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RESUMO

Diversas reacGes importantes para a sintese e emprego de combustiveis sustentaveis tém sido
viabilizadas por meio da eletrocatalise. Como exemplos, pode-se citar as reacdes de reducdo de
oxigénio (ORR) e as de evolucdo de hidrogénio (HER). Os catalisadores mais empregados
atualmente para este fim sdo os baseados em metais nobres, principalmente Pt. Entretanto, o
elevado custo destes metais, suas suscetibilidades ao envenenamento, baixas tolerancias ao
fendbmeno conhecido como “methanol crossover” e a baixa cinética de reacao proporcionada tém-se
apresentado como consideraveis inconvenientes. Assim, intenso trabalho tem sido realizado na busca
por eletrocatalisadores alternativos sem o emprego de metais, sendo que os melhores resultados tém
sido verificados para materiais de carbono dopados com nitrogénio. Neste contexto, o objetivo
principal do presente trabalho foi a preparacdo de carbonos ativados (CAs) funcionalizados com
nitrogénio, dotados de elevada area superficial e volume de poros, com elevadas atividades
eletrocataliticas. A insercdo de nitrogénio foi realizada por meio do tratamento térmico, até 400 ou
800 °C, em atmosfera de NH; (amonizacdo). A amonizacéo foi realizada em materiais com diferentes
composicdes quimicas da superficie (um CA comercial (WV) e aqueles obtidos submetendo-se WV a
diferentes tratamentos), de forma que fosse possivel avaliar a influéncia desta composi¢édo sobre o
processo de insercdo do nitrogénio e as caracteristicas e performance eletrocatalitica dos materiais
obtidos. CAs com maior acidez e teor de grupos funcionais oxigenados foram obtidos por meio do
tratamento de WV com HNO; (aq) (nitrificacdo) ou em atmosfera de O3 (ozonizacdo). Por outro lado,
um CA com baixa acidez e baixo teor de grupos funcionais oxigenados foi preparado por meio do
tratamento térmico de WV em atmosfera inerte até 800 °C (carbonizagdo complementar). A
morfologia de poros dos materiais preparados foi caracterizadas a partir das respectivas isotermas de
adsorgao/dessorcéo de N, (-196 °C). A caracterizac&o quimica, por sua vez, foi realizada por meio da
titulacdo de Bohem, andlise elementar, TPD/MS, XPS e medidas de pzc. Os testes eletroquimicos
envolveram medidas de capacitancia dos materiais e seu emprego como eletrocatalisados em
reacdes de reducéo de oxigénio (ORR) e em células a combustivel. As medidas de capacitancia e os
testes eletrocataliticos foram realizados utilizando-se um potenciostato/galvanostato. Os
voltamperogramas ciclicos (CVs) e de varredura linear (LSVs) foram obtidos em um sistema de trés
eletrodos utilizando-se Hg/HgO (MOM) como eletrodo de referéncia. Testes de tolerancia ao metanol
também foram realizados. Para os testes em célula a combustivel, foi utilizada uma célula a
combustivel unitaria alimentada diretamente por metanol (DMFC), composta de um conjunto
membrana-eletrodos. As medidas eletroquimicas foram realizadas a trés diferentes temperaturas (30,
50 e 70 °C). Testes de tolerancia ao metanol também foram realizados. Conforme desejado, a
amonizagdo permitiu a insercdo de consideravel teor de N nos materiais. Para as amonizacdes até
400 °C, foram verificados tanto Ns alifaticos (aminas, amidas, lactamas, etc) quanto aromaticos
(principalmente pirrélicos e piridinicos). Os teores mais elevados, de cerca de 8% (medido por XPS),
foram verificados para 0os materiais previamente tratados com HNO; e O3, do que se depreende que
0s grupos oxigenados catalisam a insercdo de N a baixas e médias temperaturas. Para os materiais
amonizados até 800 °C, o teor de N maximo verificado foi de 5%, sendo que os Ns alifaticos deixam
de existir. De maneira geral, a inser¢cdo de N melhorou a performance eletrocatalitica dos materiais,
tanto em termos de corrente limite quanto do potencial de partida (Eonset), € melhores resultados
foram verificados para os materiais amonizados até 800 °C, em que pese suas menores porosidades
e teores de N ndo tdo elevados. Estes resultados mostram que ndo apenas a presenca de N, mas,
também, o tipo de N presente na superficie dos carbonos ativados, influenciam a performance
eletrocatalitica. Por fim, o material WVCNBS800 foi testado como eletrocatalisador no catodo de uma
célula a combustivel unitaria e os valores maximos de densidade de poténcia encontrados, de 0,02,
0,033 e 0,06 W/cm? a trés diferentes temperaturas (30, 50 e 70 °C, respectivamente), s&o
comparaveis a outros estudos equivalentes nos quais se utiliza o catalisador comercial de Pt/C. Os
testes foram realizados ainda em um cenario no qual houve contaminacgao por metanol e ndo ocorreu
gueda na performance eletrocatalitica. Os resultados obtidos mostram que os CAs contendo
nitrogénio aromatico apresentam grande potencial para uso como eletrocatalisadores livres de metais
para ORR em células a combustivel.
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ABSTRACT

Several important reactions for the synthesis and employment of sustainable fuels have become
viable due to electrocatalysis. Just as examples, the reactions of oxygen reduction (ORR) and
hydrogen evolution (HER) can be quoted. Currently, the most employed electrocatalysts for this
purpose are those based on noble metals, mainly Pt. However, the high cost of noble metals, their
susceptibility to poisoning, their low tolerance to the “methanol crossover” phenomenon and the low
resulting reaction kinetics have been considerable drawbacks to be overcome. This way, intense
efforts have been dedicated to the search for alternative metal-free electrocatalysts, being that the
best results have been verified for N-doped carbon based materials. In this context, the main goal of
the present work was the preparation of N-doped activated carbons (ACs) with high porosity and
specific surface area, besides remarkable performance as electocatalysts. The nitrogen insertion was
carried out by means of thermal treatment at 400 or 800 °C under a NH; atmosphere (so-called
ammonization). Ammonization was carried out for materials with different surface chemical
composition, so that it was possible to evaluate the influence of this composition on the characteristics
and performances of the obtained materials. The materials with different surface chemical
composition, subsequently submitted to ammonization, were a sample of AC (WV) and those obtained
by submitting WV to different treatments. ACs with increased acidity and content of oxygenated
groups were achieved by treating WV with a HNO3 solution (nitrification) or under an Oz atmosphere
(ozonization). On the other hand, an AC with reduced acidity and oxygen content was prepared by
heat treating WV up to 800 °C under inert atmosphere (complementary carbonization). The pore
morphology of the prepared materials were evaluated from the adsorption/desorption isotherms of N,
(-196 °C). In turn, the chemical characterization was carried out by means of Boehm titration,
elemental analysis, TPD/MS, XPS and pzc measurements. The electrochemical tests involved the
measurements of the materials capacitance and their employement as electrocatalyst in Oxygen
Reduction Reactions (ORR) and fuel cells. The capacitance measurements and electrocatalytic tests
were carried out employing a potentiostat/galvanostat. Cyclic voltmmograms (CVs) and linear sweep
voltammograms were obtained on a three-electrode system using Hg/HgO (MOM) as the reference
electrode. Methanol crossover tolerance tests were also performed. For the fuel cell testes, a unitary
direct methanol fuel cell (DMFC) was used, consisting of a membrane-electrode assembly.
Electrochemical measurements were carried out at three different temperatures (30, 50 and 70 °C)
using a potentiostat/galvanostat. Methanol crossover tolerance tests were also performed. As
expected, ammonization led to the insertion of considerable amount of N into the materials. For the
materials ammonized up to 400 °C, both aliphatic (e.g. amine, amide, imide and lactams) and aromatic
(mainly pyridinic and pyrrolic) nitrogens were observed. The higher values of around 8% (determined
by XPS) were verified for the materials previously treated with HNO3 e O3, from which it is possible to
infer that the oxygenated groups catalyse N insertion at low to medium temperatures. The nitrogen
insertion improved the materials electrocatalytic activity for ORR in terms of both onset potential (Eqns)
and limiting current. The best results were verified for the materials ammonized at 800 °C, which is
attributed to the fact that, for the materials ammonized at 800 °C, the nitrogen is inserted within the
aromatic rings, whereas for the materials ammonized at 400 °C aliphatic nitrogens are predominant.
Supposedly, the replace, in the aromatic rings, of carbon atoms by nitrogen atoms, which has one
more valence electron, enhance the availability of electrons for the O, adsorption of oxygen molecules
and the electrons transfer to their. Finally, the WVCNB800 material was tested as an electrocatalyst in
the cathode of a unitary fuel cell and the maximum power density values found, of 0.02, 0.033 and
0.06 W/cmz2, at three different temperatures (30, 50 and 70 °C , respectively), are comparable to other
equivalent studies in which the commercial Pt/C catalyst is used. The tests were also carried out in a
scenario in which there was methanol crossover and there was no drop in electrocatalytic
performance. The results obtained show that CAs containing aromatic nitrogen have great potential for
use as metal-free electrocatalysts for ORR in fuel cells.

Keywords: activated carbons, electrocatalysis, oxygen reduction reaction, ammonization, fuel cells.



viii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de uma célula a combustivel H,/O, com membrana trocadora de prétons.
FaN F=T o) = Vo F= W £ TN (=14 570 S SRS 4

Figura 2. Esquema geral da reacéo de reacéo de reducdo de oxigénio para ambos 0os meios, onde a
constante de velocidade k; pertence a i-ésima reacéo de acordo com a seguinte notacao de indice: (1)
reducdo direta de 4-elétrons a agua (ou OH); (2) reducédo de 2-elétrons a H,0, (ou HOy); (-2)
oxidacdo de H,O, (ou HO,) a O,; (3) reducdo eletroquimica de H,0, a agua (ou HO); (4)
decomposicao catalitica de H,O, (ou HO,)) gerando O, redutivel; (5) dessor¢édo de H,O, adsorvido (ou
HO,); (6) adsor¢éo de H,0, (ou HO,). Os indices (b), * e (ad) referem-se a bulk, vizinhanga do disco

do eletrodo e espécie adsorvida, respectivamente. (Adaptada da ref.[62].).......cccccveveeeiiiiiiiiieieeee e, 6
Figura 3. llustragdo esquematica das possiveis rotas da HER. Adaptada da ref. [79].......cccccevviieeene 8

Figura 4. Curva volcano para a HER em soluc¢des 4cidas. Onde: joo refere-se a densidade de corrente

de troca e Ey_y & energia de formagéo do hidreto metalico. Adaptada da Ref. [83]. ......ccccovvvveeininennn. 9

Figura 5. llustracdo de um perfil de uma curva LSV com a indicacdo dos pardmetros Eonset, E1 € i
N =T o] =T = W0 F= T = 0 2 PP PPPPPPNS 11

Figura 6. Tipos de poros de um carbono ativado. Adaptado da ref. [L09]. ......cccooeeiiviiiiiiiiiiiicececeen, 14

Figura 7. Esquema ilustrando a selecao de moléculas que podem ser adsorvidas em um poro com d

igual @ 1,0 NM. (Figura €laborada) ...........cooiuiiiiiii e 15

Figura 8. Grupos oxigenados &cidos, basicos e neutros usualmente presentes na superficies de

carbonos ativados. Adaptado da ref. [L23]. ..o 17
Figura 9. Classificacdo das isotermas de adsor¢édo segundo a IUPAC. Adaptado da ref. [125]. ........ 20

Figura 10. Diferentes tipos de isoterma de adsor¢édo de N, do tipo | na classificacdo BDDT. Fonte: ref.

