrodos, que também sao compostos, geralmente, por eletrocatalisadores a base de
metais de transicdo. Nesse sentido, a utilizacdo de H2 de baixa pureza, que contenha
CO, como aquele proveniente da reforma, compromete a atividade e a eficiéncia das
FCs. Uma pequena quantidade de CO pode ser responsavel pelo envenenamento
catalitico, uma vez que as moléculas se ligam fortemente aos sitios cataliticos
metalicos, bloqueando-os e, assim, inibindo as reag¢des envolvendo a conversao de
energia, evidenciando a necessidade de H2 de alta pureza, como o produzido via
eletrolise (WANG; LU; ZHONG, 2021).

Nesse sentido, nesta revisao da literatura sao trazidas algumas informacdes
gerais sobre: as tecnologias atuais de produgédo de H2, com énfase no processo de

eletrolise da agua, assim como perspectivas gerais de comparagao entre elas; a



aplicacédo do H2 como vetor energético, a partir de células a combustivel, e o
funcionamento geral deste tipo de dispositivo; alguns tépicos sobre eletrocatélise, de
modo geral e especificamente para as reagdes HER e ORR, assim como alguns
meétodos eletroquimicos, incluindo voltametria hidrodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica; os materiais a base de carbono, abrangendo os métodos
tradicionais de obtencao sintética deste tipo de material, os residuos de biomassas
utilizados neste trabalho e formas de obtencéo e aplicacdo de carvdes de biomassa;

e, por fim, perspectivas sobre o paladio e a sua utilizagcdo em eletrocatalise.

3.1 Tecnologias de producao de hidrogénio

Em termos gerais, as principais tecnologias atuais de produgdo de H2
contemplam: i) processos de gaseificagao e reforma, que englobam as classificagdes
preto, marrom, cinza e azul, ii) processos que partem de matérias-primas como
biomassas e biocombustiveis (hidrogénio musgo); e iii) eletrolise da agua. Desse
modo, cada uma delas sera brevemente descrita a seguir, com énfase no processo

de eletrolise.

3.1.1 Processos de gaseificacao e reforma

Os processos responsaveis atualmente pela producédo da maior parte de Hz, a
nivel mundial, sdo os de gaseificacdo e de reforma a vapor de hidrocarbonetos.
Conforme ja mencionado anteriormente, as reacbes envolvem a formacao de
subprodutos derivados de carbono, como carvao particulado, CO e COz2, que podem
ou néo ser capturados, utilizados e armazenados (CCUS), de modo que cada caso
configura uma classificagao em cores diferente (OLIVEIRA, 2022).

O hidrogénio classificado como marrom é o mais abundante, assim como é
também responsavel pela emissdo de 10 a 12 toneladas de COg, liberados para a
atmosfera, a cada uma tonelada de H2 produzida, semelhantemente aos hidrogénios
classificados como preto e cinza. O hidrogénio classificado como azul € semelhante,
todavia, se diferencia pela CCUS dos subprodutos. Contudo, a quantidade capturada
de CO2 geralmente esta contida em um intervalo de 85-95% da quantidade total
gerada e, ainda, a incerteza sobre os impactos a longo prazo, tanto do

armazenamento subterrdneo quanto da possibilidade de vazamentos, sao fatores de



preocupagao no que tange a efeitos ambientais e climaticos (SHIVA KUMAR; LIM,
2022).

3.1.2 Hidrogénio de biomassa e biocombustiveis

Uma tecnologia emergente de producdo de Hz, classificada como hidrogénio
musgo, corresponde a processos como reforma catalitica, gaseificagdo e/ou
biodigestdo anaerobia de biomassas e biocombustiveis, com ou sem CCUS. Embora
seja considerada uma tecnologia em desenvolvimento, resultados como os obtidos
por Hajizadeh et al. (2022), a partir de modelos cinéticos de digestao anaerébia de
biomassa, reforma a seco de CH4 (DMR, do inglés dry methane reforming) (Reagao
R7) e reagbes do tipo water-gas shift (WGS) (Reagao R8), utilizando catalisadores Co-
Ni-Al203, indicam a potencialidade desse tipo de produg¢ao de H2. Um esquema do

modelo proposto é apresentado na Figura 1.

COz2 + CHs— H2+ CO (R7)
H20 + CO — H2 + CO:> (R8)

Figura 1. Representagcao de modelo de produgao de H: a partir de biomassa via digestao anaerobia e
reformas cataliticas.

Catalisador
, Co-Ni-Al,O;
Biomassa 2
H,O
co, @ 2
Capturado

Adaptado de: (HAJIZADEH et al., 2022).

A partir do modelo proposto, de acordo com os autores € possivel chegar a
uma eficiéncia de produgao de 72,85%, com um alto potencial de redu¢ao na emissao

de CO:2 (estimada em 398.736 toneladas por ano), além da analise econdmica, que
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estima um custo de producéo de Hz, a partir do biogas, em 1,39 USD/kg H2 para uma
planta de capacidade de 45,5 kg/h de producao (HAJIZADEH et al., 2022).

Em linhas gerais, a produ¢do de hidrogénio musgo, a partir de um modelo
como o proposto pelos autores, se torna bastante interessante no sentido de
ressignificar o uso de biomassas, utilizando catalisadores a base de metais nao
nobres no processo, a baixas temperaturas, reduzindo a emisséo de CO: e, ainda,
tornando a sua produgdo economicamente competitiva frente a outras tecnologias

vigentes.

3.1.3 Eletrdlise da agua

A producdo de H:z via eletrélise da agua pode ser dividida em trés tipos: i)
eletrélise acida, com membrana de troca de protons; ii) eletrdlise alcalina, empregando

membrana de troca anibnica; e iii) eletrélise em células de 6xido sélido.

Eletrolise da agua em meio acido

A producdo de hidrogénio via eletrdlise da agua em meio acido,
resumidamente, se baseia na ocorréncia de duas reacgdes: a reacao de evolugao do
hidrogénio (HER, do inglés hydrogen evolution reaction) (Reacédo R9), no catodo; e a
reacao de evolugéo do oxigénio (OER, do inglés oxygen evolution reaction) (Reagao
R10), no anodo (ZHU et al., 2020). O eletrdlito utilizado geralmente consiste em uma
membrana condutora de prétons (PEM, do inglés proton exchange membrane), de
modo que os eletrodos sdo pressionados contra a PEM, formando o conjunto
membrana-eletrodo (MEA, do inglés membrane-electrode assembly) (MILLET,;
GRIGORIEV, 2013).

HER (meio 4cido) 2H* + 26" — Ho (R9)
OER (meio &cido) H20 — 2H* + 2e" + 140 (R10)

Desse modo, a oxidagao de cada 1 mol de agua (H20) no &nodo (R10) produz:
0,5 mol de gas oxigénio (O2); 2 mols de ions H* (prétons), que serdo conduzidos pela
PEM até o catodo; e 2 mols de elétrons (e7), que percorrem o circuito elétrico externo

até o catodo. Assim, os ions H* sdo reduzidos a Hz na superficie do catodo (R9). O
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esquema geral do funcionamento de um eletrolisador acido de agua, utilizando uma
PEM, é apresentado na Figura 2, em que GDL representa a camada difusora de gas
(do inglés gas diffusion layer), e PTL representa a camada porosa de transporte (do

inglés porous transport layer).

Figura 2. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador de agua do tipo PEM.

Anodo

H,0 — 2H* + %20, + 2e-

H, 4= 8 B &= 0
| ‘

A\ 3

Placas separadoras \ PTL
\

de campo de fluxo

Placas separadoras

=iy . i de campo de fluxo
Eletrodo (catodo) Eletrodo (dnodo) P

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

A acidez da PEM pode ser comparada a uma solugdo de H2SO4 1,0 mol L, de
modo que os eletrocatalisadores empregados nos eletrodos, tanto no catodo quanto
no anodo, se limitam a metais nobres que sejam resistentes a corroséo acida (MILLET;
GRIGORIEV, 2013), como os chamados metais do grupo da platina (PGM, do inglés
platinum group metals), entre eles platina (Pt), paladio (Pd), iridio (Ir), ruténio (Ru) etc.
A PEM mais conhecida é o Nafion™, um polimero perfluorado com terminagdes de
grupos funcionais de acido sulfénico (—-SOsH) (Figura 3), desenvolvido pela DuPont

de Nemours Co.

Figura 3. Férmula estrutural da PEM Nafion™, desenvolvida pela DuPont de Nemours Co.

— (CF2—CF2)x— (CF — CF;) —

|

O
|

(CF2 — CF —O)n— (CF2)m— SO;H"

|
CF;
Fonte: (MILLET; GRIGORIEV, 2013).
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Nesse sentido, embora a eletrélise, a partir de eletrolisadores a base de PEM,
possa ser considerada a tecnologia mais segura e eficiente de se produzir Hz a partir
da agua (SHIVA KUMAR; LIM, 2022), a sua viabilizagdo ainda é limitada,
especialmente em razdo dos custos elevados dos materiais que compdem o0s

eletrocatalisadores.

Eletrdlise da agua em meio alcalino

O principio da eletrdlise alcalina da agua, assim como da eletrélise acida,
também é a ocorréncia da HER no catodo e da OER no anodo. Entretanto, as reagdes
se diferem, uma vez que nesse processo as moléculas de agua sao reduzidas
(Reagado R11), produzindo Hz e ions hidroxila (OH"), que s&o oxidados para formar Oz
(Reacédo R12) (MILLET; GRIGORIEV, 2013; RASHID et al., 2015).

HER (meio alcalino) 2H20 + 2e" — H2 + 20H" (R11)
OER (meio alcalino) 20H" — %02 + H20 + 2e" (R12)

Quanto ao eletrdlito e a configuragao da célula na eletrdlise alcalina da agua,
uma de duas possibilidades geralmente é adotada: i) uma solugdo concentrada de
NaOH ou KOH (em torno de 5 mol L', por exemplo) é utilizada, de modo que a célula
geralmente contém um separador poroso entre os dois eletrodos (Figura 4), para
evitar a recombinagao espontanea de Hz e Oz; ou ii) o separador é substituido por
uma membrana de troca anidnica (AEM, do inglés anion exchange membrane), que
permite o uso de agua destilada ou solugdes menos concentradas (1,0 mol L™, por
exemplo) do eletrdlito alcalino (Figura 5).

Quanto a configuragdo das células, no primeiro caso o separador poroso
utilizado comumente consiste em materiais como derivados de aco, espuma de niquel
(nickel foam) e/ou amianto, que geralmente fica a uma distdncia minima de cada um
dos eletrodos. Dessa maneira, os espacos compreendidos entre o separador e cada
eletrodo sao preenchidos pelo eletrdlito e, consequentemente, a evolugéo dos gases
H2 e O2, com o decorrer do aumento da densidade de corrente, gera gradativamente
um filme resistivo na superficie de cada eletrodo, de modo que a densidade de
corrente de operagdo normalmente se limita a valores préximos de 100 mA cm
(SHIVA KUMAR; LIM, 2022).
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Figura 4. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo alcalino.

H2 _ ‘ 02

Anodo

20H" — %0, + H,0 + 2¢-

Catodo
2H,0 + 2e* — H, + 20H"

KOH/H,0

|
50molLt

Ty

Placas separadoras de campo de fluxo
Eletrodo (catodo) Eletrodo (anodo)

Placas separadoras de campo de fluxo

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Figura 5. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo AEM.

..........

Catodo Anodo

2H,0 + 2e- — H, + 20H" 20H- — %0, + H,0 + 2e-

KOH/H,0
1,0 mol L

Membrana

Placas separadoras de campo de fluxo Placas separadoras de campo de fluxo

Eletrodo (catodo) Eletrodo (anodo)

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Ja no segundo caso, os eletrodos e a AEM sao combinados na forma de MEA,
de modo que os gases evoluem somente na face externa de cada eletrodo, o que

permite que maiores densidades de corrente sejam alcangadas.
Eletrolise da agua em célula de oxido sélido
As células de eletrélise de 6xido solido (SOEC, do inglés solid oxide electrolysis

cell), em contraste as células de eletrdlise acida e de eletrolise alcalina, operam a

temperaturas bastante elevadas (cerca de 800 a 1.000 °C), em que uma ceramica de
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oxido atua como eletrolito solido, conduzindo a espécie idnica O% (ion o6xido)
(SINGHAL; KENDALL, 2003). Nesse processo, a HER consiste na redugédo das
moléculas de agua (no estado gasoso) no catodo, formando H2 e O% (Reagdo R13).
A OER, por sua vez, consiste na oxidacdo dos ions O%, que s&do conduzidos até o
anodo pela ceramica de oxido solido, formando Oz (Reacéo R14) (SHIVA KUMAR,;
LIM, 2022; SINGHAL; KENDALL, 2003). Um esquema representativo do

funcionamento de uma SOEC é apresentado na Figura 6.

HER (SOEC) H20 + 2e" — Hy + O2 (R13)
OER (SOEC) 0% — 1402 + 2¢ (R14)

Figura 6. Esquema ilustrado do funcionamento de um eletrolisador do tipo SOEC.

Catodo Anodo

H,0 + 2e- — H, + O% 0% - 150, + 2¢

Oxido
solido
Eletrodo (catodo) Eletrodo (anodo)

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Placas separadoras de campo de fluxo Placas separadoras de campo de fluxo

A ceramica mais comumente utilizada como eletrélito nas SOECs geralmente
€ composta a base de zirconia (ZrO2), estabilizada com 6xidos de itrio e escandio, em
que o transporte dos ions O% é um processo difusional, que ocorre por meio de
defeitos da estrutura cristalina. A resistividade do eletrdlito solido, por sua vez, em
comparagao a solugdes alcalinas ou de membranas de troca ibnica, é
consideravelmente maior, de modo que placas extremamente finas de ceramica (entre
30 e 150 pym) sédo necessarias, a fim de reduzir a queda 6hmica no processo de
eletrolise (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).
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3.1.4 Perspectivas gerais

Em termos de tecnologias atuais de producéo de Hz2, conforme ja mencionado,
a grande maioria do hidrogénio produzido a nivel mundial corresponde as
classificagdes marrom e preto, que sao provenientes de fontes fésseis e com altas
emissdes de CO2 (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). Contudo, mesmo considerando as
desvantagens no que tange tanto ao produto final quanto aos impactos ambientais, as
tecnologias de gaseificacdo e reforma ainda sdo consideravelmente mais baratas
quando comparadas ao hidrogénio verde, por exemplo, conforme é possivel
observar a partir das informacdes esquematizadas na Tabela 2, de modo que
estratégias que busquem diminuir o custo de producgao via eletrélise sdo essenciais

na busca de torna-la mais competitiva em termos financeiros.

Tabela 2. Classificagbes do hidrogénio por cores, suas respectivas tecnologias, fontes, produtos,
custos e emissbes de COo.

R Custo oL
Classificacao . Emissao
Tecnologia Fonte Produtos (USD
(cor) de CO2
kg/H2)

Marrom Gaseificagao Carvéao H2 + CO2 | 1,20-2,10 Alta
Preto Gaseificagao Carvao H2> + CO2 | 1,20-2,10 Alta
Cinza Reforma Gas natural | H2 + CO2 | 1,00-2,10 Média

Reforma +
Azul Gas natural | H2 + CO2 | 1,50-2,90 Baixa
CCUSs
Biodigestao +
Musgo* Reforma + Biomassa | H2 + COz2 1,39 Baixa
CCUSs
Verde Eletrolise Agua H2+O2 | 3,60-5,80 | Minima

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022), *(HAJIZADEH et al., 2022).

Nesse sentido, algumas perspectivas gerais sobre a tecnologia atual de
producdo de H2 via eletrdlise podem ser mencionadas, de modo a direcionar as
melhorias e avangos necessarios. Resumidamente, algumas vantagens e
desvantagens de cada tecnologia de eletrolise da agua sédo apresentadas na Tabela

3.
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens de tecnologias tipicas de eletrdlise da dgua.

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Tecnologia bem estabelecida; | ¢ Densidades de corrente
Comercializada para limitadas;
aplicag¢des industriais; e Cruzamento de gases —

Alcalina Eletrocatalisadores sem produto de menor pureza;
metais nobres; e Eletrdlito liquido altamente
Relativamente de baixo custo; concentrado (KOH 5,0 mol
Estabilidade a longo prazo; L);

e Estabilidade limitada;
Eletrocatalisadores sem
. e Degradagao da membrana —
metais nobres; baixa durabilidad
. aixa durabilidade;
Alcalina Eletrdlito liquido menos o
AEM e Baixa condutividade i6nica
concentrado (KOH 1,0 mol . _
LY, das membranas disponiveis
’ até o momento;
e (Catalisadores contendo
Densidades de corrente .
metais nobres — custo
elevadas;
P elevado;
Acida H2 de alta pureza; o 3
PEM e Eficiéncia e durabilidade das
Sistema compacto e de
membranas;
resposta rapida; . .
e Eletrdlito acido;
Alta temperatura de
- _ o Estabilidade limitada —
Oxido operagao; B
solido durabilidade;
Alta eficiéncia;

Adaptado de: (SHIVA KUMAR; LIM, 2022).

Assim, alguns dos direcionamentos possiveis no aprimoramento e viabilizagao
da producgao de Hz2 em larga escala estdo associados a melhorias e desenvolvimento
de materiais que compdéem as FCs, em vista da atividade e durabilidade dos

eletrocatalisadores e membranas, assim como o custo dos seus componentes.
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3.2 Aplicacao do hidrogénio como vetor energético: células a combustivel

A utilizac&o efetiva do H2 como um vetor energético, em termos gerais, depende
nao somente da viabilizagdo da sua producdo, de maneira eficiente, limpa e
sustentavel, mas também de fatores como o transporte, o armazenamento e a
conversao eficiente, limpa e segura em energia elétrica (WAPPLER et al., 2022).
Nesse sentido, as células a combustivel (FCs) sao dispositivos capazes de converter
a energia quimica do Hz, entre outros tipos de combustiveis, em energia elétrica, por
meio de reagdes eletroquimicas, em alternativa a combust&o por vias tradicionais.

O funcionamento mais comum de FCs que empregam o H2 como combustivel,
que em questdes de estrutura sdo bastante semelhantes aos eletrolisadores, se
baseia na ocorréncia de duas reagbes principais: a reacao de oxidacao do
hidrogénio (HOR, do inglés hydrogen oxidation reaction) no &nodo, e a reagao de
reducao do oxigénio (ORR, do inglés oxygen reduction reaction) no catodo (XIAO et
al., 2021). Por envolver reagdes eletroquimicas, a atividade, a estabilidade e a
eficiéncia da conversdo em energia depende de fatores como o uso de
eletrocatalisadores nos eletrodos, associados a demais variaveis, que sao especificas
para cada tipo de FC.

Entre os principais dispositivos alimentados por Hz, pode-se citar trés tipos: a
célula a combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC, do inglés proton
exchange membrane fuel cell), com carater acido; a de membrana de troca de anions
(AEMFC, do inglés anion exchange membrane fuel cell), com carater alcalino; e a de

oxido solido (SOFC, do inglés solid oxide fuel cell).

Célula a combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC)

Os dispositivos do tipo PEMFC, em termos de estrutura e funcionamento, sao
bastante semelhantes aos eletrolisadores do tipo PEM, entretanto se baseiam na
ocorréncia das reagdes inversas: HOR (R15) e ORR (R16), no anodo e no catodo,
respectivamente, transformando energia quimica em energia elétrica e formando agua
(H20) como subproduto (R17) (ZHANG et al., 2013).
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HOR (PEMFC) 2H2 — 4H*(@aq) + 4€° (R15)
ORR (PEMFC) O2(g) + 4H*@q) + 46~ — 2H20) (R16)
2H2(g) + O2(g) — 2H20) (R17)

Primeiramente, o Hzg) é oxidado no anodo (HOR) e os produtos formados,
prétons (H*) e elétrons (e7), sdo conduzidos em direcdo ao catodo. Os elétrons
percorrem o circuito elétrico externo da célula, enquanto os prétons sio transportados
por meio da PEM, situada entre os eletrodos, de modo que no catodo ambos reagem
com o Ozg), promovendo a sua redugdo (ORR) e consequente formagao de H20)
(ZHANG et al., 2013). Um esquema simplificado de funcionamento de uma PEMFC é

apresentado na Figura 7.

Figura 7. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma PEMFC.

H, m—) 4= O, ou ar
HOR H-* uld o ORR
2H, — 4H* + 4e 2 L A 0,+4H* + 4e — 2H,0
Excesso : -
de H,

Anodo i l L. Catodo
PEM
Adaptado de: (ZHANG et al., 2013).

Por se tratar de uma FC de comportamento acido, a composi¢cao dos eletrodos
geralmente é limitada a metais nobres, como os do grupo da Pt, resistentes a
corrosao, o que acaba tornando-a uma tecnologia de custo relativamente elevado.
Além disso, mesmo se tratando de um processo espontaneo, a cinética eletroquimica
lenta da ORR, que sera abordada de modo mais detalhado no item 3.3.2, acaba sendo
um fator limitante para a cinética geral da célula (GOMEZ-MARIN; FELIU, 2018), de
modo que eletrocatalisadores ativos, eficientes, estaveis e resistentes a corrosédo
acida sao importantes para favorecer o uso de PEMFCs alimentadas por H2 e O2. Em

comparagao ao sistema alcalino, a PEMFC apresenta vantagem por tolerar a
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presenca de CO2 no sistema. Contudo, em razdo da presengca de metais na
composi¢ao dos eletrocatalisadores, o sistema nao tolera a presenga de CO no H:2
injetado, uma vez que este ocasiona envenenamento dos sitios ativos (BASCHUK; LI,
2001).

Célula a combustivel de membrana de troca de anions (AEMFC)

Em contraste a PEMFC, a AEMFC é uma célula a combustivel do tipo alcalina,
cuja estrutura e funcionamento sdo semelhantes aos eletrolisadores do tipo AEM,
entretanto, com a ocorréncia das reacdes inversas, HOR (Reacdo R18) e ORR
(Reacdo R19), formando agua (Reacao R20) (XIAO et al., 2021).

HOR (AEMFC) 2H2 + 40H- — 4H20) + 4e” (R18)
ORR (AEMFC) O2(g) + 2H20() + 4e- — 40H" (R19)
2H2(g) + O2(g) — 2H20() (R20)

O O2 é reduzido no catodo (ORR), liberando hidroxilas (OH") que séo
transportadas pela AEM em direcdo ao anodo, onde em contato com o Hz provoca a
sua oxidagao (HOR), formando H20. Um esquema simplificado do funcionamento de

uma AEMFC é apresentado na Figura 8.

Figura 8. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma AEMFC.

I

H, w—) 4= 0, + H
HOR H T 10, ORR
2H, +40H- — 4H,0 + 4e- |2 | PH 0, + 2H,0 + 4e- — 40H
..|.. ,0 3 ' Excesso
Excesso 1 de O,
de H, Anodo - I L. catodo

AEM
Adaptado de: (XIAO et al., 2021).
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Em termos de comparacgéo, a AEMFC apresenta a vantagem de permitir o uso
de metais menos nobres na composi¢ao dos eletrodos, todavia, alguns fatores
limitantes ainda sdo um desafio em comparagao as demais tecnologias, pois a HOR
é dificultada e o consumo das hidroxilas diminui a condutividade iénica (XIAO et al.,
2021). Além disso, o sistema alcalino nao tolera a presenga de CO:2 no eletrdlito, que
pode ser incorporado a partir do ar atmosférico, uma vez que ocasiona 0 consumo
dos ions OH- a partir da formagéo de ions CO3* e HCOs3" (carbonato e bicarbonato,
respectivamente), afetando a condutividade i6nica e a cinética eletroquimica (GREW,;
REN; CHU, 2011).

Célula a combustivel de oxido sdlido (SOFC)

Assim como para a PEMFC e AEMFC com os respectivos eletrolisadores
analogos, a SOFC, em termos de estrutura e funcionamento, é bastante semelhante
ao eletrolisador do tipo SOEC, entretanto, com a ocorréncia das reagdes inversas. Em
uma SOFC, o Oz reduz a ion éxido (O%) no catodo (ORR) (Reagdo R21), de modo
que a espécie O% é conduzida pela estrutura sélida do 6xido (geralmente a base de
ZrO2) até o anodo, onde em interagdo com o H2 ocorre a HOR (Reagdo R22) e,
consequentemente, a formagao de H20 (Reacgédo R23) (SINGHAL; KENDALL, 2003).
Um esquema simplificado da estrutura e do funcionamento de uma SOFC é

apresentado na Figura 9.

ORR (SOFC) Oz + 4 e — 20% (R21)
HOR (SOFC) 2H2(g) + 20% — 2H20() + 4 € (R22)
2H2(g) + O2(g) — 2H20) (R23)

Assim como para a SOEC, as vantagens e desvantagens da SOFC sao
semelhantes: como vantagem, a alta eficiéncia, enquanto como desvantagens, fatores
como a espessura/resisténcia a condutividade do 6xido solido e a necessidade de
operar a temperaturas elevadas (SINGHAL; KENDALL, 2003). Adicionalmente, em
comparagao aos sistemas PEMFC e AEMFC, a SOFC é mais versatil pois permite a
oxidacao de outros combustiveis além de Hz, e dispensa a purificacdo do combustivel
para a remocdo de CO, uma vez que este também pode ser considerado um
combustivel (HOMEL et al., 2010).
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Figura 9. Esquema ilustrativo simplificado do funcionamento de uma SOFC.

|
H, ) i 4= O, ou ar
HOR T ORR
2H, + 202 — 2H,0 + 4e- |Hz | PP ©2 0, + 4 — 207
* 203 =) Excesso
Excesso de O,
de H, Anodo | L. catodo

Oxido soélido
Adaptado de: (SINGHAL; KENDALL, 2003).
Considerando que os processos de producgao e de conversao de Hz2 envolvem

reagoes eletroquimicas, alguns conceitos e fundamentos sobre eletrocatalise sao

apresentados na sequéncia.

3.3 Cinética de eletrodos: eletrocatalise e métodos eletroquimicos

Considerando-se uma reacgao de reducao de um dado reagente A para um dado
produto B, envolvendo um elétron (e°), representada pela Reagédo R24, as velocidades
da reacéo nos sentidos direto e inverso (va e v, respectivamente) podem ser descritas
hipoteticamente conforme Equacdes 1 e 2, em que: ka € kg sao as constantes de
velocidade das reagdes direta e inversa, respectivamente; e ca e ¢cs sado as
concentragdes de A e B, respectivamente (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et
al., 2011).

A+e =B (R24)
va = KaCa (1)
VB = KaCg (2)

A velocidade aparente da reagao (v) pode ser dada pela diferenga entre va e

vB, € ser expressa em termos de densidade de corrente (j) a partir da inser¢ao da
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constante de Faraday (F, 96.485 C mol'), conforme Equacédo 3 (BARD; FAULKNER,
2001).

j =ja— jB = Fkaca— Fkscs (3)

As constantes de velocidade, por sua vez, podem ser descritas considerando a
equagao de Arrhenius (4), em termos de energia livre de Gibbs (AG), onde: A’
corresponde ao fator pré-exponencial, em termos de AG; F é a constante de Faraday;
R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol' K-'); e T é a temperatura em K (BARD;
FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

G
k=AeRT @)

AG, por sua vez, é alterado por meio da aplicacdo de um potencial E, partindo
do potencial de equilibrio (Eeq), de modo que a diferenga entre E e E¢q recebe o nome
de sobrepotencial (n). A magnitude da alteracdo em AGc (para a reagao catédica) e
AGa (para a reagao anodica) € dada pelas Equacgdes 5 e 6, respectivamente, em que
a representa o fator de transferéncia de carga, que geralmente assume o valor de 0,5
(BARD; FAULKNER, 2001; ZHU et al., 2020).

AGe=AG—- (1-a)Fn (5)
AGa =AG + GFI'] (6)

Substituindo os valores de AG, em termos de n, na representacdo das
constantes de velocidade ka e ks, obtém-se as rela¢des das Equacgdes 7 e 8, em que
ko representa a constante de velocidade padréo, independente de n (BARD;
FAULKNER, 2001)b.

AG - (1-0a)Fn
kA =AAkoe- RT (7)
AG + aFn (8)

kB =ABkoe_ RT

Substituindo-se ka e ks na Equacéo 3, obtém-se a Equacéo 9.



Assim, considera-se a densidade de corrente de troca (jo), que corresponde a
densidade de corrente nos sentidos anddico e catdédico quando n = 0, como descrito
na Equacao 10 (BARD; FAULKNER, 2001).

Desse modo, a relagédo entre n e j é dada pela Equacéo 11, denominada de
equacgao de Butler-Volmer (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011). A
Figura 10 apresenta uma representacao grafica hipotética da curva de polarizagao de

um eletrodo, para uma reagao envolvendo a transferéncia de um elétron, com jo=1,0

AG - (1-a)Fn

j=FAskye ™ RT ¢,

AG

mAcm?, T=25,0°Cea=0,5.

aF

AG + aFn

~ FAgk,e™ RT cpg

AG

j, = FAsk e RTC, = FAgk,Cae RT

(1-a)F )

j:jo(e‘ﬁ’?_e RT 1

23

(9)

(10)

(11)

Figura 10. Curva de polarizagcdo de um eletrodo, evidenciando as densidades de corrente total (j),
anddica (jz) e catédica (jc).
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_—]

--\/'a
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Fonte: autor.
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A partir da curva de polarizagdo da Figura 10, nota-se que quando n = 0, ou
seja, em estado de equilibrio, as densidades de correntes catddica (jc) e anddica (ja)
possuem mesmo modulo (equivalente ao valor de jp), porém com sinais opostos,
resultando em uma densidade de corrente total (j) igual a zero. Ja ao afastar-se do
equilibrio, ao passo que n se afasta de zero, nota-se que quando n é muito menor que
0, j e jo sdo praticamente equivalentes, de modo que o efeito de j; pode ser
desprezado, e vice-versa para n muito maior que 0. Assim, € possivel simplificar a
representacdo da relagdo entre n e j quando n se afasta de 0, como o exemplo

mostrado pela Equagao 12, em que o termo referente a j, € desconsiderado.
aF
j=j,e R (12)

A partir da aplicagcdo de logaritmo e rearranjo da Equagédo 12, obtém-se a
Equacéo 13, a qual descreve uma relacgao linear entre n e j, conhecida como equagao
de Tafel (BARD; FAULKNER, 2001; KHADKE et al., 2021; PLETCHER et al., 2011;
ZHU et al., 2020).

23RT, j
af 9]

n= (13)

A inclinacao da reta (dlog j/on) é chamada de coeficiente de Tafel (b), de modo
que a Equacéo 13 pode ser reescrita na forma da Equacéo 14 (ZHU et al., 2020).

n =blogji (14)

0

Se j for representada em escala logaritmica, a partir da curva de polarizagao
apresentada na Figura 10 obtém-se a respectiva curva de Tafel (Figura 11), em que
se observa o comportamento linear descrito pela equacao de Tafel nas regides onde

n se afasta de zero.
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Figura 11. Curva de Tafel obtida a partir da curva de polarizagdo hipotética.

0,3
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Fonte: autor.

A partir da obtencédo de curvas de Tafel, a estimativa dos parametros b e jp sdo
indicadores da atividade eletrocatalitica, de modo que quanto menor o valor de b e
maior o valor de jo, menor sera o valor de n para uma dada j, indicando maior atividade
catalitica (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011; WANG; LU; ZHONG,
2021; ZHU et al., 2020).

Com base nos fundamentos gerais de eletrocatalise apresentados, na
sequéncia sado abordados aspectos especificos as reagdes da tecnologia do
hidrogénio em que os materiais deste trabalho foram aplicados: a HER e a ORR. Além
disso, sdo apresentados alguns fundamentos tedricos de métodos eletroquimicos
utilizados para a avaliagdo da atividade dos materiais na eletrocatalise das reacdes: a

voltametria hidrodindmica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.3.1 Reacao de evolucao de hidrogénio (HER)

A eletrélise da agua (Reagéo R25) é o processo pelo qual as moléculas de agua
(H20) sdo quebradas, a partir da aplicagao de energia, na forma de potencial ou
corrente elétrica, para formar gas hidrogénio (H2) e gas oxigénio (O2). Em termos
termodinamicos, a reacgao se trata de um processo ndo espontadneo, com potencial
padrdo de célula (AEY) igual a -1,23 V e energia livre de Gibbs padrdo (AGY)

correspondente a aproximadamente +237 kJ mol-'. Nesse sentido, para que a reagéo
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ocorra, em termos cinéticos e termodinamicos, € necessario que energia seja aplicada
ao sistema, de modo a superar a barreira energética intrinseca do processo

eletroquimico e formar os produtos (ZHU et al., 2020).

H200) — Hzg) + 2 Oz (R25)

De um modo geral, a reagéo pode ser dividida em duas semirreagdes: a reagao
de evolucdo de hidrogénio (HER, do inglés hydrogen evolution reaction), que se
processa na interface eletrélito-catodo; e a reacao de evolugao de oxigénio (OER, do
inglés oxygen evolution reaction), que se processa na interface eletrélito-anodo.
Ambas as reacoes, HER (Reacdes R26 e R27) e OER (Reagbes R28 e R29), podem
ocorrer em meio acido ou meio alcalino e requerem catalisadores adequados para
otimizar a produgdo de H2 (e consequentemente também O2), reduzindo os
sobrepotenciais necessarios para que os produtos sejam formados com um menor
consumo de energia (WANG; LU; ZHONG, 2021).

HER Meio acido 2H (aq) + 26 — Hz(g) (R26)
Meio alcalino/neutro 2H20¢) + 26" — Hzig) + 20H (aq) (R27)
OER Meio acido 2H200) — Ogzg) + 4H*(aq) + 4€ (R28)
Meio alcalino/neutro 40OH (aq) — 202(g) + 4H*(aq) + 4€ (R29)

Para uma melhor compreensdo da HER em meio acido, dois mecanismos de
reagao sao propostos, envolvendo duas etapas subsequentes. A primeira, que € igual
para ambos 0os mecanismos, € denominada etapa de Volmer, também chamada de
reacao de descarga, e envolve a adsorcdo de um atomo de hidrogénio (Hads) na
superficie de um sitio ativo do catodo (M), com a participacdo de um elétron (Reagéao
R30) (ZHU et al., 2020).

H+(aq) +e+M-— M—Hads (R30)
Em sequéncia, a reacdo pode se processar por meio da etapa de Tafel ou pela

etapa de Heyrovsky. A etapa de Tafel, também denominada dessorgéo quimica,
envolve a ligacdo quimica de dois atomos adsorvidos na superficie (M—Hads),
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formando H: e liberando os sitios ativos para reagir novamente (Reagédo R31) (BARD;
FAULKNER, 2001; ZHU et al., 2020).

2M—Hags — Hag) + 2M (R31)

Ja a etapa de Heyrovsky, também denominada de dessorgao eletroquimica,
envolve a interagdo de um préton (H*) com Hads € um elétron para a formagao de Ho,
liberando também o sitio ativo para reagir novamente (Reacdo R32) (BARD;
FAULKNER, 2001).

H*(aq) + € + M=Hags — Hzg) + M (R32)

A partir da obtencao de curvas de Tafel é possivel estimar o mecanismo pelo
qual a HER se processa em um dado eletrodo. Se a etapa de Volmer, que envolve a
adsorcao do atomo de hidrogénio na superficie do catalisador, for a etapa lenta e
determinante da velocidade de reacdo (v), podemos representa-la na forma da
Equacao 15, levando em consideragdo a constante de velocidade dependente do
potencial (k’), a concentragéo de ions H* (c,+) e a porgéo da superficie disponivel para
reagir (7 - 6, em que 6 representa a por¢ao da superficie com atomos de hidrogénio
adsorvidos) (PLETCHER et al., 2011).

V=K (1—6) (15)

Se a etapa subsequente, que consiste na reacao de Tafel ou de Heyrovsky, é
rapida em comparacgao a reacao de Volmer, 6 tende a zero e o termo (7 — 6) tende a
1. Desse modo, a densidade de corrente (j) pode ser descrita como na Equacao 16,
com base nas Equagbes 11 e 15, em que k representa a constante de velocidade

independente do potencial.
F
j = Fko,peRT" (16)

Em escala logaritmica, considerando que o produto Fkc,+ esta relacionado a

densidade de corrente de troca (jo) € que a = 0,5, a Equacgéo 16 pode ser reescrita na
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forma da Equagéo 17, que descreve uma relagao linear entre n e log |j/ (PLETCHER
etal., 2011).

__A6RT (] (17)
= E og .0

Assim, se areacéao de Volmer for lenta e determinante na velocidade de reagéo,
o coeficiente de Tafel (b) esperado, que corresponde a inclinagao da reta (-4,6RT/F),
€ de aproximadamente -118 mV dec, a 25 °C. Ja se, por sua vez, a etapa lenta for a
dessorgéo quimica (etapa de Tafel), a velocidade de reacdo pode ser descrita como

apresentado na Equacgao 18 .
v = k6? (18)

Considerando que a etapa de Volmer envolve a dessorcédo de Hz por meio da
ligacdo quimica entre dois Hads, € que cada adsor¢ao envolveu um elétron na etapa
de Volmer, a reagéo envolve dois elétrons, de modo que j pode ser descrita conforme
apresentado na Equacao 19 (PLETCHER et al., 2011).

j = 2Fk6° (19)

Assumindo que a cobertura da superficie por Hads, representada pelo termo 6,
encontra-se em um estado de quasi-equilibrio, ou seja, mantém-se constante (d6/dt =
0), e que a velocidade de dessorgao € muito menor que a de adsorgao, pode-se tratar
a etapa de adsorgdo como um equilibrio, em que as velocidades no sentido direto e
inverso sao iguais. Assim, o termo 6 pode ser deduzido com base na expressao da
Equacédo 20, em que k'’ e k' representam as constantes de velocidade dependentes

do potencial, nos sentidos direto e inverso, respectivamente (PLETCHER et al., 2011).

K'c,+(1—6)= k6 (20)
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Desse modo, a Equagao 20 pode ser reescrita na forma da Equagao 21, em
que k'’ e k? sdo constantes de velocidade de reacao independentes do potencial, nos

sentidos direto e inverso, respectivamente.

F (1-a)F
K'c,(1— 0)e R = k?6e RT " (21)

A Equacéo 21 pode, entao, ser reduzida e rearranjada a forma da Equacéo 22,

em que K representa a razao k'/k? e assumindo a = 0,5 (PLETCHER et al., 2011).

F
Kcl,_r,e'R_T'7
6= (22)

F
1+ Kc,+e RT

Préximo ao potencial de equilibrio, em que n se aproxima de zero, 6 pode ser

definido de forma aproximada, conforme a Equacao 23 (PLETCHER et al., 2011).
F
6 =Kc,+e RT' (23)

Assim, substituindo 6 na Equagao 19, obtém-se a Equacéao 24.

F 2
j = 2Fk(Kc,+& RT") (24)

A Equacéao 24 pode, entdo, ser analisada e reescrita em escala logaritmica, de
modo a estabelecer novamente uma relagao linear entre n e log |j/, conforme descrito
pela Equacgao 25, assumindo que (log 2FKK? +2 log c,+) corresponde a log jo (BARD,;
FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

3 2,3RT/ J 25
n= -5 log (25)

Assim, quando a reagao de Tafel for a etapa lenta e determinante da reacéo, o
valor esperado para b (-2,3RT/2F) é de aproximadamente -29 mV dec™, a 25 °C
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(PLETCHER et al., 2011; ZHU et al., 2020). J& se a reacado de Heyrovsky, que
corresponde a dessorgao eletroquimica, for a etapa lenta e determinante da

velocidade, v pode ser descrita conforme a Equagéo 26 (PLETCHER et al., 2011).
v=k'c 6 (26)

Considerando o mesmo argumento para a dedugao do termo 6 mencionada

anteriormente, j pode ser descrita conforme Equacgéo 27 (PLETCHER et al., 2011).

F af (1+a)F
j = 2Fkcyr (KcH+e'R—T") e RT1 = 2Fk(c,.)’Ke” RT " (27)

Novamente, é possivel estabelecer uma relagéo linear entre n e log |j,
conforme descrito pela Equagéo 28, assumindo que (log 2FkK +2log ¢, +) corresponde

ao log jo (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

_ _46RT (] -
n= 3 [091; (28)

Assim, o valor esperado para b (-4,6RT/3F) corresponde a aproximadamente
-39 mV dec, a 25 °C, quando a HER se processa pelo mecanismo Volmer-Heyrovsky
e a etapa de Heyrovsky é lenta e determinante da velocidade de reacéo (BARD;
FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011; ZHU et al., 2020).

Uma vez que a HER envolve a adsorcdo e a dessor¢do de atomos de
hidrogénio nos sitios ativos da superficie do catodo, a ligacdo M—Hads deve ser forte o
suficiente para que a etapa subsequente ocorra, mas ndo a ponto de impedir a sua
posterior dessorcao e formacgado de H2. Nesse sentido, a forgca da ligagdo pode ser
mensurada em termos de energia livre de Gibbs para a adsorgdo atbmica de
hidrogénio (AGr+), de modo que, conforme o principio de Sabatier, AGn- préxima de
zero é considerada a condicao ideal, enquanto valores AGu- > 0 indicam interacao
fraca com a superficie e de AGn- < 0 indicam interacéo forte (ZHU et al., 2020).

Diferentes metais de transicdo apresentam diferentes comportamentos na
eletrocatalise da HER em meio acido, de modo que os chamados metais nobres do

grupo da platina, que abrangem platina (Pt), paladio (Pd), rédio (Rh), ruténio (Ru),
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rénio (Re) e iridio (Ir), sdo considerados catalisadores ideais por apresentarem A Gn-
= 0 e altas densidades de corrente de troca (jo). Os valores de jo para alguns metais
de transicdo na HER, em meio de H2SO4 1,0 mol L', s&o apresentados na Tabela 4.
A relagao entre AGr- e jo segue uma tendéncia que pode ser representada na forma
de um gréfico do tipo Volcano, assim como o apresentado na Figura 12 (BARD;
FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011; ZHU et al., 2020).

Tabela 4. Densidades de corrente de troca (jo) na HER para alguns metais,
em meio H-SO4 1,0 mol L.

Metal | jo (A cm™) | Metal | jo (A cm2)
Ag 3,98 106 Ni 6,31 106
Au 3,16 106 Pb 6,31 1013
Cd 1,00 10" Pd 5,01 103
Co 6,31 106 Pt 2,51 10+
Cr 3,98 108 Rh 1,58 103
Cu 2,00 10”7 Ru 7,94 103
Fe 1,00 106 W 1,00 107
Hg 3,16 1013 Zn 3,16 10

Adaptado de: (PLETCHER et al., 2011).

Figura 12. Grafico tipo Volcano, evidenciando a tendéncia do principio de Sabatier entre AGn- € jo
para alguns metais e MoS:.
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Adaptado de: (ZHU et al., 2020).
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Com base nisso, o paladio (Pd) é um dos metais que apresentam atividades
consideradas ideais na eletrocatalise da HER, e que além disso € resistente a
corrosao em meio acido, de modo que foi o metal selecionado para os estudos de
eletrocatalise apresentados nesta dissertagdo. Além disso, a atividade eletrocatalitica
do Pd pode ser aprimorada por meio da sua utilizagdo na forma de nanoparticulas
(NPs), em vez do material na forma bulk, aumentando assim a superficie de sitios
cataliticos ativos para os processos de adsorgao e dessorcao envolvidos na HER
(SARKAR; PETER, 2018).

3.3.2 Reacao de reducao de oxigénio (ORR)

Em vista de viabilizar a utilizagdo do H2 como vetor energético, além dos
estudos envolvendo a eletrocatalise das reagbes no processo da sua producao,
também é de extrema importancia a eletrocatalise das reacdes de conversao do H:
em energia, por meio de células a combustivel, por exemplo, conforme ja mencionado.
De modo geral, a estrutura e o funcionamento das FCs s&o bastante semelhantes aos
dos eletrolisadores, com a ocorréncia das reagdes inversas, espontaneas, para a
geracao de energia, de modo que a atividade, a eficiéncia e a estabilidade estao
ligadas aos seus componentes.

Em uma célula a combustivel com membrana de troca de prétons (PEMFC, do
inglés proton exchange membrane fuel cell), de carater acido, as reagcdes envolvidas
sdo: a reagao de oxidagcao do hidrogénio (HOR, do inglés hydrogen oxidation
reaction), no anodo (Reagao R33), e a reacao de reducéo do oxigénio (ORR, do inglés

oxygen reduction reaction), no catodo (Reacéo R34) (XIAO et al., 2021).

HOR (meio acido) Hz — 2H" + 2e- (R33)
ORR (meio acido) 202 + 2H* + 2e- — H20 (R34)

Entre ambas as reagdes, a cinética lenta da ORR pode ser considerada um dos
principais gargalos para a comercializagdo em larga escala das FCs. Isso se deve ao
fato de que, mesmo que com o uso de eletrocatalisadores como a platina, o metal
puro mais ativo na eletrocatalise da ORR, o processo ocorre somente a partir de altos
sobrepotenciais (1), em torno de 300 mV (GOMEZ-MARIN; FELIU, 2018). Além disso,

o mecanismo pelo qual a ORR se processa ainda nao é completamente
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compreendido, mas pode ser generalizado e diferenciado entre duas rotas possiveis,
em meio acido: i) a redugao direta a H20, envolvendo 4 mol de e- (Reagcédo R35); ou
ii) a reducdo envolvendo 2 mol de e, em que ocorre a formagao de H202 (Reagao
R36), que posteriormente pode ser reduzido eletroquimicamente a H20 (Reagao 37),
se decompor quimicamente em H20 e O2 (Reacéo R38) ou ser transportado ao bulk
da solugéo (GOMEZ-MARIN; FELIU, 2018; HOLEWINSKI; LINIC, 2012).

Oz + 4H* + 26" — 2H20 E0=+1,23V (R35)
Oz + 2H* + 26" — H202 E° = +0,70 V (R36)
H202 + 2H* + 2e- — 2H20 E0=+1,76 V (R37)
H202 — H20 + %02 AGo = -1,096 eV (R38)

Levando-se em consideragdo a ORR em uma PEMFC, por exemplo, a rota
preferencial é aquela que envolve a redugao direta por 4 mol de e, uma vez que a
formacdo do intermediario H202 pode trazer algumas desvantagens relacionadas
entre si, como: i) redugdo da eficiéncia da célula, uma vez que o H202 passa a
competir com o O2 como agente oxidante, afetando as reagdes eletroquimicas; ii) o
H202 pode levar a degradagao dos eletrocatalisadores e, consequentemente, reduzir
a atividade catalitica e o desempenho geral da célula; iii) contaminacao dos eletrodos,
levando a modificagao de suas superficies; iv) degradagdo da membrana por espécies
radicalares, como a formagao do radical OH* a partir do peréxido de hidrogénio; e v)
a queda do potencial da célula, impactando na energia convertida (SETHURAMAN et
al., 2008).