Figura 11. Curvas de Vg5 (volume de N, adsorvido a p/pg = 0,95), Vmic € Vmes para carbonos obtidos

a partir da ativacao fisica da casca de coco com CO,. Fonte: ref. [132]. ....coooceviiiiiiieiiiiiie e, 24

Figura 12. Isotermas de adsorcéo de N, de carbonos ativados com CO, (825 °C) e vapor de agua
(750 °C). Obs. As temperaturas foram escolhidas de maneira a propiciar taxas de desgaseificacdo
similares (= 1%/h). FONE: ref. [13L]. .oeiiiiiiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e s e e b eeeeeas 25

Figura 13. Volumes de poros das amostras ativadas quimicamente com (a) HzPO, (Xp = 0.30) ou (b)
ZnCl, (Xz, = 0.40) até diferentes temperaturas finais. Fonte: ref. [132]......cccccceveeeiiiiiiiiniie e 25

Figura 14. Volumes de poros das amostras ativadas quimicamente com (a) HsPO, até 450 °C ou (b)

ZnCl, até 500 °C usando diferentes proporc¢des dos agentes ativadores. Fonte: ref. [132]................. 26

Figura 15. Gréaficos de V. € Vimes €m funcdo do rendimento em carbono durante as ativacdes
guimicas da casca de coco com H3PO, (450 °C) e ZnCl, (500 °C). Fonte: ref. [132]. ...cccoeevivnveeninnnn. 27



Figura 16. Volume de poros dos carbonos ativados gerados a partir da ativacdo de uma amostra de

casca coco impregnada com KOH antes e ap0s a carbonizacdo. Fonte: ref. [130]. ..coeeevvvivvieeeenennn. 28

Figura 17. Isotermas de adsorcdo de N, de carbonos ativados obtidos a partir da ativacdo de
antracito com NaOH e KOH a 730 °C (5 °C/min). Fonte: ref. [134]. ..o 29

Figura 18. Isotermas de adsor¢cdo de N, dos carbonos ativados obtidos pela ativacdo da casca de

coco com KOH até diferentes temperaturas finais. Fonte: ref. [134]. ....cccovceeeiiiiiiiienee e, 29
Figura 19. Possiveis posicdes dos atomos de nitrogénio na superficie de um carbono ativado: (a) N-
quaternario (ou N-grafitico) do tipo borda; (b) N-quaternario (ou N-grafitico) do tipo basal; (c) e (e) N-
pirrélico; (d) N-6xido-piridinico; (f) N-piridinico. Figura elaborada com base na ref. [141]. .................. 31

Figura 20. Ciclo catalitico proposto para a ORR em um sitio adjacente a um N-quaternério do tipo
borda. Adaptada da ref. [145].. ... ————— 33

Figura 21. Mecanismo da ORR simplificado sobre uma superficie de carbono, através do caminho de
4-elétrons, em meio acido. A quimica da reacdo em meio alcalino é mostrada entre parénteses.
Adaptada da Ref. [182] ....ooueiieiiiiiee ittt et e e st e e e s b bt e e e st e e e e s ba e e e e nbreeeeaae 34

Figura 22. Esquema do aparato experimental para o tratamento de ozonizacao. Figura elaborada. . 36

Figura 24. Eletrodo de carbono vitreo embutido em Teflon. ..., 42
Figura 25. Sistema de trés eletrodos utilizados nos estudos eletroquimiCos. ...........ccccoecvvveeeeeeeiinnnnns 42
Figura 26. Célula unitaria com blocos de grafite. .........cueveiiiiiiiii e 44
Figura 27. Sistema de operacao da célula a combuSstiVEl ..o, 45

Figura 28. (a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, (-196 °C) do CA WV e dos materiais obtidos
apds os tratamentos de carbonizagcdo complementar, nitrificagcdo e ozonizagdo; (b) Curvas de

distribuicdo de tamanho de poros COrreSPONUENTES. .......ccciiiueiiiiiiee e e e e e e e e e e e e eeeeee s 46

Figura 29. Espectro panordmico de XPS do (a) CA WV e dos materiais obtidos apos os tratamentos

de (b) carbonizacdo complementar, (c) nitrificac@o e (d) 0ZONIZAGAD. ........ccceeriiiiiiiiiiiieeeiiiiiieeeeeeen 48

Figura 30. Espectro de XPS de alta resolucédo para Cls e Ols para o CA WV e aqueles obtidos apés

os tratamentos de carboniza¢@o complementar, nitrificago e 0zoNIizagao............cccvveeviiieeeiiiieeeninne, 49

Figura 31. Energia de ligacdo do pico O1S de XPS para diferentes grupos funcionais oxigenados.

(Baseado Na rEfErENCIA [174]). . ueue ettt ettt e e ettt e e e e e s s s aa b et e e e e e e e e e annnbeeeeeaaeeeaannes 51
Figura 32. Espectro de XPS de alta resolucao para (a) P2p, (b) Si2p e (c) Nals do CAWWV............. 52
Figura 33. CUrVas TPD PAra WV . ... ...ttt ettt e e e e e s et b e e e e e e e s s e snnbbeeeeaaeeeaannes 53

Figura 34. Curvas TPD e respectivas deconvolugdes para (a) m/z 44 (CO,) e (b) m/z 28 (CO) do CA

Figura 35. Curvas TPD para o CA WV e aqueles obtidos apds os tratamentos de carbonizacéo

complementar, NItrfiCaCA0 € OZONIZAGAD. ......ceceiiiiciiiieiie e e e s cece e e e e e e s re e e e e e s s e e e e e e s e nanraereeaeeen 56

Figura 36. Espectro de XPS de alta resolucdo para N1S do CA WVAC........ccccuiiiieieiiiiniiiiiieeee e 58



Figura 37. Espectros panoramicos de XPS dos CAs obtidos ap6s o tratamento de amonizacéo. ..... 60

Figura 38. Teores de N determinados por XPS (barras azuis) ou andlise elementar (barras

vermelhas) para os CAs obtidos apds o0 tratamento de amonizagao. ..........ccoceeeriereiieerieeeniieesiee e 62

Figura 39. Espectros de XPS de alta resolucdo para N1s dos CAs obtidos a partir da amonizacéo de
WV. (a mesma escala foi mantida para todos os graficos, de forma a tornar as intensidades dos sinais

Lod0 ] 1] 0 F= T = 1Y ) PR 63
Figura 40. Exemplos de reacdes que dao origem a amidas durante o tratamento de amonizacao.... 64
Figura 41. Reacao de grupos fendlicos durante o tratamento de amonizagao. ............cccvvvvvereeeriinnns 64

Figura 42. Exemplos de reac¢Bes de formacdo de imidas e lactamas via reagfes de condensacao

envolvendo amidas e aminas durante o tratamento de amoNIZAGAO. .........ccveeerriiiiiriiiieeeeeiiiiieeeeeeenn 65

Figura 43. Exemplos de reacdes de formacédo de pirrol e pididina durante o tratamento de

2T gaTo] o 4= Loz Lo JR TP PP PP OPPPP 66
Figura 44. Reacao da nitrilagdo de anéis aromMALiCOS. .........c.eeieiiiiiieiiiiii e 66
Figura 45. Curvas TPD de CO, e CO para WV e materiais obtidos a partir de sua amonizacao. ...... 68

Figura 47. Voltamperogramas ciclicos (CVs) do CA WV e daqueles obtidos ap6s os tratamentos de
carbonizagdo complementar, nitrificacdo, ozonizagdo e amonizac¢do, em solucéo eletrolitica de KOH a

1 mol/L, na presenca de gas N,, nas velocidades de varredura de 20, 50, 75, 100 e 150 mV/s......... 73

Figura 48. Capacitancias (Cqy) estimadas a partir das curvas corrente vs. velocidade de varredura
para o CA WV e seus derivados, apos os tratamentos de carbonizagdo complementar, nitrificagéo,

OZONIZAGAD € AMONIZAGAD. ... .eeteeieeie e ettt et e e e e ettt e e e e e o s ba b ettt e e e e e s s abbbe e et e e e e e aaabbbbeeeeaeeesaanbbbbeeeeaaeans 75

Figura 49. Voltamperogramas do CA WV e daqueles obtidos apds os tratamentos de carbonizagéo

complementar, nitrificacdo, ozonizacdo e amonizacdo, na auséncia e na presenca de oxigénio

dissolvido em solucgéo eletrolitica de KOH 1 MOI/L. ....ccoiuuiieiiiiiie e 77
Figura 50. Curvas diferenciais para a ORR. ........c..oiiiiiiiiiiii e 79
Figura 51. Proposta de mecanismo de atuacao dos grupos acidos carboxilicos na ORR. ................. 79
Figura 52. Curvas Tafel em escala logaritmica com evidéncia para a regido linear. ..........cccccccecvvee.. 82

Figura 53. Efeito da adicdo de metanol (0,1 mol/L) sobre o desempenho eletroquimico dos materiais
para a ORR: (a) WVACNS8O0O0, (b) WVCNB8O00 € (C) P/C 2090. ....cceviiiiiiieiiieee i 84

Figura 54. Curvas de polarizacdo e de poténcia para o material WVCN800 em uma célula unitaria
DMFC (anodo: 2 mg/cm® 60% (m/m) PtRu/C; catodo: 6 mg/cm® WVCNS8O0O; eletrdlito: PBI
impregnado com KOH; combustivel: 1 mol/L metanol + 4 mol/L KOH, 1 mL/min; comburente: O,, 30
ML/MIN CONAIGOES STP) ...ttt e et e et e e e e e ettt et e e e e e s e e anbeeeeeeaeeeeaannbbeeeaaaeaaaanne 85

Figura 55. Curvas de polarizacao e de poténcia para o material WVCN800 em uma célula unitaria
DMFC (&nodo: 2 mg/cm2 60% (m/m) PtRu/C; catodo: 6 mg/cm2 WVCNB8O0O0; eletrolito: PBI impregnado