Desse modo, no que tange ao desenvolvimento de eletrocatalisadores para a
ORR em PEMFCs, além da diminuigdo de n, é desejavel que a rota preferencial de
reducao do Oz seja aquela que envolve a conversao direta em H20, envolvendo 4 mol
de elétrons. Nesse sentido, a voltametria hidrodindmica é uma forma de estimar o
numero de mol de elétrons envolvidos na reducdo de um mol de O:2 e,
consequentemente, a rota preferencial pela qual a reagao se processa na superficie
de um eletrocatalisador (GOMEZ-MARIN; FELIU, 2018).

Um método hidrodinamico amplamente utilizado € o uso do eletrodo rotatoério
de disco (RDE, do inglés rotating disk electrode). A constru¢ao do RDE consiste
basicamente em um disco do material do eletrodo, como por exemplo platina ou

carbono vitreo (GC, do inglés glassy carbon), embutido em um material isolante



34

(geralmente Teflon), ligado a uma haste de material condutor, que é conectada a um
rotor. A rotacédo do eletrodo da origem a um fluxo de eletrdlito, que resulta em uma
convecgao forgada da espécie eletroativa do bulk da solugado até a superficie do
eletrodo, de modo a aprimorar o transporte de massa, que é proporcional a taxa de
rotagao do eletrodo (BARD; FAULKNER, 2001).

Assim, os voltamogramas resultantes se apresentam em forma de curvas
sigmoides (em formato de “s”) (BARD; FAULKNER, 2001), conforme mostrado no
caso hipotético de redugdo da Figura 13, em vez de curvas com picos de

reducao/oxidagao, caracteristicos de sistemas estacionarios.

Figura 13. Voltamograma hidrodinamico hipotético de redugao de espécie eletroativa, com diferentes

taxas de rotagdo do eletrodo.
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Fonte: autor.

Como é possivel observar, para cada taxa de rotagdo, ao passo que O
sobrepotencial catédico aumenta (em modulo), a corrente catédica aumenta (em
modulo) até um valor limite, ao qual se atribui a denominagéo de corrente limite. A
relagao entre a corrente limite (i., dada em A) e a taxa de rotagao do eletrodo (w, dada
em rad s™') é dada pela equagdo de Levich (Equagdo 29), que considera os fatores:
numero de mols de e transferidos na reagao (n), a constante de Faraday (F = 96.485
C mol), a area geométrica do eletrodo (A, dada em cm?), o coeficiente de difusdo da

espécie eletroativa no eletrdlito (D, dada em cm? s™'), a viscosidade cinematica do
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eletrolito (v, dada em cm? s') e a concentragao/solubilidade da espécie eletroativa no
bulk do eletrolito (C*, dada em mol cm-3) (BARD; FAULKNER, 2001).

iL = 0,62nFAD23w "2y 16C* (29)

Alternativamente, a equacao de Levich pode ser reescrita, de modo que a taxa
de rotacéo do eletrodo seja dada em rpm (rotagdes por minuto), a partir do fator de

conversao (211/60)"2, resultando na Equagao 30.

iL = 0,201nFAD23w "2 16C* (30)

Desse modo, em posse dos valores de D e C da espécie eletroativa no
eletrdlito, e de v do eletrdlito, a relagdo entre i e w2 é linear, de modo que a partir da
inclinagao da reta obtida € possivel obter o valor de n. Na Figura 14 é apresentada a
relagéo linear para os dados hipotéticos do voltamograma da Figura 13, no potencial
+0,4 V vs ERH.

Figura 14. Grafico de Levich, para os dados hipotéticos do voltamograma hidrodindmico em

E=+04Vvs ERH.
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Fonte: autor.
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Entretanto, a atividade eletroquimica de um RDE nem sempre segue o
comportamento ideal proposto pela equacéo de Levich, de modo que um desvio da
linearidade é observado, o que sugere que ha uma limitagéo cinética na transferéncia
de carga, que ndo é capaz de acompanhar o transporte de massa e atingir a corrente
prevista, dependendo de fatores como o n e/ou a atividade eletrocatalitica do material
do eletrodo. No caso hipotético, representado pelo grafico da Figura 13, é possivel
observar na regido de potencial igual a +0,75 V vs ERH que a corrente resultante (/)
nao atinge ir. Isso se deve ao fato de que /, no potencial mencionado, é regida tanto
por fatores cinéticos quanto de transporte de massa (BARD; FAULKNER, 2001).
Assim, na Figura 15 é possivel observar que a relagao entre i e w'? (representada por
meio de pontos e da linha sdlida) desvia da linearidade descrita pela equagao de

Levich (linha tracejada).

Figura 15. Desvio da linearidade prevista pela equacgao de Levich, a partir de dados do voltamograma
hidrodindmico hipotético, em E = +0,75 V vs ERH.
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Nesse sentido, i é proporcional a contribuigdes da /. (descrita pela equagéo de
Levich, dependente de w) e da corrente cinética (ik, independente de w). Desse modo,
i pode ser descrita de acordo com a equacao de Koutecky-Levich (Equagao 31), em
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que a relagéo entre i’ e w2 é linear e n pode ser calculado a partir da inclinagéo da
reta obtida (GABE et al., 2019; KHADKE et al., 2021), representada na Figura 16.

17 1 1 1 1
-+t —-=—+ 72 (31)

X
Kk IL Ik 062nFADY?16C* W

~

Figura 16. Grafico de Koutecky-Levich, a partir dos dados do voltamograma hidrodindmico hipotético,
em E =+0,75V vs ERH.
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Assim, a rota pela qual a ORR preferencialmente se processa em um eletrodo
pode ser estimada a partir do calculo de n, por meio da regresséao linear e a equagao
de Koutecky-Levich. Além disso, a partir de um rearranjo da equagao de Koutecky-
Levich, ik pode ser estimada para a ORR em uma dada w, conforme expresso na
Equacao 32 (KHADKE et al., 2021).

iK = — (32)

Assim, a partir da estimativa de ik, que pode ser normalizada para densidade
de corrente cinética (jk) a partir da area do eletrodo, em fungao do potencial, € possivel

obter um grafico de Tafel com correcao de transporte de massa, semelhante ao grafico
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hipotético da Figura 17, que pode ser analisado conforme a equacdo de Tafel
(Equagéo 33) (KHADKE et al., 2021).

Desse modo, o estudo da atividade de um eletrocatalisador para a ORR, por
meio de método hidrodinamico, possibilita a avaliagédo da rota preferencial da redugao
do O2, assim como a estimativa dos paré@metros cinéticos b e jp, como ja mencionado
também para a eletrocatalise da HER em modo estacionario. De acordo com modelos
que propdem explicar o mecanismo da transferéncia de elétrons na ORR, seja na rota
de 2 ou de 4 elétrons, algumas etapas s&o sugeridas (Reacbdes R39-R42, sintetizadas
na Tabela 5), de modo que cada uma delas corresponde a um coeficiente de Tafel (b)
respectivo (HOLEWINSKI; LINIC, 2012).

Figura 17. Grafico hipotético de Tafel, com corregéo de transporte de massa.
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n=>hblog C—K) (33)

0

Tabela 5. Alguns valores tedricos de b para possiveis etapas da ORR.

Etapa |b/ (mV dec™)
Oz + M + H* + & — M-OOH (R39) 120
M-OOH + M — M-0O + M-OH (R40) 60
M-O + H* + & — M-OH (R41) 24
2(M=OH + H* + & — H20 + M) (R42) 40

Adaplada de: (HOLEWINSKI; LINIC, 2012).
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De maneira semelhante ao ja discutido sobre a andlise de Tafel na HER, o b
calculado sugere a etapa lenta, determinante da velocidade da reagao. De um modo
geral, tomando como exemplo a ORR em meio acido, utilizando um eletrodo de Pt, |b/
¢ aproximadamente igual a 60 mV dec' em valores baixos de n, o que sugere que a
decomposicdo quimica da espécie M—OOH em M-O e M-OH é a etapa lenta; e
aproximadamente igual a 120 mV dec™' em valores mais altos de n, o que sugere que
a etapa lenta passa a ser a adsorgdo do O2 no sitio catalitico e a transferéncia do
primeiro elétron. Analogamente ao discutido para a HER, também é possivel estimar
o valor da densidade de corrente de troca (jo) do eletrocatalisador na ORR, de modo
que, comparativamente, menores valores de b e maiores valores de jo configuram uma
maior atividade eletrocatalitica (HOLEWINSKI; LINIC, 2012).

Em termos cinéticos, mesmo quando se utiliza eletrocatalisadores a base de
Pt, por exemplo, a ORR apresenta uma jp da ordem de 10°a 108 A cm. Levando em
consideragdo uma PEMFC, a jo da HOR (a reagao que ocorre no anodo) é da ordem
de 104 a 103 A cm™, de modo que tal diferencga significativa se traduz na limitagao
imposta pela ORR para a cinética eletroquimica da célula (S| et al., 2014). Alguns
valores de jo para a ORR em diferentes meios e catalisadores é apresentada na
Tabela 6.

Tabela 6. Alguns valores de jo para diferentes catalisadores em diferentes meios/condicées.

Material do eletrodo/catalisador | jo(A cm2) | Condicoes de medida

Pt 2,80 107

StO/PT 170107 Interface Pt/Nafion, a 30 °C
FePc 1,30 1077 | Solugdo com pH 1,3
PtFe/C 2,15 107 | H2SO4 0,50 mol L', a 60 °C
PtW2C/C 4,70 107

RuxSey 2,22 10% | H2S04 0,50 mol L', a 25 °C
RuxFeySe: 4,47 108

Adaptada de: (Sl et al., 2014).

O fato da reducéo eletroquimica do Oz ser dificultada pode ser explicado a partir
de abordagens teoricas, como a Teoria do Orbital Molecular (TOM). O diagrama de
orbitais moleculares (OMs) do Oz no estado fundamental, mostrado na Figura 18,

seguindo o Principio da Maxima Multiplicidade (Regra de Hund), representa dois
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elétrons (semissetas verticais) desemparelhados em dois orbitais moleculares (OM)
pi-antiligantes (17*) degenerados (S| et al., 2014).

A diferenca da quantidade de elétrons em OMs ligantes e antiligantes resulta
em uma ordem de ligag&o entre os atomos de oxigénio igual a 2. Ao receber elétrons,
que passam a ocupar os OMs 1*, a ordem da ligacdo O—O diminui, aumentando a
distancia internuclear. Todavia, o excesso de elétrons em orbitais ligantes confere
estabilidade a molécula, dificultando a quebra da ligagdo O-O para a formacao de
H20, no contexto da ORR (Sl et al., 2014).

Figura 18. Diagrama de orbitais moleculares para a molécula de O:.
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Fonte: (Sl et al., 2014).
Desse modo, o desenvolvimento de eletrocatalisadores com atividade,
estabilidade e eficiéncia robustos, capazes de aprimorar a cinética da reducédo do

oxigénio molecular, € essencial para a viabilizagao da conversao do H2 em energia

utilizando dispositivos como PEMFCs.
3.3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os aspectos abordados até entao, envolvendo a eletrocatalise, foram em uma
perspectiva de corrente continua (CC), percorrendo o sistema eletroquimico em
estudo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), por sua vez, € uma
técnica que permite a investigagdo de caracteristicas do sistema e dos processos

ocorrendo na interface eletrodo-eletrélito, por meio do uso de corrente alternada (CA).
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A EIE é uma técnica de aplicagdo ampla, como estudos envolvendo corrosao,
sensores e biossensores, desenvolvimento de baterias, células a combustivel, entre
outras (ANANTHARAJ; NODA, 2020). Nesse sentido, os aspectos gerais
apresentados nesta seg¢ao sao pertinentes a EIE potenciostatica e sua aplicagdo em
eletrocatalise.

Usualmente, na EIE potenciostatica utiliza-se um sinal de excitagcdo de
potencial (Eca), com variacdo em forma de onda senoidal, que causa uma perturbagao
muito pequena no sistema em torno do potencial de interesse, com uma amplitude
muito pequena (10 mV, por exemplo) em uma ampla faixa de frequéncias (10° a 102
Hz, por exemplo, que corresponde a 7 décadas). Desse modo, a impedancia (2) é
dada pela razdo entre a variagdo de potencial (AE) e a variagdo de corrente (A)),
conforme estabelecido pela lei de Ohm. Isso € possivel uma vez que, embora a
relacdo E x i seja exponencial, em uma faixa muito pequena de variagao de E (assim
como os 10 mV anteriormente citados), o comportamento observado € pseudolinear,
conforme observado na Figura 19 (BARD; FAULKNER, 2001).

Figura 19. Curva de polarizagdo, evidenciando a relacdo pseudolinear
entre potencial e corrente, em uma amplitude de 10 mV de potencial.
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A variacao do sinal de excitagdo (Eca) em fungéo do tempo, que corresponde
ao potencial em forma senoidal, pode ser expressa na forma da Equagéo 34, em que:

E corresponde a amplitude do sinal; w corresponde a frequéncia angular (2r7f, em que
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f corresponde a frequéncia em Hz), expressa em rad s™'; e t corresponde ao tempo
(BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

E.,(t) =E senwt (34)

A perturbacgao do sistema eletroquimico a partir de Eca, por sua vez, da origem
consequentemente a uma corrente alternada (ica), com a mesma frequéncia w, mas
que pode ou nao estar em fase com Ec;, de modo que a diferenca de fase entre os
sinais de potencial e corrente € denominada angulo de fase (¢). Assim, ica em fungéo
do tempo pode ser expressa pela Equagao 35, em que / corresponde a amplitude do
sinal de corrente (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

ica(t) = i sen (wt+¢) (35)

Se os sinais de E e j, com a mesma frequéncia w, estdo em fase, ou seja ¢ =
0, o comportamento dos sinais em fungdao do tempo pode ser expresso como o
demonstrado na Figura 20. No exemplo da figura, a amplitude do sinal E¢, (em preto,
linha sdlida) é de 10 mV, a amplitude do sinal de ica (em azul, pontilhado) é de 0,2 mA
e a frequéncia (f) € de 1 Hz (w = 2t rad s™), e representa o comportamento observado
para um circuito conectado a um resistor puro (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER
etal., 2011).

Figura 20. Sinais senoidais de potencial e corrente alternados em fungéo do tempo, em fase.
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Por sua vez, se os sinais de E e i, com a mesma frequéncia w, estao fora de
fase, ou seja ¢ # 0, o comportamento observado é semelhante ao apresentado na
Figura 21. No exemplo da figura, o comportamento dos sinais de E (em preto, linha
sélida) e i (em vermelho, pontilhado) apresentam a mesma frequéncia e amplitudes
do exemplo anterior, porém com um angulo de fase (¢) de -90° (-1/2 rad), que
representa o comportamento de um circuito com uma capacitancia pura (BARD;
FAULKNER, 2001).

Figura 21. Sinais senoidais de potencial e corrente alternados em fungdo do tempo,
com angulo de fase -90°.
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A analise de EIE, contudo, baseia-se na obtencado de Zem funcio da frequéncia
(w) e ndo do tempo (), de modo que a transformada de Fourrier (¥, Equacéo 36), em
que : representa a unidade imaginaria (v-1), possibilita a transformacdo de uma
funcéo f(f) para F(w) (SZEKERES et al., 2021).

FH(D)} = f (t) e“tdt = F(w) (36)

A interpretacdo de dados de EIE geralmente se baseia na analogia do
comportamento do sistema eletroquimico com o de um circuito elétrico equivalente

(CEE), a partir da associagao de elementos como resistores, capacitores e indutores,
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conectados em série e/ou em paralelo. De um modo geral, o comportamento de
processos envolvendo transferéncias de carga sao comparados ao de resistores (R);
enquanto o comportamento de processos nao faradaicos, como o estabelecimento da
dupla camada elétrica na superficie do eletrodo, sdo comparados ao de capacitores
(C) (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011). Nesse sentido, vale resgatar
a relagao entre E e i, em termos de resisténcia (R) e capacitancia (C).

Levando em consideragao a lei de Ohm, temos facilmente a relagéo entre Ee i

em termos de R (Equacéo 37).

E(®) =i(HR (37)

Ja em termos de C, tem-se uma relagao entre a carga elétrica (q) e E (Equagao
38).

E®) = (38)

ola

Uma vez que i corresponde a variagao de g em um dado periodo de t (dqg/dt),

podemos relacionar E e i, em termos de C, conforme o expresso pela Equagao 39.

to
1.
E(b) = Et i(f) dt (39)

Aplicando-se a transformada de Fourier nas Equacbes 37 e 39, tem-se o

apresentado pela Equacao 40.

v
FIED) =& F { f i® dt} +RFL(D) (40)

A partir disso, obtém-se a relacéo entre potencial e corrente, em termos de R e
C, agora ambos em fung¢ao da frequéncia w (Equacao 41). Uma vez que se aplica a
lei de Ohm (Equacgéao 42), obtemos que a impedancia associada ao resistor (Zr) é
igual ao valor da resisténcia R (Equagao 43), enquanto a impedancia associada ao
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capacitor (Zc) é dependente da frequéncia e inversamente proporcional a capacitancia
(C) (Equacao 44).

E(w) =& iw) + Riw) (41)
E (w)
Zw)= 7y (42)
Zr=R (43)
, 1
c= G (44)

A partir disso é possivel estimar os valores de C e R com base na EIE e do
CEE. O exemplo mais simples de representacdo de um sistema eletroquimico é o
circuito de Randles (Figura 22), que possui um resistor conectado em série (Rs) com
outros dois elementos associados em paralelo: um resistor (Rc) € um capacitor (Ca).
Em analogia a um sistema eletroquimico, Rs, em termos gerais, pode ser comparado
a resisténcia do eletrolito, uma vez que toda a corrente que percorre o sistema deve
percorrer pelo eletrdlito; R, em que ct se refere a transferéncia de carga (do inglés,
charge transfer), pode ser compreendida como a resisténcia a um processo faradaico,
em que a corrente elétrica é convertida nos produtos da reagao ou semirreagéo; e Ca,
em que dl se refere a dupla camada (do inglés, double layer) elétrica, com
comportamento semelhante ao carregamento das placas de um capacitor (BARD;
FAULKNER, 2001; PLETCHER et al., 2011).

Figura 22. Circuito elétrico equivalente (CEE) de Randles.
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Adaptado de: (BARD; FAULKNER, 2001).
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Desse modo, aplicando-se a lei de Kirchhoff, que estabelece que o inverso da
Z resultante (Z') de elementos associados em paralelo corresponde a soma do
inverso das impedancias de cada um dos elementos (Z1' + Z>'+ Z3'+ ...),eque a Z
resultante de elementos conectados em série corresponde a soma das impedancias
de cada elemento (Z1+ Z2 + Z3 + ...), a impedancia total (Z1) do circuito da Figura 22
pode ser calculada, conforme Equacbes 45 e 46 (BARD; FAULKNER, 2001;
SZEKERES et al., 2021).

Zr.Zc
Zr=2p +— 29 45
e IRt 7 sZ (45)
R.;(twCy)"
Z((U)T - RS+ Ct(l dl) (46)

Ret+(wCy)"

A partir do rearranjo da Equacdo 46, pode-se separar a denominada
impedancia real (Z' ou Zre) da impedancia imaginaria (Z” ou Zim), conforme demonstra

a Equacao 47.

R wR?C (47)
Z(U))T — Rs + ct dl

2= 2!
1+(wRCth/) 1+(wRCthl)
l J |\ )
I |
Z’ Z”

Desse modo, Z' e Z” podem ser representadas em um plano complexo, que
recebe o nome de diagrama de Nyquist, em que o eixo horizontal corresponde aos

numeros reais e o eixo vertical aos numeros imaginarios (em termos da unidade

imaginaria : = vV-1). Uma vez que a faixa de frequéncias é bastante ampla em analises
de EIE, podendo abranger de 5 a 7 décadas, por exemplo, as determinagdes de Z(w)
sao realizadas ponto a ponto, com um intervalo determinado entre um ponto e outro,
e nao de forma continua. A Figura 23 apresenta um exemplo de diagrama de Nyquist,
considerando um CEE igual ao apresentado na Figura 22, fem uma faixa de 10° a 10"
2 Hz e 10 pontos por década. Os valores de Rs, Rete Cdi sdo 5,0 Q, 10,0 Q e 0,1 mF,

respectivamente.
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Figura 23. Exemplo de diagrama de Nyquist para o CEE de Randles.
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Fonte: autor.

Conforme €& possivel observar, o espectro descreve um semicirculo no
diagrama de Nyquist, que é caracteristico de uma associacdo em paralelo de um
resistor e um capacitor. Além disso, nota-se que o espectro se desloca da origem
(ponto 0,0 :) tocando no eixo horizontal em 5,0 Q, na regido de altas frequéncias,
correspondendo ao valor de Rs, e em 15,0 Q na regido de baixas frequéncias,
correspondendo ao valor de Rs + Rct, 0 que auxilia na determinagao dos parametros
respectivos a partir dos dados experimentais.

Cada ponto em um diagrama de Nyquist, medido em uma frequéncia diferente,
pode ser considerado como a ponta de um vetor, cuja origem coincide com a origem
do plano complexo (0,0j), que possui um moédulo |Z] e um angulo ¢, em relagéo ao
eixo horizontal, que corresponde ao mesmo angulo de fase entre os sinais de corrente
e potencial. O médulo da impedancia (|£]), em uma determinada frequéncia €, assim,
dada pela Equacao 48 (PLETCHER et al., 2011).

1Z] = (Z2)2+(2")? (48)
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Desse modo, outra forma de representar os dados de EIE é por meio de
diagramas de Bode, que expressam |Z] € ¢ em fungdo da frequéncia, em escala
logaritmica (BARD; FAULKNER, 2001). O diagrama de Bode equivalente ao diagrama
de Nyquist da Figura 23 € apresentado na Figura 24.

Figura 24. Exemplo de diagrama de Bode para o CEE de Randles.
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Fonte: autor.

Desse modo, a partir de circuitos elétricos equivalentes coerentes com os
sistemas eletroquimicos em estudo, e da analise de diagramas de Nyquist e Bode
respectivos, permite-se a obtencdo de parédmetros em termos de resisténcia e
capacitancia, que auxiliam na descricao dos seus comportamentos.

Para aplicacado de EIE em eletrocatalise, por exemplo, o valor de Rs pode ser
utilizado para a corregado das curvas de polarizacdo dos eletrodos, uma vez que a
resisténcia do eletrélito da origem a chamada queda O6hmica, que corresponde a
diferencga entre o potencial aplicado/medido e o potencial da reagao eletrocatalisada
em analise. Desse modo, as curvas de polarizagao corrigidas permitem uma analise
mais coerente da atividade dos materiais na eletrocatalise (ANANTHARAJ; NODA,
2022). A Figura 25 mostra um exemplo de curva de polarizagao sem corregéo (em

vermelho, tracejada) e com corregdo de queda 6hmica (em preto, linha sdlida).
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Figura 25. Curva de polarizagdo de um eletrodo, sem e com corregédo de queda 6hmica.
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Além disso, em uma reacgao eletrocatalisada € comum mais de um processo
eletroquimico ocorrer simultaneamente, com diferentes velocidades, como é o caso
da HER. Desse modo, espera-se que o espectro obtido deva sugerir mais de uma
associagao em paralelo entre um resistor e um capacitor (RC) no CEE, que se
manifestam no diagrama de Nyquist na forma de semicirculos subsequentes, e em
que cada um corresponde a um processo distinto. O produto RC é denominado
constante de tempo (1), dada em segundos, e é equivalente ao inverso da frequéncia
angular (w') do ponto mais alto no respectivo semicirculo. Desse modo, retomando
que w = 211, sabendo-se os valores de fe R, é possivel estimar o valor de capacitancia
a partir da Equacao 49 (BARD; FAULKNER, 2001).

1 (49)

Em posse dos valores calculados de resisténcia, por exemplo, que sé&o
associados aos processos de transferéncia de carga, é possivel avaliar a cinética de
cada processo, de modo que, para um mesmo potencial, quanto menor a resisténcia
maior sera a corrente. Nesse sentido, uma vez que correntes maiores para menores

potenciais significam, em termos gerais, uma maior atividade eletrocatalitica, valores
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baixos de resisténcia/impedancia associados aos processos faradaicos sao
desejaveis (ANANTHARAJ; NODA, 2020; LIN; LASIA, 2017; SONG et al., 2023).

Com isso, foram abordados até aqui alguns aspectos gerais envolvendo a
tecnologia do hidrogénio, sob a dética da eletroquimica, assim como fundamentos
basicos de eletrocatalise e de métodos eletroquimicos. Na sequéncia, sao abordadas
algumas informagdes sobre os materiais a base de carbono, processos de obtengéo

tradicionais, residuos de biomassa e a obtencao e aplicacdo de carvdes de biomassa.

3.4 Materiais a base de carbono

O aumento populacional, além de impactar na demanda energética a um nivel
global, também reflete em um aumento no consumo de produtos e consequente
geragao de residuos pelas atividades humanas e industriais. A geracao de residuos
provenientes da atividade agroindustrial, por exemplo, representa uma crescente
preocupagao, uma vez que, frequentemente, esses residuos nao recebem a devida
destinacdo, tornando-se potenciais causadores de impactos ambientais. Em muitos
casos, esses residuos simplesmente sdo desperdicados ou subaproveitados.
Portanto, a busca por estratégias tecnologicas que envolvam esses residuos tem
ganhado destaque (FAO, 2019).

Consequentemente, o numero de estudos que exploram a utilizacdo dos
residuos gerados pela agroindustria tem aumentado, devido a sua composig¢ao
geralmente ser rica em carbono, proporcionando a obteng¢ao de produtos derivados,
como o carvao, devido a propriedades como elevada area superficial, capacidade de
adsorcdo de espécies quimicas e condutividade eletrénica. Exemplos notaveis
incluem a producédo de carvao através da carbonizagao ou pirdlise de diferentes tipos
de residuos (ZHANG et al., 2020).

Nesse sentido, devido a combinagdo das propriedades citadas, carvdes
derivados dos mais variados tipos de biomassa tém sido utilizados em aplicagdes
como: i) agentes adsorventes para o tratamento de aguas residuais (ALVARENGA et
al., 2020; FONSECA et al., 2020; ROSA et al., 2023; TAO et al., 2015); ii) suporte de
catalisadores para reacdes quimicas (CASAS HIDALGO et al., 2016; GRANDINI et



51

al., 2023; ROSA et al., 2023); e iii) suportes em eletrocatalise (CASAS HIDALGO et
al., 2016; ISHAK et al., 2021).

No contexto da eletrocatalise, € comum que sejam utilizados materiais a base
de carbono como suporte para nanoparticulas (NPs) metalicas, devido a abundancia
e facilidade de obtencdo desse tipo de material, somados as caracteristicas ja
mencionadas de area superficial, adsorgéo e condutividade. Desse modo, a utilizagao
de um suporte permite a reducao do teor metalico em um catalisador, além de auxiliar
na estabilidade frente as reagdes, ao inibir processos como a aglomeragéo de NPs,
que inibiriam a atividade catalitica. Para isso, € comum que sejam utilizados
carbonos/carvbées do tipo negro de fumo (carbon black), que em geral possuem
particulas extremamente pequenas, podendo chegar na ordem de nanémetros, com
elevada pureza em carbono e altas areas superficiais (PIERSON, 1993).

Entretanto, a obtengcdo de carbono na forma de negro de fumo, em geral,
consiste na pirdlise (decomposigao térmica) de hidrocarbonetos (PIERSON, 1993),
gque em sua maioria sdo de origens fosseis. Assim, a obtengdo de carvdes por vias
alternativas, que apresentem atividade semelhante a carvdes do tipo negro de fumo,
sdo fundamentais no processo de diminuir ou até mesmo evitar a dependéncia em
recursos nao renovaveis. Nesse sentido, a carbonizagao de residuos de biomassa se
caracteriza ndo somente como uma forma de reaproveitamento, mas também como
uma abordagem de menor custo financeiro e menor impacto ambiental, quando
comparada a producado de carvao a partir de fontes fosseis, e que possibilita a
obtencdo de materiais com utilizacdo potencial em processos como a eletrocatalise

de reacoes.

3.4.1 Processos tradicionais na obtencao sintética de carbono/carvao

De um modo geral, o grafite € um material encontrado na natureza e é utilizado
para diversas aplicagdes. Contudo, a partir de métodos de obtencdo de materiais
sintéticos a base de carbono, o conjunto de aplicagdes tem se diversificado, ao passo
que as caracteristicas dos produtos obtidos vém sendo aprimoradas (PIERSON,
1993). Em vias gerais, a obtengao dos materiais parte do processo de carbonizagao,
seguido do processo de grafitizagdo, que serdo explicados em linhas gerais na
sequéncia. Além disso, a obtencao de material em pé, derivado de carbono, também

sera abordado.
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Carbonizacao

A carbonizacédo, que também recebe o nome de pirdlise, pode ser definida
como O processoO em que um precursor organico (hidrocarbonetos aromaticos,
polimeros etc.) € convertido a um material cuja composigdo consista praticamente
toda de carbono. Para isso, o precursor geralmente é aquecido lentamente sob
atmosfera inerte ou redutora, em uma faixa de temperatura que pode atingir até
1.300 °C, dependendo do tipo de material de partida. De modo geral, a matéria
organica se decompde a carbono em um processo complexo, que pode compreender
diversos tipos de reagdes como desidrogenagdo, condensagao e isomerizagao,
enquanto compostos volateis se difundem para a atmosfera (PIERSON, 1993).

A difusdo dos compostos volateis, por sua vez, deve ser lenta o suficiente, a
ponto de nado causar a ruptura da estrutura em rede dos atomos de carbono. O teor
de carbono no material resultante depende do tipo de precursor utilizado e da
temperatura da pirdlise, podendo chegar a cerca de 90% (em massa) a 900 °C e 99%
(em massa) a 1.300 °C. Além disso, o tipo de precursor utilizado determina o tipo de
carvao que sera obtido, de modo que a maioria dos hidrocarbonetos aromaticos da
origem a um carvao classificado como coke, enquanto polimeros geralmente déo
origem a um carvao do tipo char. Depois disso, esses materiais geralmente sao

submetidos ao processo de grafitizacdo (PIERSON, 1993).

Grafitizagcao

O processo de grafitizagdo consiste na transformagcédo de um material de
carbono, com estrutura grafitica-turboestratica, para uma estrutura grafitica bem
definida. Geralmente, consiste em um tratamento térmico sob temperaturas
superiores a 2.500 °C, de modo que a mudanca estrutural € acompanhada de um
aumento consideravel nas condutividades térmica e elétrica, assim como um aumento
da densidade do material, caracterizada por um aumento no tamanho do cristalito e
na diminuicdo da distancia interplanar, reduzida a um minimo de 3,35 A, que
corresponde ao do cristal de grafite (MERLEN; BUIUNSTERS; PARDANAUD, 2017;
PIERSON, 1993).
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Po6 derivado de carbono

Materiais sintéticos a base de carbono, na forma de pd, geralmente recebem a
denominagéao genérica de carbon black (negro de fumo), a qual o carbono Vulcan XC-
72R utilizado neste trabalho se enquadra, e sao obtidos a partir de processos como a
combustdo incompleta de hidrocarbonetos em ar rarefeito ou da decomposi¢cao
térmica de gas natural na auséncia de ar. As particulas de carbon black s&o pequenos
agregados de microcristais de grafite, e algumas informagdes sobre composigédo e

propriedades sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Composicdo e propriedades gerais de materiais do tipo carbon black.
H 0,5-1,0%

N 0,02 - 0,09%
(0 2,5-7,0%
Composicao S 0,01 -0,03%
CO:2 0,1-1,5%
co 0,2-4,0%
Cc 86,4 — 96,7%

Area superficial 25-150m2 g

Tamanho de particula | 10 — 500 nm
Fonte: (PIERSON, 1993).

Desse modo, a estrutura e a composi¢cao de materiais do tipo carbon black
geralmente sao utilizados como suporte catalitico de metais para eletrocatalise de

reacoes, devido as propriedades de area superficial e condutividade eletrénica.

3.4.2 Residuos de biomassa

Os residuos de biomassa utilizados para a producao dos carvdes, que
posteriormente foram aplicados como suporte para os eletrocatalisadores Pd/Cx,
foram: bagago e cascas de cana de agucar, cascas de pinhdo e cascas de pequi.
Desse modo, nesta segdo serao abordados brevemente alguns aspectos como

estrutura vegetal, composi¢ao e contextualizacdo da geragao dos residuos.
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Cana-de-acucar

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) (Figura 26) é uma planta
pertencente a familia Poaceae (gramineas), nativa do sudeste da Asia, cultivada
principalmente em paises de regides tropicais e subtropicais, e com alta importancia
econdmica devido ao seu alto teor de sacarose, utilizada na produgéo de agucar e de
alcool (etanol). Atualmente, desde 2010, a produgédo anual de cana-de-agucar no
Brasil ultrapassa 700 milhdes de toneladas, de modo que o pais € o maior produtor e
exportador mundial de agucar, com participagao superior a 30% nos ultimos anos
(IBGE, 2022).

Figura 26. Plantagdo de cana-de-agucar.

De acordo com dados do Censo Agro 2017 (IBGE, 2019) para o estado do Rio
Grande do Sul, o municipio de Santo Anténio da Patrulha se destacou como o maior
produtor de cana-de-acucar, totalizando mais de 70 mil toneladas entre 2016 e 2017.
Essa produgéao superou o segundo colocado, o municipio vizinho Caraa, em mais de
125%, evidenciando que, notavelmente, a produgdo do insumo nessa regido é
bastante relevante socioeconomicamente.

A industria sucroalcooleira gera quantidades significativas de residuos, dado
que, em termos gerais de processamento industrial, estima-se que para cada tonelada
de cana-de-agucar processada, sejam produzidos cerca de 100 a 400 kg de torta de
filtro, de 800 a 1000 litros de vinhaga e 260 kg de bagaco, o que realga o carecimento

e principalmente a potencialidade da aplicagdo tecnoldogica de residuos do
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processamento da cana-de-agucar. A composi¢cao dos residuos da cana-de-agucar é

predominantemente lignoceluldsica, com aproximadamente 20-25% em celulose, 40-
50% em hemicelulose e 25-30% em lignina (SPADOTTO; RIBEIRO, 2006). Um

esquema relacionando a estrutura vegetal e a composigao lignocelulosica é

representada na Figura 27.

Figura 27. Esquema representando a estrutura vegetal lignoceluldsica e
as formulas estruturais dos compostos.

Planta de
material -
lignocelulésico .

’

Xilose

Pa

,JOH H4CO, HO o ——
. { Heo N Lignina
A O A h: N Y
21 11 P 8
(o] P s N
=\ ! OH
4 Rzl
HyCO / ) OH on A 0
g |
\—OH 0./ W
/' A " T
Hico, O 7 HyCO .
7=\ WO
Y 7 OCHy
— Sy
0 = i
- [ Y S 0oH
/ ~ X |
HO— bl 0
OH,C
Celulose Glicose
HOCH, HO oF
4
o e () e

A

Adaptado de: (MIKA; CSEFALVAY: NEMETH, 2018).

7

Na Figura 28, é apresentado um esquema ilustrado da cana-de-agucar,

evidenciando a partir de um corte longitudinal quais sao as regides da planta que,

apo6s o processamento, dao origem aos residuos bagaco e casca (Figura 29).

Figura 28. Representacdo ilustrativa da estrutura da cana-de-acgucar, com corte longitudinal
evidenciando as regibes que dao origem aos residuos bagaco e casca.
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Adaptado de: (AGARWAL et al., 2023).
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squerda) e cascab (direita) de cana-de-acucar.
—Es W N e g

Consequentemente, materiais como o bagaco e a casca de cana-de-agucar,
assim como muitos outros residuos de origem vegetal e composigao lignoceluldsica,
podem ser considerados uma matéria-prima promissora para a obtencao de carvéo,

devido a abundéancia de carbono em sua composic¢ao (MD ISHAK et al., 2021).
Pinh&o

O pinhao é a semente da arvore araucaria (Araucaria angustifolia) (Figura 30),
nativa da regido sul do Brasil e também de paises como Paraguai, Argentina e de

partes do Chile (BRAGA, 2018).

Figura 30. Arvore araucdria (Araucaria angustifolia).

Fonte: (BRAGA, 2018).
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O fruto da araucaria é a pinha (Figura 31), que pode chegar a pesar 3 kg e
conter cerca de 100 sementes ou mais. Devido ao seu valor nutricional, incluindo
carboidratos, proteinas, fibras, vitaminas e minerais, o pinhdo €& uma fonte
especialmente rica de amido, tornando-se uma excelente fonte de energia, de modo
que foi a principal fonte de alimentag¢ao de algumas tribos indigenas da regido sul do
pais e ainda € amplamente consumido nas regides em que é encontrado, podendo

ser preparado de diversas maneiras (BIATA, 2022).

. h‘?}"‘ "\» ;

* Fonte: (GOVERNO DO ESTADO DO PARANA, 2023).

O pinhdo desempenha um papel importante na cultura e na culinaria das
regides onde as araucarias s&o encontradas, sendo um alimento tradicional e que é
frequentemente consumido durante os meses mais frios do ano, dado o periodo de
colheita que vai geralmente de abril até julho. Além do valor nutricional e cultural, o
pinh&o também possui valor econémico, de modo que € comercializado em mercados
locais e também é objeto de atividades turisticas, como festivais e eventos dedicados
a essa iguaria (BIATA, 2022; CEAGESP, [s. d.]).

A composigao da casca é rica em compostos fendlicos, de conhecida atividade
antioxidante, de modo que o seu reaproveitamento nesse sentido é avaliado em
alguns estudos (SANTOS et al, 2018; SECCON et al, 2010). Além disso, a

composi¢cdo € basicamente lignoceluldsica, assim como os residuos da cana-de-
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agucar, o que reforga a sua potencialidade também como precursor para obtencao de
carvao. Uma ilustracédo representando a estrutura de um pinhdo é apresentada na

Figura 32.

Figura 32. llustracdo representando as estruturas externa (esquerda) e interna (centro) de um
pinhdo, assim como visdo em corte longitudinal (direita).
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Fonte: (CEAGESP, [s. d.]).

A casca do pinhao, que chega a representar 20% da semente, acaba sendo um
residuo gerado, uma vez que somente o conteudo interno do pinh&o € consumido
como alimento. Em termos gerais, a casca é descartada no meio ambiente e
apresenta um tempo consideravel de decomposicdo, de modo que 0O seu
reaproveitamento também se torna interessante do ponto de vista econémico e

ambiental.

Pequi

O pequi é o fruto do pequizeiro (Caryocar brasiliense) (Figura 33), uma arvore
nativa do cerrado brasileiro, e €, assim como o pinhdo, um ingrediente bastante
utilizado na culinaria da regido onde é encontrado, especialmente nos estados de
Goias, Minas Gerais, Tocantins e Mato Grosso. Ele € um componente comum em
diversos pratos tradicionais da culinaria local, como o arroz e o frango com pequi, mas
também é utilizado por industrias para produgao de itens como licores, 6leos, sorvetes
etc., de modo que a casca do pequi acaba por ser, em vias gerais, um residuo sem

nenhuma aplicagao tecnolégica (LOPES et al., 2015).
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Fonte: (MERLIN, 2023).

Diferentemente dos residuos de cana-de-agucar e da casca de pinhao, nao foi
encontrado em literatura informacdes sobre composicdes especificas da casca de
pequi, mas é encontrado por Lopes et al. (2015) alguns dados sobre composigcoes
gerais, dos quais é possivel destacar o teor de carboidratos totais de 92,80%. Nesse
sentido, a composicao rica em carbono evidencia o potencial da obtencao de carvao.

Na Figura 34 é apresentado um fruto de pequi, cortado ao meio, expondo a
casca e os carogos. Ja na Figura 35, sao evidenciadas as partes identificaveis em um
corte longitudinal do fruto e do carogo.

Figura 34. Pequi, fruto do pequizeiro.

Fonte: (ODA, 2020).
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Figura 35. Cortes longitudinais do fruto (A) e do caroco (B) de pequi.
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Fonte: (SANTOS et al., 2010).

Nesse sentido, a possibilidade de obtengao de carvdes de casca de pequi, um
residuo do seu consumo como alimento, € evidenciada, inclusive, por trabalho anterior
como o de Lopes et al. (2015), que propde a utilizagdo do carvdo como agente

adsorvente para tratamento de aguas residuais.

3.4.3 Obtencao e aplicacoes de carvoes de residuos de biomassa

Conforme mencionado na sec¢ao anterior, residuos de biomassa sao potenciais
fontes de obtencado de carvoes e materiais derivados devido a sua composicao rica
em carbono. Nesse sentido, diversos estudos tém sido conduzidos para a obtencao
de carvbes, a partir de diferentes residuos de biomassa, com a atribuicdo de
aplicagdes diversas para estes materiais. Os métodos e condigdes de obtencdo, em
sua maioria, envolvem o processo de pirdlise, em elevadas temperaturas e sob
atmosfera inerte ou modificada, acompanhados ou nao de tratamentos e processos
de ativagdo, enquanto as aplicagbes geralmente estdo relacionadas a catalise
heterogénea, eletrocatalise e adsorgéo, devido as propriedades dos materiais obtidos,
como area superficial e condutividade elétrica/eletrénica.

A fim de demonstrar a potencialidade de obtencgao e aplicagao de carvdes de
biomassa, sdo reunidos e apresentados na Tabela 8 alguns estudos empregando
diferentes tipos de residuos como fonte para obtencao de carvao, as condicdes de
obtencao em cada um e a respectiva aplicagao atribuida ao material. Como é possivel
observar a partir da Tabela 8, os processos de obtengdo de carvao, em geral,
envolvem elevadas temperaturas, acompanhados geralmente de tratamentos fisicos
e/ou quimicos, assim como o0 uso de reagentes acidos ou alcalinos concentrados.
Além disso, também sdo mencionados exemplos de estudos que utilizam carvoes

derivados de biomassa na eletrocatalise das reagcdes HER e ORR, evidenciando
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também o potencial de utilizacao deste tipo de material para tal finalidade, que compde

0 escopo deste trabalho.

Tabela 8. Exemplos de estudos envolvendo a obtencgéo e a aplicacdo de carvées de
residuos de biomassa.

Biomassa Condicoes de .
utilizada obtencao do carvao Aplicagao Fonte
Carbono dopado com
nitrogénio como
o suporte de
Casca de Pirélise a 800 °C, em . (YANG et al.,
nanoparticulas de Pt
pomelo atmosfera de NHs o . 2020)
— catalise da oxidagao
aerobica do 5-
hidroximetilfurfural
Pirdlise a 800 °C,
Lodo de esgoto Adsorventes para
atmosfera de N2, (TAO et al.,
e bagago de remocgao de ions Pb?*
tratamento com HNOs o 2015)
cana-de-agucar em aguas residuais
60%
Suporte de
Serragem
. o nanoparticulas de Ag-
(impregnada Pirdlise a 700 °C em (TIAN et al.,
Cu paraa
com ions Cu?* e | atmosfera de N2 . . 2016)
. hidroxilagao do
Ag*)
benzeno a fenol
Carbonizacao a
Eletrocatalisador livre
400 °C, em atmosfera
Casca de . de metais para a (SARAVANAN
_ de N2, seguido de B B
amendoim reacao de evolugao etal., 2019)
tratamento com KOH a . _
de hidrogénio (HER)
700 °C

(continua)
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Tabela 8. Exemplos de estudos envolvendo a obtencao e a aplicacao de carvées de
residuos de biomassa. (continuacdo)

Biomassa Condicoes de L
utilizada obtencao do carvao Aplicacao Fonte
Catalisador acido
Carbonizacao por para a producio de (THUSHARI,
Residuo de o _
H2SO4 concentrado a biodiesel a partir de l.; BABEL,
farinha de coco
100 °C residuo de 6leo de 2018)
palma

Catalisador acido

Cachos vazios | Carbonizagao por para a producao de (THUSHARI,

de frutos de H2S0O4 concentrado a biodiesel a partir de P.G.I;

palma 100 °C residuo de dleo de BABEL, 2018)
palma

Catalisador na
transesterificacao
Carbonizacdo em alcalina de residuo de

(BABEL et al.,
Casca de coco | mufla a 700 °C, tratado | 6leo de cozinha,

2016)
com KOH assistida por micro-
ondas, para produgao
de biodiesel
Carbonizacao a 500-
Eletrocatalisador livre
800 °C em mufla, com
de metais para a (WANG et al.,

Serragem tratamento/ativagéo em B _
reacao de reducgao de | 2019)

H3PO4 ou vapor e o
oxigénio (ORR)

modificagdo por NH3

Levando em consideragao o processo e as condi¢gdes de obtengao dos carvdes,
neste trabalho sdo propostas rotas mais simples de carbonizacdo dos residuos de
biomassa, sob temperaturas mais brandas e atmosfera de ar, semelhante aos
materiais que vém sendo obtidos e aplicados pelo Laboratério de Sintese Organica
Catalitica (LSO[Cat]), onde este trabalho foi parcialmente conduzido, de modo que

alguns exemplos séo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Exemplos de obtencao e aplicacdo de carvées de residuos conduzidos pelo Laboratdrio de
Sintese Orgénica Catalitica (LSO[Cat]),da FURG — Campus SAP.

Biomassa Condicoes de C
utilizada obtencao do carvao Aplicacao Fonte
Carbonizacado em Adsorvente de azul de
Casca de
mufla a 500 °C, metileno para (ALVARENGA
semente de .
_ seguido de tratamento | tratamento de aguas | et al., 2020)
timbauva
com KOH residuais
Suporte de
nanoparticulas de
Carbonizacédo em paladio para a (GRANDINI et
Caule de milho
mufla a 300 °C catalise de reacbes al., 2023)

de acoplamento

Suzuki-Miyaura

Lodo de esgoto

Carbonizacao em

Adsorcao de fenol e

azul de metileno para

(FONSECA et

mufla a 300 °C tratamento de aguas | al., 2020)
residuais
Suporte para
nanoparticulas de
Carbonizacédo em paladio para a (ROSA et al.,
Lodo de esgoto .
mufla a 500 °C catalise de reacdes 2023)

de acoplamento

Suzuki-Miyaura

Desse modo, em razdo de sua composi¢cao lignoceluldsica, os carvoes

derivados de biomassa utilizados neste trabalho, obtidos de maneira mais simples,

semelhante aos ja obtidos e aplicados em estudos do LSO[Cat] envolvendo adsorgao

e catalise organica heterogénea,

terdo a sua aplicagdo como suporte de

nanoparticulas de Pd na eletrocatalise da HER e da ORR, ambas em meio &cido,

avaliadas. Estima-se que, devido a presencga especialmente de lignina, cuja estrutura

€ rica em anéis aromaticos, na composi¢cao dos residuos de biomassa, o material

carbonizado apresente condutividade eletrénica a partir de elétrons deslocalizados no

sistema Tr.
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Nesta secao, foram abordados até aqui aspectos relacionados aos carvoes e
os residuos de biomassa utilizados neste trabalho, assim como os processos de
obtencdo dos materiais. Por fim, na sequéncia sao apresentadas informacdes sobre

o uso do paladio, metal utilizado neste trabalho, no contexto da eletrocatalise.