Xi

com KOH; combustivel: 1 mol/L metanol + 4 mol/L KOH, 1 mL/min; comburente: O, borbulhado em

metanol, 30 ML/MIN CONAICOES STP) ...uviiiiiiiii e e e e s e s rr e e e e e s e s nnran e e eaeeaaannes 86



Xii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Vias e etapas da ORR em meio acido e basico. Adaptada da ref. [61]. ....cccceveeeviiciiieneenenn. 6
Tabela 2. Etapas da reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) de acordo com o pH do meio.............. 8
Tabela 3. Etapas da OER em meio &cido e alcalino. Adaptada das ref. [85,86]. .......ccccceevuieiiiieiiinnnns 9

Tabela 4. Caracterizacdo da morfologia de poros de WV do CA WV e dos materiais obtidos apds os

tratamentos de carboniza¢cdo complementar, nitrificag8o € 0ZoNIZagao. .........ccccevvvveeeiriiie e, 47
Tabela 5. Metais detectados por EDXRF €m proporGao igual ..........c.cceevueieeiniiieeiiiiie e 47
ou maior do que 0,1% (M/m) Nas CiNZas dO CA WV . ... 47

Tabela 6. Dados de pzc, analise elementar e teores de grupos acidos e basicos totais de WV dos

materiais obtidos ap6s os tratamentos de carbonizagdo complementar, nitrificacdo e ozonizacao. ... 47

Tabela 7. Composi¢do elementar obtida a partir dos espectros de XPS para o CA WV e aqueles

obtidos ap6s os tratamentos de carbonizagdo complementar, nitrificacdo e ozonizagéo. ................... 48

Tabela 8. Teores, apds deconvolucao, dos componentes dos espectros Cls e Ols de XPS (tomando

como base apenas 0s componentes de cada element0)..........uueeiiieiiiiiiiiiiiiee e 50

Tabela 9. Teores, apds deconvolugao, dos componentes dos espectros Cls e Ols de XPS (tomando

como base todos os elementos identificados pela tECNICA). ........ccceeeiiiiiiiiiiiee e 50

Tabela 10. Dados de perda de massa durante os tratamentos de amonizacdo, e de pzc, analise

elementar e teores de grupos &cidos e basicos totais dos materiais antes e apds os tratamentos..... 61

Tabela 11. Composicdo elementar, obtida a partir dos espectro de XPS, dos CAs antes e o0s

tratamentos de @MONIZAGAD. .......ccoiiiiiiiiiiiie ettt e et e e e sa bt e e e ra b e e e s aabae e e e eaens 61
Tabela 12. Caracterizacdo da textura de poros dos CAs antes e o0s tratamentos de amonizagéo. .... 70
Tabela 13. Valores de Cy para 0s CAWYV e seus derivados. .........ccooeeveiiiiiiiiieeeeeeeeee, 75

Tabela 14. Valores do Eonser € corrente limite estimados para o CA WV, seus derivados e do

eletrocatalisador comercial de referénCia Pt/C 2090, ... .coceueeiiereeee ettt e e e et e e e e e e e e neeeens 80

Tabela 15. Valores do Eonser € da inclinac@o de Tafel para os eletrocatalisadores.........c..ccooeeuvvveee. 83



AFC

BE

BET

CA

CAIQ

CMO

Cv

DAFC
DMFC

DR

E1/2

EDXRF

Eonser
EUA
HER
HOR

IUPAC

LMC

LSV

MCFC

MOM

Xiii

LISTA DE ABREVIATURAS E ACRONIMOS

alkaline fuel cell (célula a combustivel alcalina)

binding energy (energia de ligacdo)

Equacéo de Brunauer-Emmett-Teller

carbono ativado

Central Analitica do Instituto de Quimica
capacitancia de dupla camada

carbonos mesoporosos ordenados

cyclic voltammogram (voltamperograma ciclico)

direct alcohol fuel cell (célula a combustivel por oxidag&o direta de &lcoois)
direct methanol fuel cell (célula a combustivel por oxidag&o direta de metanol)

Equacéo de Dubinin-Radushkevich
potencial de meia-célula

Energy Dispersive Fluorescence X-ray (Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

por Energia Dispersiva)

onset potential (potencial de partida)

Estados Unidos da América

hydrogen evolution reaction (reacéo de evolucédo de hidrogénio)
hydrogen oxidation reaction (reacéo de oxidacdo de hidrogénio)

International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de Quimica

Pura e Aplicada)

Koutecky-Levich

Laboratorio de Materiais e Combustiveis

linear sweep voltammetry (voltametria de varredura linear)

molten carbonate fuel cell (célula a combustivel de carbonato fundido)

mercurio/6xido de mercurio



OER
ORR

PAFC
pcz

PEMFC

QSDFT

RHE

RRDE

SBET

SOFC

TPD
Vo,ss
Vmic

Vsmic
Vumic

XPS

Xiv

oxygen evolution reaction (reacéo de evolucdo de oxigénio)
oxygen reduction reaction (reacao de reducao de oxigénio)

phosphoric acid fuel cell (célula a combustivel de acido fosférico)
point zero charge (ponto de carga zero)

proton exchange membrane fuel cell (célula a combustivel de membrana trocadora de
prétons)

Quenched Solid Density Functional Theory

reversible hydrogen electrode (Eletrodo de hidrogénio reversivel)
rotating ring disk eletrode (eletrodo de disco-anel rotativo)

Area superficial especifica

solid oxide fuel cell (célula a combustivel de 6xido sélido)

Temperature-Programmed Desorption (Termodessor¢cdo Programada)
Volume de poros

Volume de microporos

Volume de supermicroporos

Volume de ultramicroporos

X-ray photoelectron spectroscopy (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-
X)



XV

SUMARIO
([N =I0 ] 51U 07-X0 1T 1
2. OBUJIETIVOS ..ottt ettt sttt e et e s ettt s et ettt en et ranans 3
2.1. OBJIETIVO GERAL ..ottt s st an s 3
2.2. OBIETIVOS ESPECIFICOS ..ottt en st en s anaanans 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ooiieeieeeeeeieeeee et sae et s s s en s 4

3.1. CELULAS A COMBUSTIVEL, ELETROCATALISE E PRINCIPAIS REACOES ESTUDADAS. .. 4

3.1.1. A eletroquimica das reagdes de redugéo de 0xigénio (ORR).........ccccveiiiiiiieiniiieeeniiee e 5
3.1.2. A eletroquimica da reacao de evolucdo de hidrogénio (HER) .........cccccvniiiiiiiiiiiniice e, 7
3.1.3. A eletroquimica da reacao de evolucao de oXigénio (OER) .......cccccceveiiiiieeiiiiire e 9

3.1.4. Métodos de obtencdo e avaliagdo de dados eletroquimicos e cinéticos em reacgdes

EIEITOGUIMICAS .. eeeie ittt e e et e e e sttt e e ekt et e e e et e e e e anbbe e e e anbe e e e e antns 10
3.2. CARBONOS ATIVADOS ... 13
3.2.1. Aspectos gerais sobre carbonos ativados ...........cccco 13
3.2.1.1. O que sa0 carbonos ativadosS?..........cccoieiiiiiiii i 13
3.2.1.2. A ESITULUIA POTOSA ..ttt eee e e ittt e e ettt e e e st e e e e e e e s e bbb e e e e e e s e nnnrnreeaee e s 13
3.2.1.3. A capacidade de AdSOIGAO.........ooiuuuieiieie ettt e e e e e e e e e s bbb eeaaeeeas 14
3.2.1.4. A Area SUPEITICIAL......ccoo i e e e e e e e et e e e e 14
3.2.1.5. A distribuic8o de tamanho d& POIOS.........ccoiuiiiiiiiiiie it 15
3.2.1.6. A composi¢8o quimica da SUPEIFICIE .......cciiiiiiiiiiiie e 15
I @11 g 1< o= W [ B-To [T ] (o7 Lo J RSP SR 17
3.2.3. As formas dos Carbon0s AtiVAOOS ..........cueeieiiiiiieiiiie e 17
3.2.4. A caracterizacao dos carbon0os ativVados ..........ccooiiiiiiiiiiiieie e 18
3.2.5. Isotermas de adSOrGA0 A Ny .....ooiiiuuiiiiiiei ettt et e e e e s e e e e e e e e e e e annes 19
3.2.6. Isotermas de adsorcdo de CO, e 0 volume de ultramiCroporos ...........cceeeeiiiiiuiieieeeaeennnnns 22
I O - 1= (= T o ] 1 o T P PSPPSR 23
IR B O o] o ot oIt Yol o [ 1)Y= Lox- Lo JU PP TP PPRPPTN 23
O T B N 11V Vot Lo I ) o= RSSO 23
3.2.8.2. AtivacgBes quimicas com HzPO4 0U ZNCly ....ueviiiiiiiieie e 25
3.2.8.3. AtivacBes com NAOH € KOH .......c.uuiiiiiiie it e e e en e e e 27

3.2.9. Producéo de carbonos ativados com grupos funcionais nitrogenados.............cccccceeeeenneeee 29



XVi

3.2.10. Carbonos ativados com grupos funcionais nitrogenados aplicados a ORR...................... 30

4. MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt ettt ettt te et et st ese st ese st essstens st eseste s eaenaseans 34
4.1. MATERIAIS E REAGENTES ... 34
4.2. TRATAMENTOS A QUE O CARBONO ATIVADO COMERCIAL FOI SUBMETIDO................ 35
4.2.1. Carbonizacdo complementar de WV ..........u i e e e e e e e 35
4.2.2. NiItrifilCAGA0 A WV ...ttt e et e e et r e e e abbe e e e e 35
TR T @ .o ] a1V Vor= Lo I o [TV LV U 35
4.2.4. AMONIZAGEAO UE WV ...ttt ettt et e e e e e e s bbb e e e e e e e e e bbb e e e e eaeeeas 36
4.3. NOMENCLATURA EMPREGADA PARA AS AMOSTRAS ... 36
4.4. CARACTERIZACAO DE WV E SEUS DERIVADOS ........cociiiieeieeeeieeeeeseee e 37
o N = To ) g [l o] 0 < L PP PP PPPRPPOPPRP 37
4.4.2. CaracterizaGao da tEXIUra d€ POTOS .....c.oiiuieeiiiiiiie it ee ettt e et e et e et e e e snbb e e e anbbeeeeanes 38
4.4.3. ANALISE CIEMENTAT ... .eiiiiiiiiie ittt e st e e e st e e e e sbr e e e e abbeeeeanes 38
4.4.4. Determinacéo da acidez e basicidade totais pelo método de Boehm ............cccceeeviiiennns 38
4.4.5. Determinagdo do Ponto de Carga Zero (PZC) OU PHPCz oo vouvrrrreieeeeaiiiiiiiiee e 39
4.4.6. Termodessorcao Programada (TPD) .......cuueeiiiiiiii ettt sireee e 40
4.4.7. Analises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva. ........... 40
4.4.8. Analises de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) ........cccccvveeeeeennn. 40