3.5 O paladio e sua utilizacao na eletrocatalise

O Pd é um metal raro, nobre, pertencente ao grupo da Pt, que tem amplas
aplicacoes, dada a sua versatilidade. Sob o ponto de vista da catalise, o Pd, assim
como os demais PGMs (metais do grupo da platina, do inglés platinum group metals),
apresenta alta atividade e seletividade para diversas reagdes, mesmo sob condicoes
brandas. Algumas das principais aplica¢gdes do Pd, abrangendo a catalise homogénea
e a catalise heterogénea de reacdes, incluem: hidrocraqueamento, producado de
acetato de vinila, conversao de olefinas a aldeidos ou cetonas (processo de Wacker),
reducdo por hidrogenacdo, hidrogendlise, purificagdo petroquimica, reag¢des de
acoplamento cruzado, aplicacdo em células a combustivel e producado de eletrodos,
entre outras (NOLAN; NAVARRO, 2007; SCHMIDBAUR; CIHONSKI, 2003).

Assim como os demais PGMs, o Pd também apresenta custo elevado, que esta
associado a sua baixa disponibilidade, mas que também pode envolver questbes
politicas, por exemplo. Nao sdo raras as declaragdes que vinham apontando o Pd
como um substituto eficiente e mais barato que a Pt, mesmo que em literatura
relativamente recente (CHANDRASEKARAN; EDISON; SETHURAMAN, 2020;
SARKAR; PETER, 2018; SCHMIDBAUR; CIHONSKI, 2003; ZHU et al., 2020), mas
gue nao necessariamente sao verdade para os ultimos anos. Em vista disso, na Figura
36 é apresentada a tendéncia flutuante de alta e queda dos valores para a Pt (linha
amarela) e o Pd (linha azul) desde 2012, enquanto na Tabela 10 sdo apresentados
alguns valores pontuais da cotagao destes metais, em délares americanos (USD) por
onga (oz, unidade de medida que equivale a aproximadamente 28,35 g), para
exemplificar a variagdo de seus valores no decorrer dos anos.

Como é possivel observar a partir da Tabela 10, entre os anos de 2012 e 2016,
de modo resumido, o custo do Pd era consideravelmente menor que o da Pt; entre
2017 e 2018 passou a se aproximar; e a partir de 2019 o ultrapassa expressivamente,
chegando ao pico de 2.981,90 USD/oz em marco de 2022, enquanto a cotagao da Pt
fechou em 1.116,80 USD/oz. Tomando em consideracdo que a Russia € a maior
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produtora mundial de Pd, seguida pelo Canada e pela Africa do Sul (SCHMIDBAUR;
CIHONSKI, 2003), o aumento substancial coincidiu com o periodo em que iniciaram-
se as invasdes da Ucrania pela Russia, evidenciando a influéncia politica sobre as
cotacdes, além da disponibilidade/escassez dos metais em si. Além disso, como é

possivel observar, atualmente os valores dos metais € praticamente equivalente.

Figura 36. Tendéncia de alta ou queda na cotagao de platina (linha amarela) e de paladio (linha azul),
desde o0 ano de 2012 até o momento presente (2024).
8 de fev, 15:04:37 UTC - USD - NYMEX - Exoneracdo de responsabilidade

1dia 5 dias 1mes 6 meses YTD 1ano 5 anos MAX.

400%
300%
200%

100%

L= ﬂn,mw‘LW“ ¥

=

-100% I 1 1 1 1 i
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Fonte: (GOOGLE FINANCAS, 2024).

Tabela 10. Valores de Pd e Pt, em datas pontuais, demonstrando a variagdo da sua
cotacdo no decorrer dos anos.

Data Pd (USD/oz) | Pt (USD/oz)

28 jan. 2012 690,15 1.623,00
26 jan. 2013 741,00 1.694,90
25 jan. 2014 734,80 1.428,60
24 jan. 2015 774,10 1.268,70
23 jan. 2016 499,85 831,60

28 jan. 2017 738,60 983,30

20 jan. 2018 | 1.098,80 1.020,10
26 jan. 2019 | 1.319,80 818,30

25jan. 2020 | 2.316,30 1.010,60

(continua)
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Tabela 10. Valores de Pd e Pt, em datas pontuais, demonstrando a variagcdo da sua
cotagdo no decorrer dos anos (continuagdo).

Data Pd (USD/oz) | Pt (USD/oz)
23 jan. 2021 2.365,20 1.111,60
22 jan. 2022 2.104,30 1.035,10
05 mar. 2022 | 2.981,90 1.116,80
28 jan. 2023 1.599,70 1.016,80

07 fev. 2024 951,40 911,00
Fonte: (GOOGLE FINANCAS, 2024).

Nesse sentido, a escolha do Pd para determinada aplicagdo, em termos
econdmicos, € um fator bastante flutuante e que deve ser contextualizada ao periodo
em que se encontra. Além disso, a comparacdo direta dos custos, levando em
consideragao somente a massa dos metais, nem sempre € suficiente no que tange as
aplicagdes quimicas. Isso se deve as caracteristicas fisico-quimicas dos metais, mais
especificamente as caracteristicas atébmicas que refletem nas caracteristicas
macroscopicas medidas ou observadas. Algumas dessas caracteristicas sao

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Algumas propriedades atémicas e fisico-quimicas dos metais paladio e platina.

Pd Pt
Numero atémico 46 78
Configuracéo eletronica [Kr] 4d'0 [Xe] 4f145d%6s’
Massa molar 106,42 g mol-' | 195,08 g mol-’
Densidade 12,02gcm3 | 21,45gcm?3
Estrutura cristalina cfc cfc
Parametro de rede (a) 3,80 A 3,93 A
Raio metalico 1,37 A 1,39 A

Adaptado de: (SCHMIDBAUR; CIHONSKI, 2003).

Primeiramente, levando em consideragdo os dados de numero atébmico e
respectivas configuragdes eletronicas para os atomos dos elementos Pd e Pt: os 14
elétrons dos orbitais 4f dos atomos de Pt blindam muito fracamente o nucleo atémico,
de modo que a carga nuclear efetiva sobre os elétrons dos subniveis de valéncia é

muito maior do que para aqueles dos atomos de Pd, resultando na chamada
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contracao lantanidica, tornando o raio atdmico/metdlico dos atomos de Pt muito
menor do que se esperaria, dado o0 seu elevado numero atdémico e a quantidade de
niveis eletronicos (BART, 2023). Desse modo, a Pt acaba por ser um metal bastante
denso, devido a elevada massa atébmica e ao raio atbmico “encurtado”.

Isso de fato se confirma ao comparar as densidades do Pd e da Pt, que séo de
12,02 e 21,45 g cm3, respectivamente. Com isso, a partir dos valores de massa molar,
de densidade e do tipo de estrutura cristalina (cfc, cubica de face centrada, para
ambos), é possivel estimar que o parametro de rede (a) e o raio metalico de cada um
dos metais sejam muito proximos. A partir dos dados da Tabela 11, nota-se que, de
fato, estes fatores sdo praticamente iguais para ambos os metais, de modo que, o
arranjo dos atomos e suas respectivas estruturas cristalinas sao praticamente
idénticas.

Portanto, ao comparar duas amostras com massas idénticas, uma de Pd e
outra de Pt, a amostra de Pd contém aproximadamente 183% da quantidade de
matéria (em mol) presente na amostra de Pt. Em termos de catalise, isso significa que
o teor em massa pode ser reduzido quando se utiliza Pd como substituto para a Pt.
Nesse sentido, mesmo se o custo do paladio, em massa, for maior comparado a
platiha em um dado momento, ainda é possivel considerar a substituicdo
economicamente viavel, dado o teor em mol.

Desse modo, a escolha do Pd como metal para a eletrocatalise da HER neste
trabalho, e que se estendeu para os testes na ORR posteriormente, se da em razao
do comportamento ja explicado no item 3.3.1, considerando fatores como o principio
de Sabatier, a alta densidade de corrente de troca (jo), resisténcia a corrosdo em meio
acido, baixos sobrepotenciais (SARKAR; PETER, 2018; ZHU et al.,, 2020); e
adicionalmente, a reducao no teor metalico (em massa) do eletrocatalisador, quando

comparado a Pt, conforme discutido nesta secao.

Diante das informacbes apresentadas nesta revisdo da literatura, buscou-se
abordar os aspectos relevantes a elaboracdo e a condugao deste trabalho,
envolvendo a tecnologia do hidrogénio, fundamentos e conceitos de eletrocatalise, a
obtencdo de carvboes de biomassa e o0 uso do paladio suportado em carvoes para
eletrocatalise das reacdes. Nesse sentido, evidencia-se a potencialidade da proposta
deste trabalho como possibilidade e estratégia de mitigar impactos ambientais, a partir
da transicdo da matriz energética, somada a ressignificagdo de residuos de biomassa
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por meio da atribuicdo de aplicagcéo tecnologica. Assim, na sequéncia sao descritos
os materiais e métodos adotados na execugao deste trabalho, pelos quais se buscou

atingir os objetivos delimitados.



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secéo sao apresentados os materiais utilizados e os métodos pelos quais
0s materiais a base de carbono (Cx) e os eletrocatalisadores de paladio suportados
nestes materiais (Pd/Cx) foram obtidos, sintetizados, caracterizados e aplicados na
eletrocatalise das reacdes da tecnologia do hidrogénio: HER e ORR. As
caracterizagdes fisicas envolvem técnicas como espectroscopia Raman, analise
elementar CHN, analise de area superficial por adsor¢ao-dessor¢cdo de N2 (método
BET), difrac&o de raios X, microscopias eletrénicas de varredura e de transmisséo, e
espectroscopia de energia dispersiva por raios X. As caracterizagdes eletroquimicas,
por sua vez, envolvem técnicas como voltametria linear, voltametria ciclica,

espectroscopia de impedancia eletroquimica e cronopotenciometria.

4.1 Reagentes e materiais

Os reagentes e materiais utilizados foram: carbono Vulcan XC-72R (Cabot),
acido nitrico (HNOs, 65%, Synth), filtro de membrana de mistura de ésteres (Fmaia,
0,2 ym, @ 47 mm), bagagos de cana-de-agucar, cascas de cana-de-agucar, cascas
de pinhao, cascas de pequi, acido cloridrico (HCI, 37%, Tedia), hidréxido de potassio
(KOH, 85%, Vetec), cloreto de paladio (ll) (PdCl2, 99%, Sigma-Aldrich), cloreto de
sédio (NaCl, 99,5%, Merck), borohidreto de sédio (NaBH4, 98%, Dinadmica), solugéo
de Nafion™ (5% em massa, Sigma-Aldrich), membrana Nafion™ 115 (Sigma-Aldrich),
isopropanol (CH3CH(OH)CHs, 99,5%, Proquimios), acido sulfurico (H2SO4, 96%,
Merck), tecido de carbono (30% Teflon, Fuel Cell Earth LLC), fios de platina (Pt) e fios
de cobre (Cu).

4.2 Sintese dos carvoes e catalisadores

Para a obtencdo dos materiais Pd/Cx, foram utilizados dois tipos de suporte
para os eletrocatalisadores: o carbono Vulcan XC-72R (Cv) e os carvdes derivados de
residuos de biomassa. O material Cv foi submetido a um tratamento acido em HNOs3,

que € comumente realizado em materiais desse tipo para aplicagdo como suporte de
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nanoparticulas metalicas em eletrocatalise. Desse modo, a atividade eletrocatalitica
dos materiais Pd/Cx, contendo carvoes derivados de residuos de biomassa como

suporte, foram comparados ao “padrao” Pd/Cv.

Tratamento do carbono Vulcan XC-72R

O carbono Vulcan XC-72R (Cabot) foi submetido a um tratamento acido,
baseado no trabalho de (CARMO; LINARDI; POCO, 2009), para a formagao de grupos
funcionais oxigenados, como carbonilas, carboxilas e hidroxilas, que por sua vez
podem auxiliar na adsor¢ao das nanoparticulas metalicas pelo material suporte. O
tratamento consistiu na adi¢do de 0,50 g de carbono Vulcan XC-72R em 25 mL de
HNO3 5,0 mol L' (proporgdo molar 1C:3HNO3), sob aquecimento a 80 °C e sistema
de refluxo por 5 h. O sistema resultante foi filtrado a vacuo, utilizando um filtro de
membrana de mistura de ésteres (Fmaia, 0,2 ym, @ 47 mm), e lavado com agua
destilada até pH neutro. O material filtrado foi seco em estufa a 80 °C, por cerca de 4

h, e identificado como Cyv.

Sintese dos carvoes de biomassa

Os carvdes derivados de residuos de biomassa foram obtidos com base na
metodologia de (GRANDINI et al., 2023). Os residuos utilizados foram bagaco e casca
de cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.), casca de pinhdo (Araucaria
angustifolia) e casca de pequi (Caryocar brasiliense). Primeiramente, cada amostra
de residuo foi lavada em agua corrente e posteriormente seca em estufa a 105 °C,
por 24 h. Cada material seco foi fragmentado, dos quais cerca de 7,0 g de cada
amostra fragmentada foram carbonizados em forno mufla a 300 °C por 20 min, sob
atmosfera de ar, conforme esquema da Figura 37.

Apés carbonizacdo, cada material obtido foi resfriado a temperatura ambiente
em dessecador, e depois de resfriados foram triturados utilizando-se almofariz e
pistilo. O p6 obtido foi peneirado, de modo que se separou a fase com granulometria
< 350 ym. Para a remocgao de eventuais residuos soluveis nas amostras de carvao,
2,0 g de cada amostra de p6 foi submetida a lavagens subsequentes com 25 mL de
acido e base diluidos, HCI e KOH respectivamente, ambos a 0,1 mol L, filtrados a

vacuo e secos em estufa a 80 °C por 2 h (ROSA et al., 2023), conforme esquema da
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Figura 38. Em seguida, foram devidamente identificados, conforme indicado na Tabela
12.

Figura 37. Esquema de obteng¢do dos carvées de biomassa.
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Fonte: autor.

Figura 38. Esquema de tratamento ou lavagem dos materiais utilizados como suporte (Cx).
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Fonte: autor.

Tabela 12. Denominacbes dos suportes a base de carbono.

Denominacao Descricao
Cv Vulcan XC-72R
Cs Bagaco de cana-de-agucar
Cc Casca de cana-de-agucar
Ce Casca de pinhao
Cee Casca de pequi

Vale ressaltar que para os carvdes de biomassa nao foi realizado tratamento
acido, assim como foi para o carbono Vulcan XC-72R, por dois motivos: a
possibilidade de nao haver carbonizagdo total dos residuos devido as condi¢cbes
utilizadas, de modo que o0s possiveis resquicios ndo carbonizados em contato com o
acido concentrado poderiam dar origem a produtos indesejaveis; e também pelo viés

desta pesquisa, que consiste na busca da obtengao simples e sustentavel de materiais
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ativos, estaveis e eficientes na eletrocatalise da reagao de evolugao de hidrogénio
(HER) e da reacgao de redugao de oxigénio (ORR).

Além disso, reitera-se que o objetivo ndo é de que os materiais alternativos
apresentem estrutura semelhante ao material Cv, mas propor materiais ativos e com
atividade semelhante como suporte de nanoparticulas de Pd na eletrocatalise das
reacdes HER e ORR, comparaveis a Cv, que € um material tradicionalmente utilizado

para esta finalidade.

Sintese dos catalisadores Pd/Cx

A sintese dos catalisadores Pd/Cx foi baseada na metodologia de (CARMO;
LINARDI; POCO, 2009), considerando uma carga metalica de Pd de 10% (em massa),
em que os materiais a base de carbono (Cx) foram utilizados como suporte.
Inicialmente, para cada catalisador foi preparada uma solugao do precursor metalico
cloreto de paladio (ll) (PdCl2, 99%, Sigma-Aldrich), a partir da adigdo de 25 mg do
respectivo reagente e aproximadamente 33 mg de cloreto de sodio (NaCl, 99,5%,
Merck) em 20 mL de agua destilada. O sistema foi aquecido a 60 °C e mantido em
agitacdo magnética até completa solubilizagdo, obtendo-se uma solugao de coloragao
amarelada. A adigdo de NaCl (propor¢ao molar 1PdCl2:4NaCl) se deve a baixa
solubilidade do PdCl2 em meio aquoso, de modo que o excesso de ions Cl- promove
a formagdo do ion tetracloropaladato (Il) [PdCl4]>, solivel em &agua, conforme

esquematizado na Reagao R43.

PdClzs) + 2 Clag) — [PACIZag) (R43)

A utilizacdo do NaCl para essa finalidade foi preferivel frente ao reagente
comumente utilizado acido cloridrico (HCI), em vista da busca de rotas sintéticas mais
sustentaveis e de ndo promover a alteracdo do pH do meio, que poderia interferir nas
etapas subsequentes.

Em seguida, adicionou-se 135 mg do respectivo carbono/carvao a solugao do
precursor metalico, seguido de agitacdo magnética por 5 min e banho em ultrassom
por 15 min para dispersao das particulas do suporte. Separadamente, preparou-se a
solugdo do agente redutor, a partir da adigdo de aproximadamente 26,6 mg de

borohidreto de sédio (NaBH4, 98%, Dinamica) (propor¢cao molar 1Pd:5NaBH4) e 8 mg
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de hidroxido de potassio (KOH, 85%, Vetec) em 10 mL de agua destilada. Apds banho
em ultrassom, adicionou-se a solu¢cdo do agente redutor ao sistema contendo o
precursor metalico e o respectivo suporte, de modo que a reacdo foi mantida sob
agitacdo magnética por 30 minutos. A observacgao de efervescéncia indicou a redugao
dos ions Pd?* a Pd® pelo NaBH4 (Reagdo R44), uma vez que a reacio envolve a
formacao de ions H*, que em interagdo com os ions BH4 em excesso no meio formam

hidrogénio gasoso (Hz). O processo de sintese esta esquematizado na Figura 39.

4[PdCI4[? (aq) + BHy (ag) + 4H20p — 4Pds) + B(OH)4 (aq) + 8H*(ag) + 16Claqy  (R44)

Figura 39. Esquema de sintese dos eletrocatalisadores Pd/Cx.
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J

Filtragdo a vacuo

Fonte: autor.

Apds os 30 min de reacdo, o sistema foi filirado a vacuo utilizando filtro de
membrana de mistura de ésteres e lavado com agua destilada. O filtrado incolor
também indicou a reducdo do Pd?* a Pd° uma vez que a espécie idnica sollvel
confere uma coloragéo observavel amarelada para a solugdo. O material filtrado foi
entdo seco em estufa a 80 °C por 2 h, e devidamente identificado como Pd/Cx,

conforme o suporte a base de carbono utilizado.

4.3 Caracterizacoes dos materiais sintetizados

Os materiais Cx foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia Raman
e analise elementar CHN; e as areas superficiais dos carvbes Cs e Cc foram
estimadas por adsorcdo de nitrogénio, a partir do método BET; enquanto os
eletrocatalisadores Pd/Cx foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX),

microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de
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raios X acoplada (MEV/EDX), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e
caracterizagao eletroquimica de capacitancia de dupla camada (Ca), descritas

brevemente a seguir.

Grafitizacao dos materiais Cx

A verificagdo do grau de grafitizagdo dos materiais a base de carbono (Cx),
utilizados como suporte para as nanoparticulas de paladio, foi realizada por meio de
espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente,
utilizando um sistema de microposicionamento B&WTek e um monocromador
Shamrock 303i. Um dispositivo de deplecao profunda, termoeletricamente resfriado a
-80 °C foi usado para detecgao do sinal, habilitando corrente escura desprezivel. Um
microscoépio equipado com uma lente objetiva x20 foi utilizado para focar o feixe do
laser de excitagdo, com comprimento de onda 532 nm, sobre a amostra e para coletar
o sinal Raman na direcao retroespalhada. A poténcia de excitacéo foi mantida em 0,20
mW um=, para evitar possiveis efeitos térmicos. As medidas de espectroscopia
Raman foram realizadas junto a Universidade Federal do Pampa (Unipampa), campus
Bagé/RS.

Andélise elementar CHN dos materiais Cx

A composi¢cao semiquantitativa em carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
materiais Cx foi obtida por meio de analise elementar CHN, em um analisador
elementar Perkin ElImer 2400 series Il, realizada pela Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, com cerca de 1,0

a 2,0 mg de cada amostra.

Determinac&o da area superficial dos materiais Cx

A area superficial dos carvoes Cs e Cc foi estimada a partir de analise de
adsorcao de N2, por método BET, em um analisador de area superficial Gemini VII
2390A — Micromeritics, a partir de isotermas de adsorcao-dessor¢cao de N2, sob

temperatura de 77 K. A analise foi realizada pelo Centro Integrado de Analises — CIA,
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da Universidade Federal do Rio Grande — FURG, campus Carreiros, Rio Grande/RS.

O valor obtido foi comparado ao do Cv, citado por Carmo, Linardi e Poco (2009).

Analise da estrutura cristalina dos materiais Pd/Cx

As estruturas cristalinas dos catalisadores Pd/Cx foram analisadas por difracao
de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro de p6 Rigaku Ultima IV, mddulo RU200B,
com gonidometro horizontal 8-20 e &nodo rotatorio de Cu. As medidas foram realizadas
em uma faixa de 5 a 90° 26, a 0,02° por segundo, utilizando radiagdo CuKa (A =
1,54056 A). As medidas de DRX foram realizadas junto ao Grupo de Eletroquimica,
do Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC) da Universidade de Sdo Paulo (USP).
Os dados obtidos foram analisados em software grafico OriginPro 2019b (OriginLab),

versao 9.6.5.

Morfologia e composicdo semiquantitativa dos materiais Pd/Cx

A morfologia e a composi¢cao semiquantitativa dos catalisadores Pd/Cx foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) acoplada, respectivamente, conduzidas em um
microscopio eletrénico JEOL JSM-6610LV, operando com um feixe de elétrons a 15
kV, com ampliagbes x500, x1.000 e x2.000. Além disso, a morfologia das
nanoparticulas metalicas foi avaliada por meio de microscopia eletrébnica de
transmissao (MET), em um microscépio eletrénico JEOL JEM-1400 120 kV, com
ampliacdes x80k, x100k, x120k, x200k, x250k e x300k. As analises de MEV/EDX e
MET foram conduzidas junto ao Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-
SUL), da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). As micrografias obtidas por
MET foram analisadas no software ImagedJ, a fim de avaliar a distribuicdo do tamanho

das particulas metalicas sintetizadas.
Capacitancia de Dupla Camada (Ca) dos materiais Pd/Cx
A capacitancia de dupla camada (Cai, do inglés double layer capacitance), que

€ proporcional a area superficial eletroquimica (ECSA, do inglés electrochemical

surface area) dos catalisadores Pd/Cx foi estimada a partir de métodos voltamétricos.
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Para isso, utilizou-se um eletrodo rotatério de disco de carbono vitreo (GC-RDE, do
inglés glassy carbon rotating disk electrode), com superficie de 5 mm de didmetro
(area geométrica do disco de aproximadamente 0,196 cm?), recoberta com uma
camada ultrafina contendo os catalisadores Pd/Cx como eletrodo de trabalho.

Para o recobrimento do eletrodo, preparou-se separadamente uma tinta para
cada catalisador Pd/Cx, em que 2,0 mg de catalisador e 2,0 mg de carbono Vulcan
XC-72 (Cabot) foram adicionados a 490 pL de agua ultrapura do tipo Milli-Q, 490 L
de isopropanol e 20 uL de solugéo de Nafion™ 5% em um microtubo tipo Eppendorf®.
Cada tubo foi submetido a banho em ultrassom por 30 minutos. O GC-RDE foi entéao
carregado com 20 L de tinta contendo catalisador, e seco em temperatura ambiente,
com o auxilio de um jato de ar comprimido, até a formag&o da camada ultrafina.

Para as medidas eletroquimicas, utilizou-se uma célula de trés eletrodos,
consistindo no GC-RDE recoberto como eletrodo de trabalho; um eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH) como referéncia; e um bastao de grafite como contra eletrodo. O
eletrdlito utilizado foi uma solugéo de H2SO4 0,5 mol L', desaerada com gas argonio
(Ar) por 20 minutos. As medidas foram realizadas em um potenciostato Metrohm
Autolab PGSTAT128N, junto ao Grupo de Eletroquimica, do Instituto de Quimica de
Sao Carlos (IQSC) da Universidade de Sao Paulo (USP).

Para determinagao da Cg, foram conduzidas voltametrias ciclicas em diferentes
velocidades de varredura (10, 20, 30, 40 e 50 mV s'), em uma regidao nao faradaica
de potencial (E) entre +0,40 e +0,45 V vs ERH, de modo que as densidades de
corrente (j) registradas em +0,425 V vs ERH, nos sentidos catédico e anddico, foram
graficadas em fungao da velocidade de varredura, obtendo-se duas retas. Por meio
de regressao linear, as inclinagdes das retas obtidas correspondem aos valores da

Cua, nos sentidos catdédico e anddico da varredura.

4.4 Reacao de evolucao de hidrogénio (HER)

As medidas eletroquimicas foram conduzidas utilizando uma célula
eletroquimica de trés eletrodos (Figura 40): um eletrodo preparado com tecido de
carbono, revestido com catalisador Pd/Cx como eletrodo de trabalho; um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia; e um fio de platina (Pt)
de alta area superficial como contra eletrodo. O eletrdlito utilizado foi uma solugao de

acido sulfurico (H2SO4) 0,5 mol L. Os dados foram obtidos utilizando um
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potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT302N, controlado pelo software
Nova 2.1.6 (Metrohm Autolab).

Figura 40. Esquema ilustrado da célula eletroquimica de trés eletrodos,
utilizada para as medidas da HER.
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Fonte: autor.

Preparo do eletrodo de referéncia

Um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi preparado para ser utilizado
como eletrodo de referéncia nas medidas eletroquimicas conduzidas. Para isso, um
eletrodo de vidro foi preenchido completamente com uma solugdo de H2SO4
0,5 mol L' (atividade de ions H* = 1,00 mol L"), inserido em um béquer contendo o
mesmo eletrélito e conectado a partir do fio de platina (Pt) ao polo negativo de uma
fonte de corrente continua (CC). Um outro fio de Pt foi imerso na solugao contida no
béquer e conectado ao polo positivo da fonte. O potencial da fonte de CC foi ajustado
para 12 V, de modo que H2 foi formado na superficie do fio de Pt ligado ao polo
negativo, dentro do bulbo do eletrodo de vidro, e gas oxigénio (O2) foi formado na

superficie do fio de Pt ligado ao polo positivo.
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O Hz produzido dentro do eletrodo apresenta pressdo aproximada a pressao
externa, cerca de 1 atm, de modo que o0 Hzg) em equilibrio com os ions H*@aq) do
eletrélito apresentam um potencial fixo, que convencionalmente € considerado como
0,00 V (Reagao R45) (BARD; FAULKNER, 2001).

2H%aq) + 2 € = Hz(g) E°=0,00V  (R45)

Desse modo, os potenciais aplicados em referéncia ao ERH serdo
considerados como sobrepotenciais () da HER, uma vez que o potencial de equilibrio

tedrico da reacao é 0,00 V vs ERH.

Preparo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho (WE, do inglés working electrode) foram preparados
por meio de brushing technique, baseado na metodologia descrita por (LIMA et al.,
2017), que consistiu na preparagao e aplicagdo de uma tinta contendo os
catalisadores Pd/Cx sobre um tecido de carbono, considerando uma carga de Pd de
0,5 mg cm™. Para cada eletrocatalisador, produziu-se um WE diferente.

Para a preparagdo de cada eletrodo, duas tintas foram preparadas
separadamente. Para cada tinta, adicionou-se 2,5 mg de catalisador Pd/Cx, 25 yL de
solugdo de Nafion™ 5% (em massa) (Sigma-Aldrich) e 4 gotas de isopropanol
(Proquimios, 99,5%) em um microtubo tipo Eppendorf®. Em seguida, cada microtubo
foi submetido a banho em ultrassom (Cole-Parmer 08895-31) por 15 min, a
temperatura ambiente. Um fragmento com dimensdes de cerca de 2,0 cm x 0,5 cm do
tecido de carbono (Fuel Cell Earth LLC, tratado com 30% em Teflon) foi recortado, e
delimitou-se a area geométrica de aproximadamente 0,5 cm? (1,0 cm x 0,5 cm) em

cada lado do tecido (Figura 41) para aplicagao da tinta.
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Figura 41. Esquema representativo do preparo do eletrodo de trabalho para a HER.
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Fonte: autor.

Em cada lado do eletrodo, todo o conteudo de tinta de um tubo foi aplicado
utilizando-se um pincel, totalizando uma area geométrica revestida de 1,0 cm?2. Depois
de seco, um fio de cobre foi conectado a extremidade n&o revestida do pedacgo de
tecido para atuar como contato elétrico, coberto posteriormente com uma camada de
silicone. Cada eletrodo foi entdo denominado conforme o respectivo catalisador
Pd/Cx.

Alividade

Previamente as medidas de atividade dos catalisadores Pd/Cx na eletrocatalise
da reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER), performou-se uma voltametria ciclica
(VC) de 20 ciclos, com janela de potencial entre -1,0V e +0,2 V vs ERH, e velocidade
de varredura de 50 mV s™', para ativar e estabilizar o eletrodo no eletrdlito.

A atividade eletrocatalitica dos materiais Pd/Cx na HER foi avaliada a partir de
curvas de polarizagédo obtidas por meio de voltametria linear (VL), em janela de
potencial entre -1,0 e +0,2 V vs ERH, com velocidade de varredurade 1 mV s™'. Além
disso, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) também foram
conduzidas, aplicando-se um potencial de -50 mV vs ERH, faixa de frequéncias entre
100 kHz e 10 mHz, com 10 pontos por década e uma amplitude de 10 mV no sinal em

forma de onda senoidal.
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Estabilidade

A estabilidade dos eletrodos na HER foi avaliada por meio da comparacéo das
curvas de polarizagdo antes e depois de 5.000 ciclos voltamétricos. As curvas de
polarizagéo foram obtidas por VL, entre -1,0V e +0,2V vs ERH, a 1 mV s™'. Os 5.000
ciclos voltamétricos foram realizados por VC, entre -1,0 e +0,2 V vs ERH, a 200 mV

s™!, com duragdo estimada em cerca de 17 h.

Eficiéncia faradaica

A eficiéncia faradaica (¢) dos eletrodos foi avaliada utilizando uma célula de
Hofmann, representada na Figura 42, na qual é possivel medir o volume real de H2
produzido, comparando-o com o valor tedrico calculado. Para essa finalidade, utilizou-
se um fio de Pt como anodo e o mesmo eletrodo de trabalho como catodo. Para
conduzir a eletrdlise da agua, performou-se uma cronopotenciometria com densidade

de corrente (j) catdédica continua e constante de -100 mA cm2, por 5 min.

Figura 42. Esquema ilustrado da célula de Hofmann.
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Fonte: autor.

Desse modo, é possivel determinar a carga elétrica (Q) que percorre o sistema

nas dadas condigbes, a partir da relagao entre Q e j dada pelas Equagdes 50 e 51,
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considerando o numero de mol de elétrons envolvidos na reagao (z) como sendo igual
a 2, para cada mol de H2 produzido (BARD; FAULKNER, 2001; PLETCHER et al.,
2011).

i=_— =zF (50)

ta
Q=j| dt=jxat (51)
tq

Assim, é possivel calcular a quantidade de matéria (n, em mol) de H2 (Equagéao
52), que seria produzida se 100% da corrente participasse no processo faradaico.
Desse modo, aplicando-se a relagao entre ne Q, o volume teérico (V1) pode ser dado
pela Equacéao 53, derivada da equacgao dos gases ideais, considerando a pressao de
1 atm, em que R corresponde a constante dos gases ideais (~0,082 L atm mol-' K)
(FIEGENBAUM et al., 2013).

n= g: (52)
Vy = % RT (53)

Nas condi¢des descritas, Q = 30 C, o que equivale a um V7= 3,8 mL. Assim, ¢
€ dada conforme Equacdo 54, em que Vg corresponde ao volume real de H:2
produzido, medido na célula de Hofmann (FIEGENBAUM et al., 2015).

Vr
£(%) = & x 100% (54)
Vr

Desse modo, é possivel estimar € para os eletrocatalisadores testados, de
modo que quanto mais proximo de 100%, mais eficiente a conversao da corrente

elétrica para o produto formado (Hz).
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4.5 Reacao de reducao de oxigénio (ORR)

Os materiais Pd/Cx também foram aplicados como eletrocatalisadores na ORR,
em meio acido, de modo que as atividades foram avaliadas por meio de medidas em
meia-célula e em célula a combustivel unitaria do tipo PEMFC, conforme descrito na

sequéncia.

4.5.1 Medidas em meia-célula

Para a avaliacado da atividade dos materiais Pd/Cx na eletrocatalise da reagao
de reducédo de oxigénio (ORR, do inglés oxygen reduction reaction) em meia-célula,
foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos (Figura 43): um eletrodo
rotatério de disco de carbono vitreo (GC-RDE), revestido com uma camada ultrafina
contendo eletrocatalisador, como eletrodo de trabalho (WE); um bastdo de grafite
como contraeletrodo (CE); e um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como

eletrodo de referéncia (RE). O eletrolito utilizado foi H2SO4 0,5 mol L.

Figura 43. Esquema ilustrado da célula eletroquimica de trés eletrodos,
utilizada para as medidas de ORR.
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Fonte: autor.

O eletrodo de trabalho foi conectado a um rotor PINE AFMSRCE, para o ajuste
da taxa de rotacdo do eletrodo; e as medidas eletroquimicas foram realizadas

utilizando um potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT102N, equipado
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com moédulo scangen, controlado pelo software Nova 2.1.6. Todas as medidas
eletroquimicas foram realizadas junto ao Grupo de Eletroquimica do Instituto de
Quimica de Sao Carlos (IQSC), da Universidade de Sao Paulo (USP), campus Séo
Carlos/SP.

Preparo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi preparado a partir do método de camada ultrafina (do
inglés, ultrathin layer), sobre um eletrodo rotatério de disco de carbono vitreo (GC-
RDE), com didmetro de 5 mm (area geométrica superficial de aproximadamente 0,196
cm?). Para isso, primeiramente adicionou-se cerca de 2,0 mg de eletrocatalisador
Pd/Cx, 490 pL de isopropanol, 490 uL de agua ultrapura tipo MilliQ® e 20 uL de
solugao Nafion 5% (Sigma Aldrich) a um microtubo tipo Eppendorf®, o qual em
seguida foi submetido a um banho em ultrassom por 30 minutos, resultando em uma
tinta diluida de aproximadamente 2,0 mgcataiisador ML™'. Em seguida, com o auxilio de
uma micropipeta, adicionou-se 20 uL de tinta na superficie do GC-RDE (Figura 44),

seguido de secagem com ar filtrado e comprimido.

Figura 44. Esquema ilustrado do preparo do eletrodo de camada ultrafina para ORR.

Fonte: autor.

Medidas eletroquimicas

Primeiramente, o eletrolito H2SO4 0,5 mol L' foi saturado com borbulhamento
continuo de gas O2 por 10 minutos, dentro da célula eletroquimica. Em seguida, apés

insercao dos eletrodos na célula, realizou-se a ativagao e a estabilizagcado do eletrodo
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de trabalho por meio de voltametria ciclica, com intervalo de potencial entre +1,0 e
+0,1 V vs ERH, velocidade de varredura de 50 mV s, por 20 ciclos voltamétricos.

Posteriormente, a atividade dos eletrocatalisadores na ORR em meio acido foi
avaliada por meio de voltametria linear, em diferentes taxas de rotagdo do eletrodo. A
faixa de potencial (E) foi entre +1,0 e +0,1 V vs ERH, com velocidade de varredura de
10 mV s™', enquanto as taxas de rotagdo (w) foram de 400, 800, 1200, 1600 e 2500
rpom (rotagdes por minuto).

Os dados de voltametria hidrodindmica foram analisados a partir da equagao
de Koutecky-Levich, de modo que os parametros utilizados, encontrados em literatura,

sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Pardmetros da equacdo de Koutecky-Levich, para O2 em H2SO4 0,50 mol L.

Parametro Valor
A | Area geomeétrica do eletrodo 0,196 cm?
D | Coeficiente de difusdo do O2 1,410° cm? s
v | Viscosidade cinematica do eletrdlito 0,01 cm?s’
C* | Concentragdo de O2 no bulk da solugdo 1,1 106 mol cm3

Fonte: (ANASTASIJEVIC; VESOVIC; ADZIC, 1987).

Além disso, os parametros cinéticos b e jo foram estimados a partir da equagéao
de Tafel e da analise dos voltamogramas hidrodindmicos com correg¢ao de transporte
de massa, com a densidade de corrente cinética (jx) representada em escala

logaritmica.

4.5.2 Medidas em célula a combustivel unitaria

A partir do desempenho na ORR em meia-célula, os eletrocatalisadores Pd/Cyv,
Pd/Cs, Pd/Cc e Pd/Cpe foram selecionados para aplicacdo no catodo de uma PEMFC
unitaria. Os preparos dos MEAs (conjuntos membrana-eletrodo) e as medidas
eletroquimicas foram realizadas junto ao Grupo de Eletroquimica, do Instituto de
Quimica de Sao Carlos (IQSC), da Universidade de Sao Paulo (USP — Campus Séo
Carlos).
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Preparo dos MEAs

Para a aplicagao dos eletrocatalisadores no catodo da PEMFC unitaria, foram
preparadas tintas distintas, cada uma contendo um dos materiais Pd/Cx selecionados,
para deposi¢ao sobre as camadas de difusdo de gas (GDLs). Cada tinta foi preparada
com adi¢cao do material Pd/Cx, solu¢cao de Nafion™ a 5% (em massa, marca Sigma-
Aldrich) e isopropanol, de modo que o teor metalico de Pd fosse de 0,4 mg cm2. Para
o0 anodo, foram preparadas tintas do mesmo modo, porém com eletrocatalisador
comercial Pt/C 20% (em massa, marca ETEK), de modo que o teor metalico de Pt
também fosse de 0,4 mg cm.

As GDLs utilizadas foram tecidos de carbono (Fuel Cell Earth, LLC), para cada
catodo e cada &nodo, e a membrana utilizada foi a Nafion™ 115 (Sigma-Aldrich), com
espessura de 127 um, previamente hidratada em agua ultrapura. Cada conjunto
membrana-eletrodo (MEA) foi produzido com area geométrica de 1,0 cm?, e um

esquema do preparo de cada MEA é mostrado na Figura 45.

Figura 45. Esquema ilustrativo de preparo dos MEAs.

+ +

1cm

Catodo Membrana Anodo
atlks Pd/C,  Nafion™ 115  PYC hies

Fonte: autor.

Cada MEA preparado foi aplicado em uma PEMFC unitaria, alimentada por H2

e O2, conforme descrito a seguir.
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Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma PEMFC unitaria,
alimentada por H2 no dnodo e Oz no catodo, ambos umidificados, de modo que a
célula e os umidificadores foram todos mantidos a temperatura ambiente (~25 °C). A
PEMFC (Scribner), com eletrodos de area de 1 cm?, foi conectada a uma estagéo de
testes de célula a combustivel (Fuel Cell Technologies, Inc.), responsavel pelo
controle da pressdo, umidade e temperatura dos gases e do sistema; enquanto o
potencial e a corrente foram medidos por um potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research — Model 273A, controlado pelo software CorrWare. A
atividade dos eletrocatalisadores na PEMFC unitaria foi avaliada a partir da obtencao

de curvas de polarizagéo e de poténcia, por meio de voltametrias lineares a 1 mV s™'.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta se¢ado sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir deste
trabalho, envolvendo as caracterizagdes fisicas dos materiais Cx e Pd/Cx, assim como
a aplicacao dos eletrocatalisadores Pd/Cx nas reagdes da tecnologia do hidrogénio:
HER e ORR. Primeiramente, sdo apresentados os dados de caracterizacao fisica dos
materiais Cx e Pd/Cx, que avaliam as seguintes caracteristicas: grafitizagdo, analise
elementar e analise de area superficial dos materiais Cx, assim como dados referentes
a estrutura cristalina, morfologia e composigao semiquantitativa dos materiais Pd/Cx.

Além disso, também sao apresentados dados de caracterizacio eletroquimica
dos eletrocatalisadores Pd/Cx, que consiste na determinagao da capacitancia de dupla
camada. Posteriormente, sdo apresentados os dados de atividade dos materiais
Pd/Cx, em meia-célula, para a HER; dados de atividade para a ORR, em meia-célula,
utilizando método hidrodinamico; e, por fim, dados de atividade para a ORR em célula

a combustivel unitaria.

5.1 Caracterizag6es dos materiais sintetizados

Grafitizagdo dos materiais Cx

Os graus de grafitizagdo dos materiais a base de carbono, utilizados como
suporte para os eletrocatalisadores Pd/Cx, foram avaliados por espectroscopia
Raman. Os espectros Raman obtidos para os materiais Cx sdo apresentados na
Figura 46. Devido a valéncia de seus atomos, materiais a base de carbono (C) existem
sob diversas formas alotrépicas, como diamante, grafeno, grafite, fulereno, entre
outras. Nesse sentido, de um modo geral, duas “familias” de atomos de C podem ser
elencadas: a familia sp3, com os atomos de C tetracoordenados, assim como na
estrutura do diamante; e a familia sp?, assim como na estrutura aromatica do grafeno
(Figura 47). Entre as duas familias, existem iniumeras possibilidades, de modo que
materiais amorfos podem apresentar uma mistura de carbonos sp? e sp?, assim como
possuir heteroatomos em sua estrutura (MERLEN; BUIJINSTERS; PARDANAUD,
2017).
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Figura 46. Espectros Raman das amostras de Cx.
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A estrutura do grafeno (Figura 44) consiste na organizagdo de atomos de
carbono com hibridizagédo sp? em forma de rede, com padrdes em anéis hexagonais,
ligados entre si por ligagbes do tipo o e 1. As ligagbes o conferem a robustez a
estrutura-rede, enquanto as ligagdes 17, associadas entre si, sdo responsaveis pela
deslocalizagao de elétrons em um sistema 17, € por consequéncia, pela condutividade

eletrénica observada. Considerando que a estrutura do grafite (Figura 44) consiste em
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um empilhamento paralelo de estruturas de grafeno, a sua condutividade eletrdnica
se deve as mesmas razdes (LARKIN, 2011; MERLEN; BUIUNSTERS; PARDANAUD,
2017).

Figura 47. Representacgées estruturais do grafeno (esquerda) e do grafite (direita).

Adaptado de (MERLEN; BUIUNSTERS; PARDANAUD, 2017).

No espectro Raman, os carbonos do tipo sp?, estruturados na forma de
grafeno/grafite, ddo origem a uma banda na regido do nimero de onda 1.582 cm',
que é denominada de banda G (em que G se refere a grafite). Adicionalmente, uma
estrutura de grafeno/grafite defeituosa, exemplificada pela representagado na Figura
48, apresenta também outra banda na regido do nimero de onda 1.350 cm!, causada
pela quebra da simetria cristalina, que é denominada de banda D (em que D se refere
a defeito). Desse modo, o grau de grafitizacdo pode ser avaliado por meio da razéo
entre as intensidades das bandas D e G (lo/lc), de modo que quanto menor o valor de
In/lc, maior o grau de grafitizagdo (MERLEN; BUIUNSTERS; PARDANAUD, 2017).

Figura 48. Representacgdo estrutural hipotética de defeitos na estrutura do grafeno.

Adaptado de (MERLEN; BUIJNSTERS; PARDANAUD, 2017).
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A partir dos espectros obtidos, estima-se que o grau de grafitizacdo dos
materiais apresenta a seguinte ordem decrescente: Cs > Cc > Cp > Cpe > Cv. Nesse
sentido, espera-se que os materiais com maiores niveis de grafitizagdo apresentem
maior condutividade eletrbnica, que é uma caracteristica importante para materiais

utilizados como suporte em eletrocatalise.

Andalise elementar CHN dos materiais Cx

Os dados da analise elementar CHN dos materiais Cx s&o apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14. Composicdo elementar CHN dos materiais Cx, em porcentagens em massa.
Material | C (%) | H (%) | N (%) | Outros (%)

Cv 89,13 | 0,50 | 0,49 9,88
Cs 61,10 | 4,32 | 0,34 34,24
Cc 61,91 | 3,95 | 0,50 33,64
Cr 61,40 | 3,45 | 0,74 34,41
Cre 57,32 | 3,84 | 1,57 37,27

Os dados revelam, conforme esperado, um alto teor de carbono para o
material Cv, que corresponde ao carbono Vulcan XC-72R, com tratamento em HNOs.
Enquanto para os demais, que correspondem aos carvbes obtidos a partir das
diferentes biomassas, nota-se composicdes semelhantes entre si, com teor de
carbono de cerca de 60% em massa, e teor de hidrogénio de cerca de 4% para os

quatro materiais.

Determinac&o de area superficial dos materiais Cx

A area superficial dos carvoes Cs e Cc foi estimada por meio de método
BET, a partir de isotermas de adsorgao-dessorcao de N2, a 77 K. Os valores estimados
sdo de 1,11 m? g' para Cg e de 1,75 m? g para Cc, enquanto o valor para Cv, citado
em literatura prévia, é de 167 m? g' (CARMO; LINARDI; POCO, 2009). Os valores
sao Uuteis para termos de comparacao e verificar se existe relacdo entre a atividade
dos eletrocatalisadores e as areas superficiais dos respectivos suportes. A diferenga
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expressiva na area superficial estimada dos materiais Cx analisados pode estar
associada especialmente ao tamanho das particulas de suporte, de modo que,
enquanto Cv possui um didmetro médio de particulas em torno de 50 nm
(KHODABAKHSHI; FULVIO; ANDREOLI, 2020), a fragdo dos carvdes de biomassa

utilizada foi a de menor ou igual a 350 um.

Analise da estrutura cristalina dos materiais Pd/Cx

A estrutura cristalina dos catalisadores Pd/Cx foi analisada por difragao de
raios X (DRX). Os difratogramas obtidos para todos os catalisadores sintetizados
(Figura 49) apresentam picos cristalograficos com éngulos de difracdo em torno de 26
= 40,1°, 46,6°, 68,1°, e 82,1°, referentes aos planos cristalinos (111), (200), (220) e
(311), respectivamente, caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (cfc) do
Pd (PDF #00-046-1043), além de um halo em torno de 20 = 26,4° referente a estrutura
amorfa dos materiais a base de carbono, utilizados como suporte (PDF #00-041-
1487). Além disso, ndo sdo observados picos caracteristicos de oxido de paladio (I1)
(PdO, PDF #00-041-1107), o que sugere a auséncia ou pouco significativa formagao
de oxido.

O alargamento observado para os picos associados aos planos cristalinos
do Pd se deve a dimenséo das particulas, de modo que a largura do pico aumenta ao
passo que a espessura do cristal diminui (CULLITY, 1978), sugerindo a presenga de
nanoparticulas. Desse modo, para estimar o didmetro médio dos cristalitos das
nanoparticulas de Pd, utilizou-se a equagao de Scherrer (Equacao 55), a partir de
dados dos picos (220) de cada difratograma. Os valores considerados e calculados

sao apresentados na Tabela 15.