4.5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETROCATALISADORES EM MEIO

ALCALINO ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et et e ettt et e sttt sttt tntntetn st st nnnnnnennnnnnnnnnes 41
4.5.1. Obtencao da tinta CAtAIILICA . ........eeiiiiiiie i e et e e rbeeeeanes 41
4.5.2. Preparo do eletrodo de trabalio.............oeveiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeee e aaeaane 41
4.5.3. Medidas eletroquimicas em meio alCAIINO ...........oooiiiiiiiiiiiie e 42

4.5.4. Medidas eletroquimicas em uma célula a combustivel por oxidacdo direta de metanol

(011 1=I) TSRO 43

5. RESULTADOS E DISCUSSOES.......coiiiiteeeeeeete et e ettt ettt eaensstenn st enn e s see s aneaes 45
5.1. CARACTERIZAQAO DE WV e 45
5.1.1. Caracterizagdo da morfologia de poros de WV ........cooiiiiiiiiiiiieiieee e 45
5.1.2. Composigdo quimica do CA N80 MOIfICATO .........ccuveeiiiiiieiiiiie e 47

5.3. NITRIFICACAO E OZONIZACAO DE WV ..ottt ettt 57
SR [0 ] N X oL = 59

5.4.1. AMONIZAGHES A€ 400 “C .....vvveeeeeeeetee ettt e e ettt ettt ettt nn e 62



XVii

5.4.2. AMONIZACOES A€ 800 C.....veveeeeeee et eeeeie ettt st et e st e te et et et et estesteeteeteete s e e e e eneans 70
5.5. ANALISES ELETROQUIMICAS........eooieeiiteeieectee e se ettt ea ettt et neeaeaesaenn e 72
5.5.1. Voltamperometria ciclica dos carbonos ativados em atmosfera de No.........cccceeeviiieeeennn. 72
5.5.2. Estimativa da capacitancia de dupla camada (Cy) do CA WV e de seus derivados.......... 74
5.5.3. Voltamperometria ciclica dos CAs na presenca e auséncia de oXigénio ...........ccccceeeveennnes 76
5.5.4. Avaliacdo dos diferentes CAs utilizados como eletrocatalisadores frente a ORR.............. 78
5.5.5. Curvas de Tafel para os diferentes CAs utilizados como eletrocatalisadores.................... 82
5.5.6. Teste de tolerdncia a0 MELANO ...........ociiiiiiiiiie e 83

5.5.7. Medidas eletroquimicas em uma célula a combustivel por oxidacdo direta de metanol
(11103 OO 85

B. CONCLUSOES .. oottt e e et ettt e et e et e et e e e e e e e e et e st e eae e e e e eeeeaeens 88

7 REFERENCIAS .ottt et e et et et et et et e et e et e et e ee e e et e et e et et e aeeaaans 91



1. INTRODUCAO

Eletrocatalise é o processo catalitico que envolve reagdes de oxidacao e redugdo por meio da
transferéncia direta de elétrons, com conversdo de energia quimica em elétrica e vice-versa. No
processo, um eletrocatalisador é empregado para diminuir os sobrepotenciais das reacbes, o qual
pode conduzir a reacdo catalitica através de diferentes caminhos de reacdo com diferentes potenciais
termodinamicos. Um bom eletrocatalisador é aquele capaz de reduzir ao maximo possivel o

sobrepotencial requerido para conduzir a uma reagao eletroquimica especifica [1].

O termo eletrocatalise é geralmente associado aos nomes de Kobozev e Monblanova [2], que
reconheceram, em 1934, que o catodo age como um catalisador durante a reagéo eletroquimica de
evolucao de hidrogénio (HER, do Inglés). No entanto, ja em 1905, o quimico alemao Fritz Forster

mencionou explicitamente o termo catalise, quando descreveu a liberacdo catddica de hidrogénio [3].

O progresso dessa &rea durante as Ultimas décadas esta bastante relacionado ao
desenvolvimento de dispositivos de conversé@o e armazenamento de energia limpa, tais como células

de eletrdlise, células a combustivel, supercapacitores e baterias de metal-ar [4,5].

As células a combustivel, por exemplo, sédo dispositivos capazes de converter diretamente, e
sem combustdo, a energia quimica de diversos combustiveis em energia elétrica e térmica. Essa
tecnologia tem sido considerada uma das mais promissoras para geracao de energia devido a sua
elevada eficiéncia energética, baixa ou nenhuma emissdo de gases (a depender do combustivel),
operacdo silenciosa e baixo custo de manutencdo [6,7]. Tal tecnologia vem sendo aprimorada e
introduzida em diversas areas, desde os setores residencial e de transporte até em programas

espaciais [8-10].

Nesse contexto, sdo de grande importancia as seguintes reacdes eletroquimicas: reacdo de
evolucdo de hidrogénio (HER), reacdo de oxidacdo de hidrogénio (HOR), reacdo de evolucdo de
oxigénio (OER) e reacdo de reducdo de oxigénio (ORR). De grande relevancia também sao as
reacdes de oxidacdo de compostos organicos (metanol, etanol etc.) e combustiveis inorganicos

(borohidreto, hidrazina e outros) [11-13].

Tradicionalmente, os eletrocatalisadores compostos por metais do “grupo da platina”, também
chamados de platinéides (platina, paladio, rédio, ruténio, iridio e 6smio), sédo aqueles que apresentam
os melhores resultados para as reacdes acima apresentadas, uma vez que possuem as melhores
atividade e durabilidade [14]. Tipicamente, o eletrocatalisador comercial composto por 20% em peso
de platina suportado em carbono (Pt/C 20%) é aquele que se apresenta como o “padrdo de ouro”,
guando comparado a outros eletrocatalisadores. Contudo, a platina e os seus similares apresentam
um elevado custo e ndo possuem fontes naturais abundantes, o que dificulta a aplicacéo industrial em

larga escala, além do mais a Pt pode facilmente ser desativada na presenga de CO [15].

Nesse sentido, grandes esforgcos tém sido feitos para identificar eletrocatalisadores

alternativos que apresentem disponibilidade, sustentabilidade, baixo custo efetivo e efeitos cataliticos



comparaveis - ou melhores - aos da Pt nas reacdes eletrocataliticas. Dessa forma, eletrocatalisadores
a base de metais ndo preciosos ou até mesmo livres de metais, como, por exemplo, aqueles a base
de carbono enriquecidos com heteroatomos, tais como N, S, B e P, tém se mostrado como

alternativas promissoras [16—18].

Os materiais carbonaceos, especialmente os derivados de biomassa, tém ganhado bastante
atencao devido ao seu facil processo de sintese [19] e facilidade na insercdo de elementos metalicos
ou outros heteroatomos a matriz carbonacea, que agem como espécies ativas para varias reacdes
cataliticas nos campos da eletrocatalise [20-22], fotocatélise [23], degradacdo de poluentes [24] e
outros [25,26].

De modo especial, os materiais de carbono enriquecidos com nitrogénio passaram a receber
grande atencdo para uso como eletrocatalisadores devido a sua notavel atividade, seletividade e
resisténcia quimica as condi¢cdes do meio [27]. H& diversos estudos recentes sobre a atividade de
carbonos ativados (CAs) funcionalizados com nitrogénio em ORR [28-33], visando uma possivel
aplicacdo em células a combustivel, bem como nas rea¢bes de HER e OER [34,35], almejando sua

utilizacéo na eletrélise da dgua e producao de géas hidrogénio.

Dentro dessa mesma perspectiva, 0s carbonos mesoporosos ordenados (CMO)
funcionalizados com um ou mais heteroatomos (N, S, P e/ou B) também tém sido extensivamente
estudados na ORR, HER e OER [35-38]. Seus métodos bem conhecidos de sintese, elevada area
superficial especifica, boa atividade eletroquimica e poros uniformes fazem desses materiais

présperos candidatos a eletrocatalisadores.

Por algum tempo, alguns autores [39,40] associaram a atividade catalitica dos materiais de
carbonos funcionalizados com N diretamente ao teor total de nitrogénio. Entretanto, essa afirmacéo
tem-se mostrado incoerente porque ndo somente o teor de N deve ser levado em conta, mas o tipo

de funcao nitrogenada incorporado a matriz carbonacea [41,42].

Tem sido mostrado ainda que as propriedades texturais dos materiais de carbono ndo podem
ser negligenciadas frente a sua atividade eletrocatalitica. Na ORR, por exemplo, 0s mesoporos (2 nm
< d < 50 nm) melhoram a transferéncia da molécula de oxigénio dissolvida no eletrélito, minimizando
as limitagcBes de transferéncia de massa. Os ultramicroporos (d < 0,7 nm), por sua vez, podem agir
como “nanorreatores” que melhoram a cinética da reacédo [43,44]. J4 a estrutura bem organizada dos
carbonos mesoporosos ordenados (CMO) esta associada a excelente difusdo interna das espécies
reagentes nas reacfes de HER e OER, o que permite uma transferéncia de massa mais rapida nos

poros em comparac¢ao com o0s poros aleatérios entre as nanoparticulas de Pt/C [45].

Sendo assim, € bastante desejavel o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores a base de
carbono com elevada atividade eletrocatalitica, a fim de impulsionar a utilizacdo em massa das
tecnologias de producdo e armazenamento de energia renovavel, tais como water splitting (producao

de gas H,, a partir da quebra da agua), células a combustivel e baterias de metal-ar.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Dentro do contexto exposto na Secdo de Introducéo, o presente trabalho tem como objetivo
geral a preparacdo de carbonos ativados funcionalizados com N, dotados de elevada area superficial
e volume de poros, com elevadas atividades eletrocataliticas em reacfes tais como de reducao do
oxigénio (ORR).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral proposto, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

a) realizar, por meio de tratamento térmico em atmosfera de NH; (amonizacgao) a diferentes
temperaturas, a introducao de grupos funcionais basicos nitrogenados sobre a superficie de um CA

comercial (WV);

b) preparar, por meio do tratamento de WV com HNO; (aq) (nitrificacdo) e com O3 (Q)

(ozonizagdo), CAs com teor de grupos funcionais acidos oxigenados mais elevado;

C) preparar, por meio do tratamento térmico de WV, sob atmosfera inerte e elevada
temperatura (carbonizacdo complementar), CAs com teor de grupos funcionais acidos oxigenados

reduzido;

d) realizar a amonizagdo dos CAs modificados obtidos conforme as alineas “b” e “c”,
avaliando-se, assim, a influéncia da composicao quimica da superficie do CA sobre o processo de

insercdo dos grupos funcionais nitrogenados;

e) avaliar as modificagdes introduzidas conforme descrito nas alineas de “a” a “d” por meio da
caracterizacdo dos materiais (antes e ap6s o0s tratamentos) quanto a morfologia de poros e a

composicao quimica;

f) realizar, com WV e com os materiais modificados produzidos conforme descrito nas alineas

de “a@” a “d”, testes eletrocataliticos (voltametria ciclica e voltametria de varredura linear) para reacdes
de ORR;

g) realizar, com materiais selecionados de acordo com os testes eletrocataliticos descritos em
“f", testes de tolerancia ao cruzamento de metanol (methanol crossover, do Inglés), para possiveis

aplicagOes praticas em células a combustivel.

h) realizar, com materiais selecionados, de acordo com os testes eletrocataliticos descritos

“

em “f” e “g”, em um protétipo de célula a combustivel;



i) estabelecer correlacfes entre as propriedades eletrocataliticas dos materiais e suas
propriedades texturais e de composicao quimica (notadamente, com a quantidade e tipo de nitrogénio

presente na superficie dos materiais);

j) realizar os mesmos testes eletrocataliticos descritos nas alineas “f” a “h” com um
eletrocatalisador comercial de Pt/C e comparar os resultados obtidos com os verificados para os

materiais preparados no presente trabalho.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CELULAS A COMBUSTIVEL, ELETROCATALISE E PRINCIPAIS REACOES ESTUDADAS

Células a combustivel sdo dispositivos capazes de converter diretamente e sem combustdo a
energia quimica de diversos combustiveis em energia elétrica e térmica, sendo consideradas a
tecnologia mais promissora para geracdo de energia devido a sua elevada eficiéncia energética,
baixa ou nenhuma emissao de gases (a depender do combustivel), operacéo silenciosa e baixo custo

de manutencéo [7,46].

O surgimento da tecnologia fuel cell é atribuido a Wiliam Robert Grove que, em 1839,
realizou um experimento que consistiu no arranjo de dois eletrodos de Pt com uma extremidade
imersa em um recipiente contendo H,SO, e as demais extremidades seladas separadamente em
tubos contendo H, e O, [47,48] sendo aprimorada e introduzida em diversas areas, desde os setores

residencial e de transporte até em programas espaciais [8—10].

A montagem de toda célula a combustivel é similar: dois eletrodos finos (catodo e anodo)
compostos de catalisador e suporte difusor sdo separados por um eletrélito e conectados por um
circuito externo, sendo os eletrodos expostos a um fluxo de gas ou liquido [49]. A Figura 1 apresenta
0 esquema de uma célula a combustivel H,/O, que tem como eletrélito uma membrana trocadora de

prétons (PEMFC, sigla em Inglés):
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Figura 1. Diagrama de uma célula a combustivel H,/O, com membrana trocadora de prétons. Adaptada da
ref.[50].



Neste esquema, H, é fornecido no anodo e O, ou ar no catodo. As moléculas de H, penetram
a estrutura porosa do adnodo e sdo oxidadas na superficie cataliticamente ativa do eletrodo, de acordo

com a Equacéo 1:
Hy —>» 2H" + 2e” (1)

Os prétons (H") liberados formados na reacgéo entram no eletrélito e s&o transportados até o
catodo, enquanto os elétrons seguem ao catodo através do circuito externo. No catodo, o O, é
reduzido pelos elétrons provenientes do circuito externo, conforme a Equacédo 2, formando os ions
O”. Estes fons, por sua vez, combinam-se com os prétons para formar agua como produto final da

reacao global da célula, de acordo com a Equacéo 3:

20, + 4e° —» 20% (2)

20% + 4H* — 2H,0 (3)

A classificagdo das células a combustivel pode ser feita de duas maneiras: pelo tipo de
eletrélito empregado ou pela temperatura de operacdo. De acordo com o tipo de eletrélito, as células
a combustivel podem ser de membrana trocadora de prétons (PEMFCs) [51], de acido fosférico
(PAFCs) [52], alcalina (AFCs) [53], de carbonato fundido (MCFCs) [54] e de 6xido sélido (SOFCs)
[55]. Uma subclassificagdo das PEMFCs €& a célula a combustivel por oxidacdo direta de alcool
(DAFCs), na qual um élcool (etanol, metanol ou glicerol) é alimentado diretamente no anodo [7,56]. Ja
com relagdo a temperatura, as células podem ser de baixa temperatura (até 200 °C) ou de alta
temperatura (acima de 600 °C). Dentro dessa classificacdo, as PEMCs, PAFCs, AFCs e DAFCs séo
de baixa temperatura, enquanto as MCFCs e SOFCs sao de alta temperatura. Cada tipo apresenta
suas respectivas vantagens e desvantagens a depender do tipo de aplicacdo (transporte, espacial,

militar, sistemas de armazenamento de energia e outros) [57].

Dentro desse contexto, sdo de grande importancia as reagbes eletroquimicas, tais como a
reacdo de reducdo de oxigénio (ORR), a reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER) e a reacdo de

evolucao de oxigénio (OER), apresentadas nas proximas Subsec¢des.

3.1.1. A eletroquimica das reacdes de reducdo de oxigénio (ORR)

A reacao de reducdo de oxigénio molecular (ORR) € importante em muitos campos de
aplicacao, tais como na conversao e armazenamento de energia (e.g., células a combustivel, baterias
de metal-ar e células solares), na degradacao de poluentes e na biologia [58-60]. Entretanto, trata-se
de uma reacdo que continua a ser um grande desafio para a eletroquimica, em virtude da sua

complexidade cinética e da necessidade de catalisadores de alto desempenho.

E sabido que a ORR pode prosseguir por um complexo mecanismo de 2-elétrons, que ocorre

em duas etapas, com a formacéo da espécie intermediaria HO, (em meio alcalino) ou H,O, (em meio



acido) e posterior formacédo de agua. Outra possibilidade é o mecanismo de 4-elétrons, que € um
processo direto e mais eficiente, no qual o O, é reduzido diretamente a H,O (em meio acido) ou a OH’

(em meio alcalino), conforme disposto na Tabela 1 [61].

Tabela 1. Vias e etapas da ORR em meio acido e basico. Adaptada da ref. [61].

: ~ E° (V) vs.
pH Mecanismo Reacdes RHEL
2-elétrons (ou 2 + -
+ 2 elétrons) O, +2H" +2¢¢ —> H,0, 0,695
Acido H,0, + 2H" + 2¢¢ — 2H,0 1,776
4-elétrons O, +4H"+4e —— 2 H,0 1,230

2-elétrons (ou 2
+ 2 elétrons)

Alcalino H,O0 + HO, +2¢” —> 30H" 1,776
4-elétrons O, +2H,O0 +4e —> 4 OH" 1,230

02 + HzO + 2 —> HOQ- + OH"- 0,695

'RHE: (reversible hydrogen electrode)

Wroblowa e col.[62], consideraram o seguinte esquema geral (tanto em meio acido quanto em

meio basico) para a reagdo de reducgdo de oxigénio, conforme mostrado na Figura 2:

ki(+4e)

difusdo ‘ ky(+2¢7) k3(+2¢) l
O,(b) — O,* ‘——‘ H,0,(ad)— H,0

%  ky(-2¢)

k, ke || ks

HZOZ*

difuséo
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Figura 2. Esquema geral da reagéo de reacdo de reducdo de oxigénio para ambos os meios, onde a constante
de velocidade k; pertence a i-ésima reagdo de acordo com a seguinte notacao de indice: (1) redugao direta de 4-
elétrons a agua (ou OH); (2) reducao de 2-elétrons a H,0, (ou HO?); (-2) oxidacdo de H»O, (ou HO) a Oy; (3)
reducao eletroquimica de H»O, a agua (ou HOY); (4) decomposi¢do catalitica de H»O, (ou HO;) gerando O
redutivel; (5) dessorgéo de H2O; adsorvido (ou HO?); (6) adsor¢éo de H202 (ou HOZ). Os indices (b), * e (ad)
referem-se a bulk, vizinhanca do disco do eletrodo e espécie adsorvida, respectivamente. (Adaptada da ref.[62].)

Em geral, tanto em meio basico quanto em meio acido, a reducao de O, envolve a

guimissorcao dissociativa do O, molecular com ou sem transferéncia rapida de prétons [63,64].



O pH, a solvatacdo e a polaridade da agua exercem forte influéncia sobre as reacdes de
reducédo de oxigénio [65,66]. Resultados experimentais mostraram que o desempenho da ORR é pior
em meio &cido do que em meio alcalino. De acordo com estudos teéricos envolvendo a Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT), esse fato ocorre devido a uma maior
estabilizacdo das espécies intermediarias da ORR em um ambiente prético, o que requer uma maior
guantidade de energia para completar as etapas subsequentes da reacéo, resultando em menor
atividade catalitica. A falta de protons no meio alcalino conduz a uma menor estabilidade dos

intermediarios da ORR e facilita a continuagdo do mecanismo de redugéo do oxigénio [67].

3.1.2. A eletroquimica da reacédo de evolucéo de hidrogénio (HER)

Dentre as diversas fontes alternativas de energia, aquelas baseadas na producdo de gas
hidrogénio (H,) tém atraido consideravel interesse. Um dos principais focos de pesquisa é a producéo
de H, para aplica¢des em células a combustivel, baterias de metal-ar e baterias recarregaveis [68]. H,
pode ser produzido a partir de diversas fontes por meio de técnicas simples. A maior parte do H,
sintético é produzido a partir de combustivel fossil (95%), eletrélise da dgua (4%) e biomassa (1%)
[69]. A producéo industrial de H, envolve o processamento termocatalitico do metanol ou metano, que

libera CO, como subproduto [70].

O principal foco da utilizagdo de H, como combustivel verde é evitar a emissdo dos
subprodutos emitidos dos combustiveis convencionais. Sabe-se que a producdo de H, a partir da
eletrélise da dgua tem um grande potencial, uma vez que é gerado um H, de alta pureza e quase

nenhum subproduto [71,72].

A reacao catodica de eletrélise da dgua produz o desejado gas H,, por meio da reducao dos
jons H" a H,, que também pode ser chamada de reac&o de evolugéo de hidrogénio (HER). Ao mesmo

tempo, no &nodo, ocorre a reacéo de evolucdo de oxigénio (OER), por meio da oxidacdo da H,O [73].

Os eletrocatalisadores que se mostram mais eficientes para essas reacdes s&o, como na
ORR, aqueles feitos a partir dos platindides, tais como Pt para a HER e Ir/IrO, e Ru/RuO, para a OER
[74-77]. Contudo, a comercializagdo desses dispositivos de energia tem como grandes obstaculos o
elevado custo e a baixa disponibilidade de reservas naturais dos metais incorporados aos
eletrodos[78].