KA
BcosoO

(59)

Em que t representa o didmetro médio dos cristalitos; k representa uma constante,
especifica para cada formato de particula, e que para particulas esféricas assume o
valor de aproximadamente 0,9; A corresponde ao comprimento de onda da radiagao

incidente (CuKa = 1,54056 A); B corresponde a largura do pico & meia altura, em
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radianos; e © corresponde ao angulo de difragdo do respectivo pico (26/2) (CULLITY,
1978; SALGADO; GONZALEZ, 2003).

Figura 49. Difratogramas de raios X para as amostras Pd/Cx.
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Tabela 15. Parametros obtidos a partir dos picos (220) dos difratogramas de raios X, para os
catalisadores Pd/Cx.

Catalisador | B (°) | B (rad) | 20max (°) | cos 6 | t (nm)
Pd/Cv 2,81 0,0490 | 67,3683 | 0,832 | 3,40
Pd/Cs 3,86 | 0,0674 | 67,4950 | 0,831 | 2,47
Pd/Cc 3,43 | 0,0600 | 67,4801 | 0,831 | 2,78
Pd/Cp 3,02 | 0,0528 | 67,5093 | 0,831 | 3,16
Pd/Cee | 2,99 | 0,0522 | 67,3337 | 0,832 | 3,19

Conforme observado na Tabela 15, os valores calculados de t para as
amostras de catalisadores é de 3,00+0,37 nm, o que condiz com o esperado conforme
a metodologia de sintese escolhida, que foi a mesma para todos os materiais Pd/Cx.
Nesse sentido, os dados obtidos e calculados sugerem éxito na sintese de

nanoparticulas metalicas de Pd.

Morfologia e composicdo semiquantitativa dos materiais Pd/Cx

A partir das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(Figura 47), observa-se que a morfologia aparente do catalisador Pd/Cv consiste em
uma superficie porosa, com estruturas consideravelmente menores quando
comparada com a dos demais catalisadores. Além disso, para os catalisadores em
que o suporte é um carvao derivado de biomassa, observa-se regioes lisas, que
remontam as estruturas vegetais, das quais foram obtidos.

A composicdo semiquantitativa dos catalisadores foi analisada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX). Os espectros obtidos também
sao apresentados na Figura 50, enquanto as composi¢des semiquantitativas, dadas
na forma de porcentagem em massa, sao apresentadas na Tabela 16.

Conforme é possivel observar na Tabela 16, os dados de EDX para os
catalisadores sugere que a composigao de Pd/Cv consiste basicamente em carbono
(C), oxigénio (O) e paladio (Pd), o que condiz com o esperado, uma vez que o material
de partida carbono Vulcan XC-72R é composto basicamente por C, enquanto a fracao
de O se deve a formagao de grupos funcionais oxigenados a partir do tratamento
acido. Em contrapartida, para todos os demais catalisadores observa-se uma

composi¢ao muito mais rica em O, quando comparado a Pd/Cv, além da presenca de
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outros elementos em pequenas propor¢des, como soédio (Na), magnésio (Mg),

aluminio (Al), potassio (K), entre outros, que podem estar relacionados a composi¢ao

dos materiais de partida (residuos de biomassa) e que n&o foram removidos pelos

processos de obtencgéo dos carvdes, lavagens e sintese dos catalisadores.

Figura 50. Micrografias obtidas por MEV (esquerda) dos catalisadores Pd/Cx e respectivos espectros
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Figura 50. Micrografias obtidas por MEV (esquerda) dos catalisadores Pd/Cx e respectivos
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Tabela 16. Composicdo semiquantitativa dos catalisadores Pd/Cx, obtidas por EDX.

Pd/Cv Pd/Cs Pd/Cc Pd/Cep Pd/Cre
C (%) |79,77+2,89 | 43,60£0,90 | 38,57+2,95 | 38,35%0,79 | 39,59+0,52
O (%) | 9,76+1,79 | 43,29+0,85 | 41,67+1,35 | 39,40%0,83 | 39,090,54
Pd (%) | 10,47+1,40 | 7,81%0,76 | 15,11%1,36 | 17,04+0,55 | 13,92+0,55
Na (%) - 1,6620,12 | 2,03+0,28 | 2,26:0,19 | 3,5510,09
Mg (%) - 0,29+0,09 - 0,25:0,10 | 0,330,06
Al (%) - 0,170,08 - 0,08:0,08 | 0,12%0,05
Si (%) - 1,07+0,14 | 0,94%0,21 - -

K (%) - 2,11£0,28 | 1,690,43 | 1,96+0,29 | 3,40+0,26
Ca (%) - - - 0,67+0,14 -

Com base nos dados semiquantitativos da composi¢cao elementar obtidos
por EDX, é possivel compara-los aos obtidos pela analise elementar CHN, que estao
em concordancia com o teor de carbono nos materiais Cx. Primeiramente, Cv, como

esperado, € um material com a sua composigao rica em carbono, enquanto o teor de



96

oxigénio observado é fruto do tratamento com HNOs. Ja para os carvdes obtidos a
partir das biomassas, nota-se um teor maior de oxigénio, o que pode estar relacionado
a composicao na forma de polimeros vegetais, como celulose, hemicelulose e lignina.
Esse fator também pode estar relacionado a uma maior hidrofilicidade, quando
comparados ao Cv (de carater hidrofdbico), o que auxilia na interagdo com o eletrdlito
e consequente atividade eletrocatalitica.

Além disso, nota-se uma variacado consideravel do valor teérico de 10% do
teor em massa de Pd nos materiais Pd/Cx contendo carvdes de residuos de biomassa,
que pode ser decorrente de possiveis aglomeragdes de NPs de Pd e uma distribuigao
menos homogénea nestes suportes, de modo que analises quantitativas adicionais
sao necessarias para estima-lo de modo mais preciso. Entre as medidas possiveis,
pode-se citar como exemplo: termogravimetria (TG), espectroscopia de emissao
Optica ou espectroscopia de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES
ou ICP-MS, respectivamente); ou espectroscopia de absor¢gdo atdbmica por chama
(FAAS), entre outros, que devem ser objeto de trabalhos complementares futuros.

A partir das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
(MET) (Figuras 51 e 52) foi possivel analisar a morfologia dos catalisadores Pd/Cx,
que revelam a presenga de nanoparticulas metalicas predominantemente esféricas
(pontos escuros), dispersas nos materiais de suporte (regides em cinza) em cada um
deles. Para Pd/Cv observa-se a dispersao relativamente uniforme das nanoparticulas
(NPs) de Pd na estrutura do suporte carbono Vulcan XC-72R. Além disso, a estrutura
de Cv observada consiste em particulas esféricas aglomeradas, também em escala
nanométrica. Enquanto isso, para os demais catalisadores Pd/Cx observa-se uma
dispersao um pouco menos uniforme das NPs de Pd, em comparacido a Pd/Cv, nas
estruturas dos respectivos suportes, que por sua vez se apresentam na forma de
particulas comparativamente maiores que Cv, com formatos irregulares.

Para os catalisadores Pd/Cv e Pd/Cg, foi possivel avaliar as distribuicbes de
didmetro (d) das nanoparticulas de Pd, a partir da anélise de cerca de 200 NPs para
cada amostra em diversas micrografias de MET, utilizando-se o software ImagedJ, que
séo apresentadas na forma de histogramas e curvas de distribuicao (Figura 51). A
partir disso, estima-se os valores de d em 3,0+£0,7 nm e 4,0£2,0 nm para Pd/Cv e

Pd/Cs, respectivamente, em concordancia com os dados obtidos por DRX.
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Figura 51. Micrografias obtidas por MET (esquerda) e histogramas de distribuicdo do didmetro de
particulas metalicas (direita) dos catalisadores Pd/Cy (superior) e Pd/Csg (inferior). Ampliagao de
X300k.

d=4,0+ 2,0 nm

7

| N
.. =

4 5 6 7 8 9
d(nm)

Figura 52. Micrografias obtidas por MET dos catalisadores Pd/Cc (superior esquerda), Pd/Cp
superior direita)\e Pd/Cepe (inferior). Ampliagdo de x30Qk.
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Para os demais catalisadores, devido a uma dispersao menos uniforme ou
aglomeracdo das NPs, nao foi possivel obter a distribuicdo de d que pudesse ser
expressa de forma significativa. Contudo, nas micrografias apresentadas (Figura 52),
o didmetro das NPs de Pd também estdo em torno de 3,0 nm, conforme analise pelo

software ImageJ.

Capacitancia de dupla camada dos materiais Pd/Cx

A capacitancia de dupla camada (Cq) dos materiais Pd/Cx foi avaliada por
meio de voltametrias ciclicas em uma regido capacitiva (ndo faradaica), em eletrolito
desaerado, com diferentes velocidades de varredura. Ao analisar-se as densidades
de correntes (j) capacitivas em um dado potencial, nesse caso, +0,425V vs ERH, em
funcdo das velocidades de varredura, nos sentidos catddico e anddico, obteve-se
retas com diferentes inclinagdes, que correspondem a Cq (SANTOS et al., 2020). A
estimativa do paradmetro Cqy € Util, uma vez que é proporcional a area superficial
eletroquimica (ECSA), conforme demonstrado na Equagdo 56, em que Cs

corresponde a capacitancia especifica do material.

C
ECSA= 2 (56)
Cs

Desse modo, considerando que Cs tenha valor igual para todos os materiais
Pd/Cx, mesmo que nao especificado, permite-se avaliar a ECSA em termos de Cq. Os
voltamogramas ciclicos e as retas obtidas sdo apresentados na Figura 53, enquanto
os valores de Cq de cada eletrodo, nos sentidos anddico e catddico, sao apresentados
na Tabela 17. Os perfis voltamétricos sdo apresentados no Apéndice 1.

Os dados obtidos, nesse sentido, sugerem que os materiais em que o
suporte € um carvao derivado de residuo de biomassa apresentam uma ECSA
(superficie eletroquimica ativa do carvao + Pd) que corresponde em torno de 40 a
50% da ECSA do material Pd/Cv, o que pode estar associado a fatores observados
por MEV e MET, uma vez que Cv possui particulas consideravelmente menores que
os demais carvoes e Pd/Cv tem uma melhor dispersao das nanoparticulas no material

suporte.



Figura 53. Voltamogramas ciclicos em regido capacitiva para os eletrodos Pd/Cx, em H>SO4
0,5 mol L7 desaerado, em diferentes velocidades de varredura (esquerda) e relagcdo das densidades
de corrente capacitiva em fun¢do da velocidade de varredura (direita). De cima para baixo, tem-se:
Pd/Cvy, Pd/Cs, Pd/Cc, Pd/Cp e Pd/Cpe.
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Figura 53. Voltamogramas ciclicos em regido capacitiva para os eletrodos Pd/Cx, em H>SO4
0,5 mol L7 desaerado, em diferentes velocidades de varredura (esquerda) e relagcdo das densidades
de corrente capacitiva em fun¢do da velocidade de varredura (direita). (continuacéo)
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Tabela 17. Valores calculados de Cy para os eletrodos Pd/Cx.

Ca (mF cm™)
Eletrodo | Sentido catddico | Sentido anddico
Pd/Cv 6,55 6,24
Pd/Cs 2,39 2,74
Pd/Cc 3,12 2,94
Pd/Ce 3,28 2,52
Pd/Cee 2,79 3,45

Em complemento as analises de BET dos materiais Cv, Cg e Cc, que sugerem
uma area superficial de Cs e Cc correspondente a menos de 1% da area superficial
de Cv, nota-se que a adsorgéo das nanoparticulas de Pd nos suportes, a partir do que

os dados de Cg para os materiais Pd/Cx sugerem, eleva a ECSA total (Pd + Cx), de
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modo que, ao menos em Pd/Cs e Pd/Cc, o aumento estd relacionado
predominantemente a ECSA de Pd, visto que os valores de Caq para os carvoes de

biomassa correspondem a cerca de 40-50% do valor para Cv.

5.2 Reacao de evolucao de hidrogénio (HER)

Nesta seg¢do sao apresentados os dados obtidos referentes a atividade
catalitica, a estabilidade e a eficiéncia faradaica dos materiais Pd/Cx na reacao de
evolucdo de hidrogénio (HER), por meio das técnicas de voltametria ciclica,
voltametria linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e

cronopotenciometria.

Atividade catalitica

A atividade dos materiais sintetizados na eletrocatalise da reagdo de
evolugao de hidrogénio (HER), em meio de H2S04 0,5 mol L', foi avaliada inicialmente
por meio das curvas de polarizagéo (Figura 54), obtidas a partir de voltametria linear
a1 mV s™'. Para desconsiderar os efeitos de queda 6hmica, que corresponde a queda
de potencial ocasionada pela resisténcia de elementos como o eletrdlito, cabos e
contatos elétricos, as curvas de polarizagao foram corrigidas a partir dos valores de
resisténcia em série (Rs), obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) (ANANTHARAJ; NODA, 2022). Desse modo, o potencial da HER (Ener) foi
considerado como a diferenga entre o potencial aplicado (Eap) € 0 potencial de queda
O6hmica, que corresponde ao produto da densidade de corrente (j) e Rs, conforme

indicado na Equacgéo 57.

Ever=n = Eapl—sz (57)
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Figura 54. Curvas de polarizacdo dos eletrodos Pd/Cx, obtidas a 1 mV s’ em H2SO4 0,50 mol L.
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Em termos gerais, uma melhor atividade eletrocatalitica consiste na obtencao
de uma maior densidade de corrente (j) (em médulo) a partir da aplicagédo de menores
sobrepotenciais. Desse modo, observa-se por meio das curvas de polarizagdo dos
eletrodos, apresentadas na Figura 54, que os materiais apresentam atividades
cataliticas semelhantes, com excec¢do do eletrodo com catalisador Pd/Crg, cujo
suporte € o carvao obtido a partir de cascas de pequi, que apresentou atividade
catalitica inferior.

Para uma melhor comparacgao entre os materiais, os valores de € N1, que
sd0 os sobrepotenciais necessarios para obter j igual a -10 e -100 mA cm?,
respectivamente, séo listados na Tabela 18. De um modo geral, com base nesses
valores e na analise das curvas de polarizagao, constata-se que a atividade catalitica
na HER segue a ordem Pd/Cv > Pd/Cg > Pd/Cc = Pd/Cp > Pd/Cre.

Tabela 18. Parametros cinéticos obtidos a partir das curvas de polarizagdo e respectivas curvas de
Tafel para os eletrodos Pd/Cx.

Eletrodo | n1o (mV) | n100 (mV) | b (mV dec™) | jo(A cm™) r2

Pd/Cv -31 -113 -39 1,97 103 | 0,99768
Pd/Cs -41 -119 -39 1,08 10 | 0,99524
Pd/Cc -52 -134 -42 6,09 10# | 0,99452
Pd/Cp -56 -129 -43 4,82 104 | 0,99270

Pd/Cre -107 -232 -39 2,57 10° | 0,99169
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A partir das curvas de polarizacdo, obteve-se as curvas de Tafel (Figura 55),
que consistem na analise por regresséo linear do sobrepotencial () em funcéo de j
(em escala logaritmica). Conforme observa-se nas curvas de Tafel apresentadas na
Figura 52, a inclinagéo da reta obtida para cada uma delas, chamada de coeficiente
de Tafel (b), se aproxima de -39 mV dec™ (-4,6RT/3F, a 25 °C), o que sugere que 0
mecanismo de reagdo para todos os catalisadores € predominantemente do tipo
Volmer-Heyrovsky (Equacbes R46 e R47), em que a dessorgao eletroquimica (etapa

de Heyrovsky) é lenta e determinante da velocidade da reacéo.

Figura 55. Curvas de Tafel dos eletrodos Pd/Cx.
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Ainda, com base na equacao de Tafel (Equacédo 58) € possivel estimar a
densidade de corrente de troca (jy) para cada catalisador na HER, nas condigbes

estudadas, a partir do valor em que a reta intercepta o eixo das ordenadas.

n=blog G) (58)
0

Como é possivel constatar com base na equagéo de Tafel, valores menores

para o coeficiente de Tafel (b) e valores maiores para a densidade de corrente de
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troca (jo) configuram um menor sobrepotencial () para uma dada densidade de
corrente (j). Desse modo, quanto maior jo maior a atividade eletrocatalitica. Os
parametros obtidos a partir da analise de Tafel também sdo mostradas na Tabela 18.

A partir da analise dos dados da Tabela 18, é possivel observar que para os
eletrodos Pd/Cv e Pd/Cg os valores de nio e nioo diferem em cerca de apenas 10 mV
ou menos, indicando atividades muito semelhantes na geragcdo de densidade de
corrente a sobrepotenciais constantes, assim como os valores de jo apresentam a
mesma ordem de grandeza (mA cm2), sugerindo também, desse modo, uma cinética
da HER muito semelhante entre ambos os catalisadores.

Com a finalidade de investigar os processos ocorrendo na interface eletrodo-
eletrdlito durante a HER, foram conduzidas também medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em E = -50 mV vs ERH. O potencial aplicado foi tal
que a possivel interferéncia na obtencdo de dados na faixa de frequéncias mais
baixas, causada pelas bolhas de gas formadas na superficie do eletrodo, fosse evitada
ou amenizada.

A partir da observacédo dos diagramas de Nyquist e de Bode obtidos (Figura
56), observa-se para os eletrodos Pd/Cv, Pd/Cs e Pd/Cc a contribuicdo de quatro
constantes de tempo (1), que se manifestam aproximadamente na forma de quatro
semicirculos, enquanto para os eletrodos Pd/Cpr e Pd/Cpe observa-se a contribuigéo
de trés constantes de tempo.

De um modo geral, cada constante de tempo (1) corresponde a uma
caracteristica ou processo faradaico do sistema eletroquimico, ocorrendo
simultaneamente e em velocidades diferentes, que mimetizam o comportamento de
um resistor (R) e um capacitor (C), associados em paralelo. Desse modo, & possivel
interpretar os dados obtidos por EIE a partir da simulagdo de circuitos elétricos
equivalentes (CEE), como os demonstrados na Figura 57, que consistem na
associagao teorica de elementos elétricos em paralelo e/ou em série, que sejam
coerentes com o sistema analisado e que apresentariam comportamento semelhante
em termos de impedancia.

Assim, os CEEs séo elaborados levando em consideragao que transferéncias
de carga (processos faradaicos) se comportam de forma semelhante a resistores (R),
enquanto processos como a formacado de dupla camada se comportam de forma
semelhante a um capacitor (C). Mais precisamente, € comum utilizar-se de um

elemento de fase constante (CPE, do inglés constant phase element) no lugar de um
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capacitor, devido ao desvio do comportamento ideal. Com base nas simulagdes
realizadas por meio do software Nova 2.1.6 (Metrohm Autolab), os CEEs que mais se
adequaram aos sistemas eletroquimicos nas condi¢des estudadas sao apresentados

na Figura 57.

Figura 56. Diagramas de Nyquist (esquerda) e respectivos diagramas de Bode (direita), para os
eletrodos (de cima para baixo): Pd/Cvy, Pd/Cs, Pd/Cc, Pd/Cp e Pd/Cpe, obtidos em n = -50 mV.
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Figura 56. Diagramas de Nyquist (esquerda) e respectivos diagramas de Bode (direita), para os
eletrodos (de cima para baixo): Pd/Cy, Pd/Cg, Pd/Cc, Pd/Cp e Pd/Cre, obtidos em n = -50 mV.
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Para todos os eletrodos, com excecao daquele contendo o catalisador Pd/Cp,
o CEE utilizado (Figura 57a) consiste em um resistor em série (Rs), conectado a quatro
associacdes em paralelo de resistores (Rx, 1 < x<4) e CPEs (CPEx, 1 = x<4)emum
modelo integrado. Enquanto isso, para o eletrodo Pd/Cp, o CEE utilizado (Figura 57b)
consiste em um Rs e trés associagdes de R (Rx, 1 <x<3) e CPE (CPEx, 1<x<3)em
paralelo, conectados em série.

O Rs corresponde a resisténcia atribuida ao eletrdlito e demais componentes
elétricos como cabos e contatos elétricos, pelos quais toda a corrente elétrica
resultante do sistema deve percorrer, independente dos demais processos que estao
ocorrendo. Assim, os valores de resisténcia obtidos para Rs foram utilizados para
corregao das curvas de polarizacdo, conforme mencionado anteriormente, a fim de
desconsiderar-se os efeitos de queda 6hmica no potencial medido.

Uma vez que a impedancia de um capacitor/CPE (Zc ou Zcpe) € inversamente
proporcional a frequéncia (f), ao passo que ftende ao infinito, Zc/Zcpe tende a zero,
ou seja, esses elementos elétricos se comportam como curtos-circuitos em valores
altos de f, de modo que a unica resisténcia a passagem de corrente € Rs. Do ponto de
vista gréfico, o valor de Rs, nesse contexto, corresponde ao valor que o espectro
interceptaria o eixo dos numeros reais (Z’), ou ainda, o deslocamento do espectro em
relagao a origem (ponto 0,0 1) do plano complexo (diagrama de Nyquist).

A partir dos dados experimentais, CEEs e simulagdes realizadas, calculou-se
os parametros dos elementos Rx e CPEx para cada um dos eletrodos, que sao
apresentados na Tabela 19. O fator y2 (chi quadrado) corresponde ao parametro
estatistico que estabelece a relagao entre os valores experimentais do espectro e os
valores calculados pela simulagdo, de modo que quanto mais préximo de zero, maior
a concordancia entre o modelo e os dados medidos. Para os elementos CPEx, foram

calculados os parametros Yo e n, dado que Zcre € calculada conforme Equacao 59.

1

KTz Y

Zcpe

Em que ¢, nessa equacéo, representa a unidade imaginaria (v-1); w representa
a frequéncia angular do sinal (2rf, f dado em Hz); n representa o fator exponencial,
que em geral varia de 0 a 1, tal que n=1 equivale ao comportamento ideal de um

capacitor; e Yy corresponde ao valor de admitancia associada ao CPE.
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Tabela 19. Parametros obtidos a partir de ajuste e simulagdo dos dados de EIE para
os eletrodos Pd/Cx.

Pd/Cv | Pd/Cge | Pd/Cc | Pd/Cp | Pd/CpE
CEE a a a b a
Rs (Q cm?) 3,80 | 561 | 3,64 | 3,69 | 4,69
R1 (Q cm?) 0,34 | 1,60 | 0,47 | 1,00 | 6,10
Yo(mSs") | 280 | 1,91 | 0,81 | 1,57 | 0,37
CPE; n 0,65 | 0,79 | 0,71 | 0,69 | 0,92
C:(WFcm?2) | 67,9 | 436 | 46,3 | 85,3 | 211,93
71 (US) 22,9 | 701 43 85,6 | 1.293
Rz (Q cm?) 1,82 | 2,06 | 2,59 | 1,82 | 2,92
Yo(mSs") | 59,3 | 31,5 | 7,89 | 341 54,1
CPE: n 0,73 | 0,78 | 0,64 | 0,84 | 0,96
C2(mFcm?) | 26,2 | 145 | 0,86 | 19,98 | 50,39
72 (MS) 47,8 | 29,8 | 2,23 | 36,3 | 147,2
R3 (Q cm?) 0,36 | 0,42 | 1,52 | 1,09 | 9,20
Yo (S s") 0,59 | 1,71 | 0,036 | 3,04 | 0,311
CPE; n 1,1 1,01 | 0,80 | 0,70 | 0,83
C3(mFcm?2) | 685 | 1.718 | 17,4 | 5.080 | 384,55
73(S) 0,24 | 0,720 | 0,026 | 5,56 | 3,54
R4 (Q cm?) 1,44 | 0,33 | 0,79 - -
Yo (S s") 5,00 | 14,2 | 4,15 - -
CPE, n 0,76 | 0,93 | 0,77 - -
Cs(Fcm?) | 9,06 | 16,03 | 5,93 - -
74 (S) 13,1 5,32 4,71 - -
72 (10%) 217 | 0,441 | 1,73 | 1,39 | 226

A partir destes parémetros, é possivel estimar os valores das constantes de
tempo (1x) e converter os CPEs em pseudocapacitancias (Cx, 1 < x < 4), a partir das
Equacdes 60 e 61 (BARD; FAULKNER, 2001; LIMA et al., 2017).