A HER é constituida por um processo de duas etapas: 1) adsorcédo da espécie H,O ou H”
sobre a superficie do catodo (chamada etapa Volmer) e 2) dessor¢do da molécula de H, do
eletrocatalisador por meio da rota quimica (etapa Tafel) ou eletroquimica (etapa Heyrovsky),

conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. llustragdo esquematica das possiveis rotas da HER. Adaptada da ref. [79].

As reagOes elementares envolvidas na HER que ocorrem nos meios Acido e bésico estédo

dispostas na Tabela 2 [80].

Tabela 2. Etapas da reacdo de evolucédo de hidrogénio (HER) de acordo com o pH do meio.

pH Acido Alcalino

Reacéo de - > - .

Volrﬁer H3O+ te H,q + H,0 H,O+ ¢ —— OH +Hyy
Reacédo de + 4 A S N ;
Heyrovsky HygtH te H, H,y+H,O0+e¢ —— OH +H,
'I?gfaé?ao de Had + Had 3 H2 Had + Had — H2

De acordo com as etapas de reacdo acima mencionadas, a HER inclui a adsorcdo e remocao
dos atomos de H adsorvidos sobre a superficie do eletrodo. Tais processos sdo competitivos e um
bom catalisador deveria apresentar um balan¢co ideal entre a adsorcdo e a dessorcdo dos
intermediarios de reacdo. De acordo com o principio de Sabatier [81], a energia de ligacdo na
superficie dos sitios ativos do catalisador ndo pode ser “nem tao forte e nem tao fraca, apenas na

medida certa”.

A chamada curva volcano [82], exemplificada na Figura 4, mostra que um bom
eletrocatalisador como, por exemplo, a Pt, localizada no topo da curva, apresenta um valor
intermediario de energia de ligacdo de formacao do hidreto metalico (Ey_y), corroborando o principio

de Sabatier.



Lgo (oo, A/ cm?)
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Figura 4. Curva volcano para a HER em solug8es 4cidas. Onde: joo refere-se a densidade de corrente de troca e
Evm—n @ energia de formac&o do hidreto metalico. Adaptada da Ref. [83].

Estudos tedricos concluiram também que a taxa de reacgdo global da HER foi altamente
dependente da energia livre de Gibbs de adsorgao de hidrogénio (AGy) [84].

3.1.3. A eletroquimica da reacdo de evolucéo de oxigénio (OER)

A reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) envolve a transferéncia de quatro elétrons e revela
um grau de complexidade ainda maior que a HER. As possiveis rea¢fes elementares em meio 4cido
e alcalino sdo mostradas na Tabela 3. Conforme pode ser visto nas equacdes, a OER pode ser
dividida em quatro etapas.

Tabela 3. Etapas da OER em meio acido e alcalino. Adaptada das ref. [85,86].

pH Acido Alcalino

H0() +* —— OH*+(H" +¢) OH +* —> OH* + ¢

OH* —— O* + (H" +¢) OH* + OH" —— O* + H,O(1) + ¢

OOH* — *+ 0,(g) + (H " +e) OOH* + OH ——> * + O,(g) + H,O(l) + ¢

Onde: * sitio ativo do eletrocatalisador; O*, OH* e OOH* sdo os intermediarios adsorvidos.

Em meio acido, a primeira etapa € a formacao de OH* adsorvido sobre o eletrocatalisador,
seguida da primeira transferéncia de elétron. A segunda etapa é a transformacdo de OH* a O*. A
terceira etapa € a transformagédo de O* em OOH* envolvendo outra molécula de agua (ou OHY). A
Ultima etapa é a formacao e evolugao da molécula de O,(g). Cada etapa ocorre com a liberacdo de

um elétron. O sobrepotencial da OER pode ser determinado pelas energias livres de reagdo das
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guatro etapas [85]. A lenta cinética de transferéncia de quatro elétrons para o processo OER pode

dificultar severamente suas aplicagdes praticas.

Atualmente, o estado da arte para catalisadores da OER em meio &cido é baseado nos caros
e estaveis platindides Ir e Ru, ja que ndo existem boas alternativas considerando que a condicdo da
reacdo envolve elevados potenciais e baixos pHs [75,87]. JA& em solucdes alcalinas, 6xidos metalicos
e materiais a base de carbono sdo mais estaveis no intervalo de potenciais em que a OER ocorre
[45,88,89].

Além da complexidade cinética dos mecanismos da OER, existe a possibilidade de reactes
anddicas simultaneas, tais como a formacéo e crescimento de camadas de oOxido, a dissolugao do
metal e a oxidacdo dos componentes da solu¢do. A reagdo também € altamente sensivel a

concentracdo de componentes da solucéo eletrolitica, especialmente anions [1].

3.1.4. Métodos de obtencdo e avaliagdo de dados eletroquimicos e cinéticos em reacdes
eletroquimicas

Comumente, a avaliacdo do desempenho de eletrocatalisadores é realizada em uma célula
com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, no qual o eletrocatalisador é depositado, um eletrodo de
referéncia (Qque mantém um potencial constante) e um eletrodo auxiliar (também chamado de
segundo eletrodo ou contra-eletrodo, cuja fungcdo € assegurar que a corrente produzida no sistema
nao interfira no potencial constante do eletrodo de referéncia). Os eletrélitos utilizados para estudar a
maioria das reagfes eletroquimicas podem ser alcalinos (KOH a 0,1 mol/L é usualmente mais
utilizado) ou acidos (tipicamente H,SO, a 0,5 mol/L ou HCIO, a 0,1 mol/L) a depender do meio no

qual o eletrocatalisador podera ser utilizado [90].

A voltametria ciclica € a técnica eletroquimica utilizada para analisar qualitativamente a
atividade catalitica de um eletrocatalisador. Essa técnica possibilita a avaliacdo da posicao de picos
de reducao/oxidacdo, através de uma varredura catédica/anédica em um eletrélito saturado com a

espécie reagente de interesse, em uma célula de trés eletrodos [1,91].

J& o estudo quantitativo da cinética das reac8es eletroquimicas é usualmente obtido através
da voltametria de varredura linear (linear sweep voltammetry, LSV) com eletrodos de disco rotativo,
da qual sé@o obtidos par&dmetros tais como potencial de partida (onset potential, Eonset), potencial de
meia-célula (E;,), densidade de corrente limite (j) e namero de elétrons transferidos durante uma

reacao redox.

A Figura 5 ilustra um tipico perfil de curva LSV obtida a partir da medida em uma célula de

trés eletrodos com um eletrocatalisador para ORR.
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Figura 5. llustragdo de um perfil de uma curva LSV com a indicacdo dos pardmetros Eonser, E12 € j.. Adaptada
da ref. [92]

As definicdes e os métodos para determinagdo de parametros e indicadores diferem entre os
autores e, geralmente, ndo sdo bem explicados ou padronizados. De acordo com a literatura [93], as

definicdes e métodos de determinagdo mais comuns para esses parametros sao:

- O potencial de partida (onset potential), Eonset, € 0 potencial no qual se inicia a redugédo de O,,
acompanhado por um aumento na densidade de corrente. Alguns autores medem esse potencial em
5% da densidade de corrente limite [37,94], enquanto outros tomam-no em um valor fixo da
densidade de corrente (e.g., -0,1 mA/cmz) [95,96]. Tal pardmetro revela uma importante informacéao
acerca da cinética da reacdo de reducdo do oxigénio e é aquele mais relatado na literatura [17,97,98].
Comumente, o material padréo utilizado como referéncia na ORR é o eletrocatalisador comercial Pt/C
20%. Seu potencial de partida medido € maior ou igual a 0,96 V vs. RHE em uma solucido de KOH
0,1 mol/L, que pode sofrer pequenas variacfes a depender dos parametros aplicados nas medidas

eletroquimicas.

- O potencial de meia-célula, E;;,, € 0 potencial correspondente a metade da densidade de corrente
limite. O Ey/, é calculado como o valor intermediario entre o potencial de partida (Eonser) € 0 potencial
no qual a corrente limitada por difuséo é alcangada. Para uma ORR utilizando o eletrocatalisador
comercial Pt/C, o E;;, é de 0,85 V vs RHE, em uma solu¢do de KOH 0,1 mol/L.

- A densidade de corrente limite, j, € a densidade de corrente medida quando a ORR ¢ limitada pela
transferéncia de massa. Ela resulta do fato de que toda molécula de O, que chega a superficie do
eletrocatalisador é imediatamente reduzida e a limitacdo da corrente ocorre somente da difusdo da
espécie reagente do bulk do eletrolito para a superficie do eletrodo e do nimero de elétrons

transferidos.
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- O nimero de elétrons transferidos pode ser definido como o niumero de elétrons produzidos por
molécula de O, reduzida durante a ORR, por exemplo. Esse parametro pode ser calculado pela teoria
de Koutecky-Levich (KL) usando a Equacéo 4 [93]:

1 1 1 1 1

- = + - = + (4)
JoJk Ji nFrCg, o 062nF Dy*Chv1/6w/?

Onde: j é a densidade de corrente (A/cmz), obtida experimentalmente ap6s a normalizacdo da
corrente (A) pela area geométrica do eletrodo (cm?); jc € a densidade de corrente cinética (A/lcm?) da
reacdo eletroquimica; j é a densidade de corrente limite (A/cm?); n é o nGmero de elétrons
transferidos; F é a constante de Faraday (96.486,4 C/mol); ké a constante de velocidade de
transferéncia de elétrons; ngé a concentracdo de O, no bulk do eletrélito (1,2 x 10° mol/L); Do, € 0
coeficiente de difusdo do O, no eletrélito (1,09 x 10® cm2/s); v é viscosidade cinematica do eletrdlito
usado (1,09 x 1072 cmzls) [99]; w ¢é a velocidade angular do eletrodo rotativo (rad/s). O inverso da
densidade de corrente (1/j) é entdo plotado contra o inverso da raiz quadrada da velocidade de
rotacio (w™?
[16,100].

) para determinar o numero de elétrons transferidos (n) em diferentes potenciais

O método KL nao é acurado para materiais porosos, tais como carbonos ativados [101]. Isso
porgue a teoria KL foi desenvolvida para uma superficie plana e lisa que ndo considera a porosidade
interna. Nesse caso, 0 uso do eletrodo de disco-anel rotativo (rotating ring disk eletrode, RRDE) é
mais adequado, uma vez que se usa um segundo eletrodo de trabalho para quantificar a quantidade
de H,0, ou HO, gerado durante a ORR, em meio acido ou meio alcalino, respectivamente. O nimero
de elétrons transferidos (n) é determinado pela medida da corrente produzida no disco (com a
formacao de H,O, ou HO,, a depender do meio) e da corrente do segundo eletrodo de trabalho com
a oxidagcdo de H,O, ou HO, a O,, através da aplicacdo de um potencial suficientemente positivo

sobre o0 anel, tipicamente entre 1,2 e 1,6 V vs. RHE com a Equacéo 5 [102,103]:

41,

n =

I ©

[d+N

Nessa equacdo, I, (A) e Iy (A) s&o as correntes medidas no anel e no disco, respectivamente;
N é a collection efficiency que é definida como a razao entre a quantidade de produto que chega ao
anel e a quantidade total que foi gerada no disco, durante a reacao eletroquimica. O fluxo padrdo em
um eletrodo rotativo mostra que, geralmente, de 20 a 30% do produto gerado no disco chegara ao
anel, a depender da geometria do conjunto. N é determinada experimentalmente e, normalmente,
utiliza-se um sistema eletroquimico bem definido tal como um par redox ferricianeto-
ferrocianeto[104,105].

O segundo eletrodo de trabalho é usualmente um anel a base de platina. Contudo Zhou e

col.[106] demonstraram que o ouro é capaz de produzir resultados ainda melhores.
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A taxa de H,O, ou HO, (%) produzido durante o processo de reducdo de oxigénio pode ser

calculada usando a Equacéo 6:

H,0,(%) = 200 Nla 6
2V = SR TN+, (6)

Onde I, (A) e I3 (A) sdo as correntes medidas no anel e no disco, respectivamente; N é a collection

efficiency.

3.2. CARBONOS ATIVADOS
3.2.1. Aspectos gerais sobre carbonos ativados

Os carbonos ativados (CAs) sdo uma classe de materiais muito atraentes, uma vez que eles
geralmente apresentam elevadas porosidade e area superficial. Além disso, uma adequada escolha
do precursor e dos parametros de ativacdo permite ajustar a morfologia de poros de forma a
aumentar a capacidade de adsorcdo de um dado adsorvato. Finalmente, carbonos ativados
apresentam hidrofobicidade, reversibilidade e reciclabilidade, rapida cinética, elevadas estabilidades
térmica e quimica, baixa densidade aparente, grande disponibilidade de matérias-primas e facilidade
de producéo [28,107,108].

3.2.1.1. O que séo carbonos ativados?

Os carbonos ativados sdo materiais que apresentam estruturas porosas bem desenvolvidas
e, consequentemente, elevadas areas superficiais e capacidades de adsorcdo. Estas caracteristicas
Ihes proporcionam uma ampla gama de aplicacdes, como por exemplo: tratamento de agua potavel;
purificacdo do ar; remoc¢éo de poluentes organicos e inorganicos em efluentes industriais gasosos e
liquidos; recuperacéo de volateis; uso como catalisador e suporte para catalisadores; separagéo de
misturas de gases (peneiras moleculares); emprego como supercapacitores; recuperacdo de metais
nobres, etc [109].

Uma aplicacdo que tem despertado bastante interesse nos Ultimos anos é a utilizacdo de
carbonos ativados, funcionalizados com heteroatomos, como eletrocatalisadores ou suportes

cataliticos para aplicagfes na eletrocatdlise [17,20-22,30,110-113].

3.2.1.2. A estrutura porosa

Os carbonos ativados apresentam uma ampla distribuicdo de tamanho de poros, conforme
ilustra a Figura 6, os quais sdo divididos de acordo com a dimensédo d (o diametro para poros
cilindricos e a largura para poros do tipo fenda) em microporos (d < 2,0 nm), mesoporos (2,0 nm <d

<50 nm) e macroporos (d > 50 nm) [114,115].
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Macroporos

Microporos

Mesoporos

Figura 6. Tipos de poros de um carbono ativado. Adaptado da ref. [109].

3.2.1.3. A capacidade de adsor¢éo

As propriedades adsortivas de um carbono ativado dependem da éarea superficial, da

distribuicdo de tamanho dos poros e da composi¢do quimica da superficie [109,114].

3.2.1.4. A éarea superficial

A adsorcdo é um fendmeno de superficie. Portanto, a tendéncia é que, quanto maior a area
superficial, maior a capacidade de adsor¢cdo do material. Nos carbonos ativados convencionais, a
maior contribuicdo para a area superficial advém dos microporos. Para entender o que ocorre,
consideremos o modelo de poros cilindricos. Para esses poros o volume (V) seria entdo calculado

por:
V= Al =n.(d/2)%h (7)
onde: A = &rea transversal do poro; | = comprimento do poro; d = didmetro (ou largura do poro)
A éarea interna do poro (Agyp), POr sua vez, seria dada por:
Agyp = P.h =2.1.(d/2).h (8)
A relacdo entre area interna e o volume do poro é dada, portanto, por:
Agyp/V = 4ld 9)

Conclui-se entdo que a relagdo entre a area superficial e o volume de um poro é inversamente
proporcional ao didmetro deste. Portanto, para um carbono ativado com volumes semelhantes de
micro e mesoporos, por exemplo, a maior contribuicdo para a area superficial serd dada pelos

microporos.
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3.2.1.5. A distribuicdo de tamanho de poros

A capacidade de adsorcdo de um carbono ativado depende também da relacdo entre a
largura dos poros e as dimensdes das moléculas do adsorvato. A maioria dos carbonos ativados
disponiveis comercialmente sdo predominantemente microporosos (d < 2,0 nm); estes materiais sdo
adequados entdo para a adsorcédo de pequenas moléculas tais como CO, CO,, H,, O,, CH,, CHCl;,
etc. Entretanto, muitas aplicacées envolvem a adsorcdo de moléculas de tamanho avantajado; como
exemplos, pode-se citar a remocdo de corantes e alguns pesticidas em sistemas aquosos. Nestes
casos, € necessario o emprego de carbonos ativados mesoporosos, em que pese o fato destes
apresentarem éareas superficiais menos elevadas. A Figura 7 ilustra claramente o fato de que
microporos sdo capazes de adsorver pequenas moléculas, mas sdo inadequados a adsorgéo, por

exemplo, do corante azul turqueza.

...{

1,0 nm (microporo)

1,5 nm

*~~—e e

— .
\ ~

1,9 nm

Figura 7. Esquema ilustrando a selecdo de moléculas que podem ser adsorvidas em um poro com d igual a 1,0
nm. (Figura elaborada)

O tamanho dos poros também assume interesse especial em aplicagfes envolvendo as
reacbes de reducdo de oxigénio. Gabe e col. [116] relataram, via estudos experimentais e
modelagem matematica, a influéncia da microporosidade na catalise da ORR. Os autores
encontraram que a microposidade esta certamente correlacionada a elevada atividade na ORR.
Ressaltaram também que o formato das curvas relacionadas a reducdo do oxigénio depende da
distribuicdo de tamanho de microporos, sendo a reducdo de H,O, favorecida em ultramicroporos (d <

0,7 nm), que podem agir como “nanorreatores” que potencializam a cinética da reacao [43,44].

A mesoporosidade também desempenha um papel importante na cinética reacional, uma vez
gue os mesoporos (2,0 nm < d < 50 nm) podem facilitar um contato mais eficiente com os reagentes

dissolvidos no eletrdlito e reduzir as limitagGes de transporte de massa [43,117].

3.2.1.6. A composigdo quimica da superficie

Além da morfologia de poros, a composicdo quimica da superficie de um carbono ativado

também influencia decisivamente sua capacidade de adsorcao, principalmente em solugéo.
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Materiais de carbonos com baixo grau de ordenamento possuem, nas extremidades dos
planos basais, elevado teor de atomos de carbono com valéncia incompleta e elétrons
desemparelhados, os quais podem ligar-se faciimente a heteroatomos tais como oxigénio, nitrogénio,
halogénios, fésforo, enxofre, etc. Estes heteroatomos conferem polaridade a superficie do
adsorvente, favorecendo a adsorcéo de moléculas polares. Grupos acidos como carboxila, hidroxila,
quinona e lactona favorecem principalmente a adsor¢éo de moléculas basicas e grupos basicos como
cromeno, carbonila, pirona, éter, amina e amida principalmente a adsor¢cdo de moléculas acidas
[109].

Em contrapartida, a presenca de heteroatomos pode dificultar a adsorcdo de moléculas
apolares. Além disso, grupos com efeito retirador de elétrons como, por exemplo, carboxilas,
diminuem a densidade de elétrons © dos planos basais de carbono e, desta maneira, prejudicam a
interacado dispersiva com adsorvatos aromaticos [118] e, também, intera¢cdes com adsorvatos acidos,
visto que os elétrons 1 dos planos basais podem atuar como centros basicos de Lewis. Por fim, os
grupos polares aumentam o caréater hidrofilico do adsorvente, o que pode levar a uma competicdo

indesejada entre a adsor¢céo de 4gua e do adsorvato [119].

A constituicdo quimica da superficie de um carbono ativado depende da origem do precursor
e do processo de ativagcdo empregado. Entretanto, a mesma pode ser modificada por tratamentos
posteriores. Por exemplo, tratamentos térmicos em elevadas temperaturas sob vacuo ou atmosfera
inerte levam a remocao dos heteroatomos; por outro lado, tratamentos em atmosfera oxidante (O,
CO,, O3, NO,, etc) (também chamada de oxidagdo a seco) ou com solugbes oxidantes - (HNOs,

peroxidos, etc) (oxidagdo umida) levam ao aumento do teor de oxigénio [109,114].

O oxigénio é de longe o heterodtomo mais comum na superficie de um carbono ativado. A
razdo principal é que o oxigénio é abundante na maioria dos materiais precursores, principalmente
nos derivados de biomassa, e parte deste oxigénio permanece apés o processo de ativagdo (que
serd apresentado na Subsecdo 3.2.8). Além disso, o material pode incorporar oxigénio a partir do
agente de ativacao (e.g. HsPO,, hidroxidos metalicos, CO, e vapor de agua). Finalmente, oxigénio
também pode ser incorporado sobre a superficie de um carbono ativado apés o processo de ativacao.
Isso pode ocorrer naturalmente devido ao simples contato do carbono ativado com o ar atmosférico,
porque os carbonos assim que ativados tém atomos de carbono com valéncias incompletas e
elétrons desemparelhados, que sao propensos para reagir com o oxigénio atmosférico ou vapor
d’agua [120-122]. O oxigénio nos carbonos ativados pode ser encontrado em diversos grupos
funcionais, como mostrado na Figura 8. Estes grupos podem ser acidos, como no caso dos &cidos
carboxilicos, anidridos carboxilicos, lactonas e fendis. Por sua vez, éteres e cetonas sdo neutros ou

dao origem a estruturas bésicas, tais como quinonas, cromenos e pironas [123].
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Figura 8. Grupos oxigenados acidos, basicos e neutros usualmente presentes na superficies de carbonos
ativados. Adaptado da ref. [123].