7 = (Ry YO)n (60)
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(61)

Uma vez que as transferéncias de carga se comportam de modo semelhante
a um resistor, os processos serdao analisados em perspectiva dos valores de
resisténcia. Os valores de R+ foram atribuidos a porosidade dos materiais, com base
em Santos et al. (2020), que utilizou EIE para a andlise de materiais na eletrocatalise
da HER. Os valores de Rz e Rs, por sua vez, foram atribuidos as transferéncias de
carga nas reagdes de Heyrovsky e Volmer, respectivamente, para todos os eletrodos,
com excegao de Pd/Cpe, em que se considerou a ordem contraria.

Ao analisar-se os valores de resisténcia associados a reagao de adsorgao do
atomo de hidrogénio (etapa de Volmer), e considerando que quanto menor a
resisténcia maior a atividade catalitica, observa-se a ordem decrescente de atividade:
Pd/Cv = Pd/Cs > Pd/Cp > Pd/Cc > Pd/Cpe. Ja para os valores atribuidos a dessorgao
eletroquimica (etapa de Heyrovsky), a ordem decrescente de atividade observada é
de: Pd/Cv = Pd/Cp = Pd/Cs > Pd/Cc >> Pd/Cpe. Com base no observado, nota-se que
os eletrodos com melhor atividade em ambos os processos sao Pd/Cv, Pd/Cs e Pd/Cc,
assim como Pd/Cpe é 0 eletrodo com menor atividade em ambos, em concordancia
com o ja observado previamente pelas curvas de polarizagao.

Além disso, embora Pd/Cp tenha apresentado o mesmo valor de resisténcia a
transferéncia de carga de Pd/Cv na reagédo de Heyrovsky (1,82 Q cm?), a atividade
catalitica geral acaba sendo menor quando comparada a de Pd/Cs, devido a uma
maior resisténcia na adsorgdo do atomo de hidrogénio (reagéo de Volmer), 1,09 Q cm?
(Pd/Cp) versus 0,42 Q cm? (Pd/Cs), também em concordancia com o ja observado
pelas curvas de polarizagdo. Ainda, considerando-se a soma das resisténcias de
transferéncia de carga (R2 + Rs), Pd/Cv e Pd/Cs apresentam os menores valores:
2,18 Q cm? (0,32 Q cm? + 1,82 Q cm?) e 2,48 Q cm? (0,42 Q cm? + 2,06 Q cm?),
respectivamente, que sao préximos entre si e que tem como reflexo as densidades de
correntes de troca (jo) de mesma ordem e comparativamente maiores entre todos os
eletrodos, calculadas a partir das curvas de Tafel. Ainda, para os eletrodos Pd/Cy,
Pd/Cs e Pd/Cc uma quarta constante de tempo (14) € observada, de modo que R4 pode
ser atribuida a oclusao da estrutura porosa dos materiais que compdem o eletrodo por
bolhas de Hz formadas (LIMA et al., 2017).
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Em suma, os dados obtidos por EIE estdo em concordancia com aqueles
obtidos por VL (curvas de polarizagdo e curvas de Tafel), corroborando o
acontecimento simultdneo das reagbes de Volmer e Heyrovsky, assim como a
atividade na eletrocatalise da HER para todos os materiais. Com base nos dados
apresentados até o momento, o eletrodo Pd/Cg, que contém o catalisador cujo suporte
foi obtido a partir de bagaco de cana-de-agucar, apresentou atividade catalitica muito
préxima a do eletrodo Pd/Cv, cujo catalisador tem como suporte o carbono Vulcan XC-
72R, sugerindo, assim, que o carvao Cs € um material promissor como suporte de
nanoparticulas de paladio na eletrocatalise da HER em meio acido, com base na
atividade semelhante ao Cv.

A atividade observada dos materiais Pd/Cx na eletrocatalise da HER pode ser
associada aos dados de caracterizagao dos materiais. Primeiramente, considerando
os valores de capacitancia de dupla camada (Cal), que é proporcional a area superficial
eletroquimica (ECSA), que compreende a area eletroquimicamente ativa de
carbono/carvao e de nanoparticulas metalicas, constata-se que os valores para os
catalisadores, cujo suporte consiste nos carvoes de biomassa, correspondem entre
cerca de 40 e 50% dos valores de Ca para o catalisador Pd/Cv, sugerindo uma ECSA
proporcionalmente menor para esses materiais.

Tal observagao esta em concordancia com o esperado, a partir da analise das
micrografias obtidas por MEV, em que se observa a morfologia de Pd/Cv como uma
superficie porosa, com particulas significativamente menores que as dos demais
catalisadores, que por sua vez apresentam regioes lisas na superficie, que remetem
a estrutura vegetal da qual o residuo de biomassa € proveniente. Desse modo, é
esperado que, levando em consideragdao a ECSA comparativamente elevada, o
catalisador Pd/Cv tenha maior atividade na eletrocatalise da HER, quando comparado
aos demais catalisadores estudados.

Entretanto, observa-se uma atividade bastante semelhante entre os eletrodos
Pd/Cv e Pd/Cs na eletrocatdlise da HER em meio acido, mesmo que o ultimo
apresente ECSA consideravelmente menor. Esse comportamento, por sua vez, pode
ser consequéncia do grau de grafitizagdo de Cs, que apresentou a menor relagao Io/lc
de todos os suportes (Cx) analisados por espectroscopia Raman. Nesse sentido, uma
maior grafitizacdo em Cs reflete em uma boa condutividade eletrénica, devido a
deslocalizagéo de elétrons no sistema 1 da estrutura de carbonos sp?, suficiente a

ponto de apresentar atividade comparavel a Cv como suporte de nanoparticulas de
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Pd na eletrocatalise da HER (YU et al., 2019). Do mesmo modo, a menor atividade de
Pd/Cre pode estar associada ao menor grau de grafitizagdo de Cpe, evidenciado pelo
maior indice Io/lc, comprometendo a condutividade eletronica. Assim, em vista da
atividade de Pd/Cg, decidiu-se avaliar e comparar também a estabilidade e a eficiéncia

faradaica dos eletrodos Pd/Cv e Pd/Cs.

Estabilidade dos eletrodos

A estabilidade dos eletrodos Pd/Cv (Figura 58a) e Pd/Cs (Figura 58b) foi
avaliada por meio da comparagao das curvas de polarizagcédo, antes e apos 5.000
ciclos voltamétricos (E=-1,0 a +0,2 V vs ERH), que tiveram como objetivo a simulagéo

do envelhecimento do eletrodo em uma janela variavel de potencial.

Figura 58. Curvas de polarizagdo antes e apés 5.000 ciclos voltamétricos para os eletrodos Pd/Cy (a)

e Pd/Cg (b).
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Como é possivel observar, ambos os eletrodos ndo somente se demonstraram
estaveis como tiveram um aumento expressivo na atividade eletrocatalitica da HER
apos os 5.000 ciclos voltamétricos, evidenciadas pela diminuicdo dos sobrepotenciais
necessarios para atingir as mesmas densidades de corrente.

Os fatores que podem ter influenciado no aumento da atividade s&o variados,
dos quais é possivel citar: i) uma vez que o suporte, a base de carbono, possui
comportamento hidrofébico, o tempo de contato com o eletrdlito durante os ciclos
voltamétricos, de cerca de 17 h, pode ter causado uma melhor interacido entre os
eletrocatalisadores e o eletrdlito, assim como o substrato utilizado (tecido de carbono);
ii) a polarizagdo catodica dos eletrodos pode ter ocasionado a redugao de 6xido de

paladio (PdO) (se formado) a Pd nos eletrocatalisadores, de modo a aumentar a
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superficie de sitios cataliticos ativos; ou ainda iii) a polarizacdo anddica do
contraeletrodo, em meio H2S04 0,50 mol L', pode ter ocasionado a dissolugao de ions
de Pt no eletrdlito e que, consequentemente, podem ter reduzido na superficie do
eletrodo de trabalho polarizado catodicamente, aumentando assim a atividade
eletrocatalitica do eletrodo na HER.

Nesse sentido, a avaliagdo e a determinagao do(s) fator(es) que pode(m) ter
ocasionado o aumento observado de atividade eletrocatalitica na HER dos eletrodos
sera objeto de trabalhos futuros, envolvendo técnicas como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e a espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS,

do inglés X-ray photoelectron spectroscopy).

Eficiéncia faradaica

A eficiéncia faradaica () dos eletrodos Pd/Cv e Pd/Cs foi verificada por meio
da conducao de eletrdlise continua via cronopotenciometria, por tempo determinado
(300 segundos), em uma célula de Hofmann, em que foi possivel medir o volume real
de Hz produzido. Nas condic¢des utilizadas, o volume tedrico calculado (V1) de H2 é de
aproximadamente 3,80 mL. Os valores de volume real (VR) e € sdo apresentados na
Tabela 20.

Tabela 20. Dados de eficiéncia faradaica dos eletrodos Pd/Cy e Pd/Csg.

Ve (mL) | £ (%)
Pd/Cv| 3,60 94,7
Pd/Cs | 3,55 93,4

Desse modo, com base nos dados obtidos, é possivel constatar que os
catalisadores Pd/Cv e Pd/Cs apresentam eficiéncias faradaicas similares entre si,
94,7% e 93,4%, respectivamente, e que se aproximam de 100%.

Além dos processos de producao de Hz, a viabilizacdo do seu uso como vetor
energético também esta relacionada a alguns outros desafios como: a sua conversao
em energia, por meio de dispositivos como células a combustivel (FC); e o seu
transporte e armazenamento, uma vez que uma massa pequena de Hz ocupa um

volume expressivo em condi¢gdes normais de temperatura e pressao (IDRISS, 2020;
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WAPPLER et al., 2022). Nesse sentido, considerando que as FCs também envolvem
reacbes que necessitam ser eletrocatalisadas — a reagdo de redugao do oxigénio
(ORR, do inglés oxygen reduction reaction) e a reacdo de oxidagcdo do hidrogénio
(HOR, do inglés hydrogen oxidation reaction) — eletrocatalisadores para ambas as
reagdes sao fundamentais. Desse modo, a aplicagdo dos materiais Pd/Cx,
apresentados neste trabalho, também foi investigada para a ORR, considerando que
a sua cinética eletroquimica normalmente apresenta altos sobrepotenciais (1)
(CASTEGNARO et al., 2017).

5.3 Reacao de reducao de oxigénio (ORR)

Os materiais Pd/Cx foram aplicados no catodo para a ORR, em meio acido, e
suas atividades como eletrocatalisadores foram avaliadas a partir de medidas em:
meia-célula, por meio de voltametria hidrodindmica; e em célula a combustivel

unitaria, do tipo PEMFC, por meio de voltametria linear.

5.3.1 Medidas em meia-célula

A atividade dos eletrocatalisadores Pd/Cx na ORR em meio acido, assim como
0s possiveis mecanismos de reagao, foram avaliados por meio de voltametria
hidrodinadmica. Para isso, os dados experimentais obtidos foram analisados por meio
de regressoes lineares e da equacao de Koutecky-Levich. Os voltamogramas obtidos

e os graficos de Koutecky-Levich sao apresentados na Figura 59.

Figura 59. Voltamogramas hidrodindmicos (esquerda) e gréficos de Koutecky-Levich (direita) dos
catalisadores Pd/Cx na ORR. De cima para baixo: Pd/Cv, Pd/Cg, Pd/Cc, Pd/Cr € Pd/Cpk.
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Figura 59. Voltamogramas hidrodindmicos (esquerda) e graficos de Koutecky-Levich (direita) dos
catalisadores Pd/Cx na ORR. (continuagéo)
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A partir da inclinagdo das retas obtidas nos graficos de Koutecky-Levich e dos
valores dos coeficientes D, ve C para o O2 em H2S04 0,50 mol L', n foi calculado
para cada um dos eletrodos. Além disso, aplicando a correcéo de transporte de massa
nos voltamogramas, obteve-se curvas de Tafel, apresentados na Figura 60, a partir
dos quais também foi possivel estimar os valores de b em regides de densidades de

corrente baixa (dcb) e alta (dca). Os dados séo apresentados na Tabela 21.

Figura 60. Curvas de Tafel, com corregdo de fransporte de massa, para os eletrodos Pd/Cx na ORR.
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Tabela 21. Parametros cinéticos dos eletrodos Pd/Cx na ORR, em meio acido.

b (mV dec™)
dcb | dca
Pd/Cv |4,11| 62 | -113
Pd/Cs |1,92| -57 | -115
Pd/Cc | 269 -58 | -113
Pd/Ce |1,57| 60 | -116
Pd/Cre |[2,13| 60 | -133

Eletrodo | n

A partir da analise dos graficos e dos dados da Tabela 21, algumas
consideragdes podem ser levantadas. Primeiramente, os valores de n sugerem que:
para o eletrodo Pd/Cyv, cujo suporte é o carbono Vulcan XC-72R, a rota de redugéo do

O2 é predominantemente aquela que envolve 4 elétrons, de acordo com o valor
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aproximado de 4,11; enquanto para os demais, todos os valores se aproximam de 2,
sugerindo uma rota de reducdo predominantemente envolvendo 2 elétrons, com a
formacéo de H20:-.

Nesse sentido, pode inferir-se que nos eletrodos contendo suporte de carvao
de biomassa, a atividade eletrocatalitica observada possa estar relacionada
predominantemente ao carbono/carvao, uma vez que conhecidamente, em materiais
a base de carbono, a rota de reducéo envolve 2 elétrons, com a formagéo da espécie
adsorvida hidroperéxido (O2H) (Sl et al., 2014), conforme Reagdes R48 — R51.

C + O2 — C-0O2ads) (R48)
C—0O2(ads) + € — C—0O27(ads) (R49)
C—-0O2(ads) + H* — C—0O2Hads) (R50)
C—Oz2H(ads) + H* + e — C + H202 (R51)

Ja com base nos parametros cinéticos, obtidos a partir da analise de Tafel com
w = 1600 rpm, observa-se que, para todos os eletrodos, os valores de b se aproximam
dos valores comumente esperados de ~60 mV dec™! em sobrepotenciais menores e
de ~120 mV dec’' em sobrepotenciais maiores, sugerindo que a etapa lenta e
determinante da velocidade de reacdo em ambas as regides de n € a mesma para
todos os eletrodos, a decomposicédo da espécie OOHads) € a adsor¢do do Oz com a
transferéncia do primeiro elétron, respectivamente (HOLEWINSKI; LINIC, 2012; SI et
al., 2014).

No caso do voltamograma do eletrodo Pd/Cp, nota-se duas regides distintas,
uma em torno de +0,7 e outra em torno de +0,2 V vs ERH. Tal distincdo pode estar
associada a microporosidade do material, conforme ja observado por Gabe et al.
(2019), de modo que na regiao de +0,7 V, microporos mais largos tem maior atividade
na adsorgao e redugao do Oz para O2Hads); enquanto na regiao de +0,2 V, microporos
mais estreitos tém maior atividade na redugéo da espécie O2Hads) (GABE et al., 2019),
corroborando neste caso especifico a participacdo do carvao/carbono na
eletrocatalise.

Com isso, em termos de cinética eletroquimica, Pd/Cg, assim como para a
HER, se mostra como um material com atividade eletrocatalitica comparavel ou até
mesmo superior ao Pd/Cv para a ORR, mas que, devido a rota de reducao

predominantemente por meio de 2 elétrons e consequente formagdao de H202, o
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tornaria um eletrocatalisador limitado para sua aplicagdo em uma PEMFC para a
reducao eletroquimica eficiente do O2 a H20.

Desse modo, a atividade dos materiais Pd/Cx, com excecdo de Pd/Cp, que
apresentou o pior desempenho e o menor valor de n entre os materiais testados em
meia-célula, foram avaliados em uma PEMFC unitaria, cujos resultados sao

apresentados na sequéncia.

5.3.2 Medidas em célula a combustivel unitaria

A partir do desempenho dos materiais Pd/Cx em meia-célula, os
eletrocatalisadores Pd/Cv, Pd/Cs, Pd/Cc e Pd/Cpe foram selecionados para avaliagéo
da atividade como catodo em uma célula a combustivel unitaria do tipo PEMFC, com
anodo de Pt/C. Para isso, foram obtidas curvas de polarizagdo em temperatura
ambiente, a 1 mV s, por meio de voltametrias lineares. Com isso, foram obtidas
também as curvas de densidade de poténcia (produto E x j) para cada eletrodo Pd/Cx.
As curvas de polarizagéo e de densidade de poténcia s&o apresentadas na Figura 61.

A partir da analise das curvas da Figura 58 € possivel observar que os valores
de j sdo expressivamente superiores para Pd/Cv, comparados com os demais
eletrodos, que possuem carvdoes de biomassa como suporte e que apresentaram
atividades semelhantes entre si. Tal comportamento ja era esperado com base nas
atividades para a ORR em meia-célula, que seguem a mesma tendéncia. Para uma
melhor analise comparativa, sdo apresentados os valores de j nos potenciais de 600
e 300 mV, jsoo € jzoo, respectivamente, assim como os valores de poténcia maxima
(Pmax) na Tabela 22.

A partir dos valores da Tabela 22, & possivel observar que os eletrodos
contendo carvdes de biomassa apresentam atividades bastante similares entre si, e
que seus valores de Ppax representam cerca de 20-24% do valor para Pd/Cv. Além
disso, entre eles, aquele com maior atividade, mesmo que ligeiramente, é o Pd/Cc,
com jsoo = 26 mMA cm2, jzpo = 79 MA cm? e Pmax = 25 mW cm2. Retomando os valores
da Tabela 21, que apresenta os dados de medida em meia-célula, pode-se atribuir
este comportamento ao valor estimado de n para Pd/Cc (2,69), que € o maior entre os

materiais Pd/Cx contendo carvoes de biomassa.
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Figura 61. Curvas de polarizagéo e de densidade de poténcia para a PEMFC unitdria, utilizando os
materiais Pd/Cx no catodo e Pt/C no 4nodo. Voltametrias lineares obtidas em temperatura ambiente,
almVvs'.
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Tabela 22. Dados de atividade da PEMFC, contendo os materiais
Pd/Cx no catodo e Pt/C no dnodo.

) Jj600 mv Jj300 mv Pmax
Catodo
(mA cm2) | (mA cm2) | (mW cm?)
Pd/Cv 70 340 104
Pd/Cs 14 73 22
Pd/Cc 26 79 25
Pd/Cpe 19 66 20

Além disso, as diferengcas observadas entre a tendéncia de atividade dos

eletrocatalisadores quando avaliadas em GC-RDE e em uma PEMFC unitaria também

podem ser justificados pela ocorréncia de diferentes fenbmenos de transporte de

massa em cada um dos sistemas, sendo a difusdo controlada pela rotagdo do

eletrodo, no caso do GC-RDE, e a difusao da espécie eletroativa na GDL, no caso da

PEMFC.
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6. CONCLUSAO

Os carvbes foram efetivamente obtidos a partir de residuos de biomassa, mais
especificamente de bagaco (Cs) e casca (Cc) de cana-de-agucar, casca de pinh&o
(Cp) e casca de pequi (Cpe), por meio de um processo simples, em temperaturas
brandas e sob atmosfera de ar, e foram utilizados como suporte catalitico para
nanoparticulas de paladio (Pd). Os catalisadores obtidos, Pd/Cx, foram todos
empregados no preparo de eletrodos para a eletrocatalise da HER e da ORR, em meio
acido, de modo que todos apresentaram atividade na produgédo de H2 e na redugao
do Oa.

As caracterizagdes dos materiais revelam a obtengédo de nanoparticulas (NPs)
com estrutura cubica de face centrada, caracteristica do Pd, em todos os catalisadores
Pd/Cx, com didmetro médio em torno de 3,0 nm. Além disso, a morfologia dos carvoes
derivados de biomassa, em comparagao a do carbono Vulcan XC-72R (Cv), consiste
em particulas maiores, com regides lisas e estrutura relativamente lamelar, que
remetem a estrutura vegetal de cada respectivo residuo, o que refletiu em uma area
superficial eletroquimica (ECSA) correspondente a cerca de 40 a 50% da ECSA de
Pd/Cv. O grau de grafitizagdo dos materiais Cx, avaliado por espectroscopia Raman,
sugere que Cs tenha uma boa condutividade eletrénica em comparagao aos demais,
0 que pode ser responsavel pela atividade na HER observada, mesmo que com ECSA
comparativamente menor.

A atividade eletrocatalitica dos materiais na HER foi avaliada por métodos
voltamétricos e complementados por espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Com base nos resultados obtidos, o catalisador Pd/Cs, entre todos os materiais
sintetizados a partir dos carvdes derivados de biomassa, foi 0 que apresentou a maior
atividade na eletrocatalise da HER, comparavel ao catalisador com suporte de
carbono Vulcan XC-72R (Pd/Cv), além de alta e semelhante estabilidade e eficiéncia
faradaica, o que configura o carvao obtido a partir de bagago de cana-de-agucar (Cs)
como um material promissor na aplicagao em eletrocatalise da HER, em meio acido,
conciliando ndo somente a sustentabilidade do processo de eletrélise, do ponto de
vista dos materiais utilizados, assim como a valorizagéo e ressignificagao do residuo

de biomassa, por meio de uma aplicagao quimica e tecnoldgica.
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A atividade eletrocatalitica dos materiais Pd/Cx na ORR em meia-célula, por
sua vez, foi avaliada por método hidrodinamico, de modo que os dados experimentais
foram analisados pelas equagdes de Koutecky-Levich e Tafel. Com base nas
informagdes apresentadas, em termos de cinética eletroquimica, os eletrodos Pd/Cpe
e Pd/Cs apresentaram atividade superior a Pd/Cv, por meio dos valores de b e jo, em
sobrepotenciais baixos e altos.

Contudo, embora tenham apresentado tal comportamento, a analise por
Koutecky-Levich sugere, a partir dos valores de n, que a rota de redugao do oxigénio
predominante € aquela que envolve 2 elétrons para tais eletrodos, com consequente
formacao de H202, caracteristica da eletrocatalise desempenhada por materiais a
base de carbono, de modo que suas aplicagdes como catodos em células a
combustivel do tipo PEMFC séao limitadas, especialmente quando comparadas a
Pd/Cv, cuja rota predominante de reducao é a de 4 elétrons. Isso de fato foi observado
a partir da aplicagao dos materiais Pd/Cx no catodo de uma PEMFC unitaria, em que
Pd/Cv apresentou atividade expressivamente maior, conforme curvas de polarizacao
e de densidade de poténcia.

Por fim, reitera-se a potencialidade do uso do carvao de bagacgo de cana-de-
acucar (Cs) como suporte para NPs de Pd na eletrocatalise da HER, para a produgao
de Hz via eletrdlise acida da agua, e ainda salienta-se a possibilidade de estudos
futuros, como: i) otimizagbes dos materiais Cx como suporte eletrocatalitico para a
ORR, em meio acido, em vista dos parametros cinéticos eletroquimicos apresentados,
a partir da busca de maneiras em que possam atuar por meio da rota de reducao
direta por 4 elétrons, para viabilizar sua aplicacdo no catodo de uma PEMFC; e ii)
investigacdo dos materiais Cx como eletrocatalisadores sem metais, ou com metais

diferentes, em outros tipos de eletrdlitos para as reagdes da tecnologia do hidrogénio.
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Apéndice 1. Perfis voltamétricos dos eletrodos Pd/Cx em H2S04 0,50 mol L-' desaerado (saturado
com argobnio), obtidos em diferentes velocidades de varredura.
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