3.2.2. Cinética de adsorcéo

Além da capacidade de adsorcao, outro fator importante nos processos de adsorgcéo € a
guestao da cinética, ou seja, da rapidez com que o equilibrio de adsorcao € atingido. Em se tratando
de adsorvatos relativamente pequenos, a maior parte da adsor¢ao ocorre nos microporos. Entretanto,
mesmo nestes casos € importante a presenca de certa propor¢do de mesoporos, pois estes atuam
como canais de transporte do adsorvato até os microporos. Este efeito é especialmente importante
em aplicacbes em solucéo, onde é necessario que 0 solvente carregue o adsorvato até os sitios de
adsorcao [109,124].

3.2.3. As formas dos carbonos ativados

Os carbonos ativados sdo usualmente encontrados nas seguintes formas:

a) po - os carbonos ativados pulverizados (granulometria < 100 um) apresentam area superficial
externa elevada e pequena distancia de difusdo; por isso sdo os preferencialmente empregados em

solucao, as quais séo adicionados e posteriormente removidos por filtracao.

b) grdos - as particulas de maior tamanho apresentam pequena area superficial externa e
grandes distadncias de difusdo; por isso, os carbonos ativados granulares s&o utilizados
principalmente na adsorcdo de gases, 0S quais possuem maiores velocidades de difuséo.
Geralmente, a mistura gasosa é feita passar através de um leito de carbono, sendo que a forma

granular é importante para minimizar problemas tais como queda de pressao e perda de carga.
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c) fibras - embora envolvam uma sintese mais trabalhosa, as fibras de carbono ativadas séo
muito Uteis porque o pequeno diametro dos filamentos propicia uma elevada area superficial externa
e pequenas distancias de difusdo, similares aos materiais pulverizados, com a vantagem de facilitar a

confeccao de elementos filtrantes.

d) monolitos de carbono - apesar das elevadas distdncias de difusdo envolvidas, a forma
monolitica é interessante em aplicacdes em fase gasosa onde a capacidade volumétrica de adsorcao
seja fator primordial, pois minimiza a ocorréncia de espacos interparticulares. Como exemplo pode-se

citar o armazenamento de gases em células combustiveis.

3.2.4. A caracterizacdo dos carbonos ativados

Os carbonos ativados podem ser caracterizados pela maior parte de técnicas aplicaveis aos
materiais de uma maneira geral. Essas caracteriza¢des, entretanto, sdo guiadas de acordo com a

especificidade da aplicacdo a que se destina o material. Por exemplo:

a) Sendo a adsorcdo exotérmica, o armazenamento de gases por adsor¢do em células
combustiveis requer o emprego de adsorventes com elevadas condutividade térmica e capacidade
calorifica. Do contrario, o processo de carga levara a substanciais aumentos de temperatura,
reduzindo a capacidade de estocagem da célula; em contrapartida, o processo de descarga levara a

reducdes da temperatura, o que diminuira a capacidade de entrega do sistema.

b) Em sistemas dinamicos de leito fixo, o adsorvente deve apresentar propriedades mecanicas
apuradas, pois a ruptura e/ou desgaste dos mesmos gera particulas que podem ser arrastadas pelo
fluido.

¢) No emprego dos carbonos ativados como eletrodos ou supercapacitores, a condutividade

elétrica dos materiais assume papel de grande relevancia.

Entretanto, de maneira geral, os carbonos ativados séo caracterizados principalmente quanto
a capacidade de adsorcao, o que é feito quase sempre por meio da obtencdo das isotermas de
adsorcdo. Trata-se de curvas onde a quantidade adsorvida, a uma dada temperatura, é plotada em
funcao da concentracéo do adsorvato; no caso de um gas, utiliza-se a presséo parcial relativa, que é
a razao entre a pressdo deste gas e sua pressdo de saturagdo, p, (pressdo na qual o vapor se

encontra em equilibrio com a fase liquida na temperatura em questdo).

Uma vez que a adsor¢éo envolve um estado de equilibrio, 0 aumento da concentracao (ou da
pressdo) do adsorvato ocasiona um incremento da quantidade adsorvida, sendo este aumento uma
funcao da distribuicdo de tamanho de poros do material. Assim, além de determinar a capacidade de
adsorcdo do adsorvato, o perfil de uma isoterma pode ser empregado para se obter importantes

informacdes acerca da estrutura porosa do material. As isotermas de N, e CO, sdo as mais
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empregadas para essa finalidade e, por esse motivo, 0s principais aspectos envolvidos na analise

das mesmas seréo discutidos na sequéncia.

3.2.5. Isotermas de adsorcao de N,

Usualmente, as isotermas de N, sdo obtidas em um banho de N, liquido (-196 °C), partindo-
se de valores de pressdao muito baixos (de uma pequena fracdo de Torr) até a pressao atmosférica

(que neste caso equivale a prépria pressao de saturacdo do adsorvato).

Uma simples analise qualitativa das isotermas ja permite uma ideia muito boa a respeito da
estrutura de poros do material analisado. Para os carbonos ativados convencionais, as isotermas
obtidas sdo predominantemente do Tipo | na classificagdo da IUPAC [125], caracteristicas de sélidos
microporosos, usualmente com alguns aspectos das isotermas do Tipo IV, caracteristicas de sélidos
mesoporosos, conforme a Figura 9. Na classificagdo BDDT, estas isotermas variam dos tipos A a D
[109,114,126], mostrada na Figura 10. Para poros bastante estreitos, da ordem de décimos de
nanémetros, a proximidade das paredes provoca um efeito de sobreposicdo de potenciais que
aumenta o potencial de adsor¢cdo e faz com que estes poros sejam preenchidos em pressfes de
equilibrio bastante baixas, com uma densidade da fase adsorvida semelhante a do adsorvente no
estado liquido. Assim, a ocorréncia inicial de um aumento abrupto da quantidade de N, adsorvida,
conforme ilustrado pelas isotermas da Figura 5, é evidéncia da presenca acentuada de
ultramicroporos (largura < 0,7 nm). Na auséncia de supermicroporos (0,7 nm < d < 2,0 nm) e
mesoporos (2 nm < d < 50 nm), apés o ramo inicial quase vertical, a quantidade adsorvida permanece
aproximadamente constante até p/p, = 1 (isoterma A). Nos supermicroporos, o0 aumento da entalpia
de adsorcdo é menor do que o verificado nos ultramicroporos, sendo atribuido a um efeito
cooperativo entre o adsorvente e as moléculas pré-adsorvidas. Assim sendo, os mesmos Sao
gradualmente preenchidos a medida que a pressdo aumenta. Como consequéncia, a transicao entre
0 ramo quase Vvertical e a regido linear da isoterma ocorre de maneira gradual, formando uma espécie
de “joelho” (isotermas B, C e D). A abertura do “joelho” dependera da distribuigdo de tamanho dos
supermicroporos: quanto mais ampla a distribuicdo, mais aberto o “joelho”. Por sua vez, a adsor¢éo
em multiplas camadas ocorre gradualmente nos mesoporos a medida que a pressao aumenta, o que
por si s6 faz com que a regido linear da isoterma deixe de ser paralela ao eixo das abscissas. Além
disso, a partir de pressdes relativas (p/p,) da ordem de 0,4, tem-se o efeito do preenchimento dos
mesoporos por condensacédo capilar do adsorvato. A presséo relativa em que ocorre a condensacao
capilar depende do adsorvato, da temperatura e do tamanho e do formato do mesoporo. Para um
dado material e um dado adsorvato a uma dada temperatura, quanto menor o tamanho do mesoporo,
menor a pressao relativa em que se da a condensacao capilar. Para um material com um tamanho de
mesoporos bem definido (por exemplo, uma zedlita), a condensacéo capilar ocorre em uma pressao
relativa bem definida, de forma que ocorre um aumento abrupto da quantidade adsorvida, conforme
s@o os casos das isotermas Tipo IVa e Vb na Figura 9. Entretanto, nos carbonos ativados, tem-se

uma distribuicdo de tamanho dos mesoporos, de forma que este aumento abrupto da quantidade
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adsorvida ndo é percebido; em vez disso, a quantidade adsorvida aumenta continuamente até

proximo da pressédo de saturacdo (isotermas C e D) [114,127].

I(a)

I(b)

=

f:

IV(a)

nimmol/g) ——m—
PN

IV(b)
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Figura 9. Classificagdo das isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC. Adaptado da ref. [125].
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Figura 10. Diferentes tipos de isoterma de adsorgdo de N do tipo | na classificacdo BDDT. Fonte: ref. [126].

p/p,

Dependendo do formato dos poros, quando a pressdo do sistema é diminuida durante a

dessorcdo, a evaporacdo do adsorvato condensado nos mesoporos pode ocorrer em pressfes

inferiores aquela em que ocorreu a condensacao, levando a formacdo de um anel de histerese

(isoterma D). E valido ressaltar que, embora a ocorréncia da histerese seja prova inequivoca da
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presenca de mesoporos, a ndo ocorréncia do efeito ndo implica obrigatoriamente na inexisténcia de

mesoporos.

Além das consideracdes qualitativas, diversos modelos e equacdes matematicas podem ser
aplicados aos dados de adsorcdo de N, para a determinacdo de pardmetros quantitativos que
caracterizem a estrutura porosa de um adsorvente. Alguns destes parametros sao brevemente
descritos na sequéncia, bem como os procedimentos mais empregados na determinacdo dos
mesmos [109,114,126,127].

a) Area superficial

A é&rea superficial de um carbono ativado é geralmente estimada através do emprego da equagao
de BET (Brunauer—-Emmett—Teller) [128], a qual foi desenvolvida considerando-se um modelo de

adsorcdo em multicamadas.

p/po 1 +C—1£ (10)

n(po—p) n.C n.C po

Na equacao, n é o numero de mols de moléculas de N, adsorvidas; n,,, nimero de mols de
moléculas necessarias para recobrir, com uma monocamada, a superficie do adsorvente; C, uma

constante dependente da energia de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato.

Por meio de um grafico de p/po/[n(po-p)] versus p/py, obtém-se uma reta cujos coeficientes
linear e angular permitem a determinagdo de n,. Levando-se em conta a &rea ocupada por uma
molécula de N,, é possivel entdo estimar a area superficial (Ager) do adsorvente por meio da

equacao:

2 A 2 2
A | M| 2 (Mol 6,023.1023(—m°'ecu'a5jo,laz MM hous| |y
g g mol molécula nm

O intervalo de linearidade da equacdo BET é sempre restrito a uma parte limitada da
isoterma, usualmente dentro do intervalo de p/p, de ~0,05-0,30 pra as isotermas dos Tipos Il e IVa.
Contudo, no caso das isotermas do Tipo IVb, requere-se cautela uma vez que a condensacdo nos
poros pode ocorrer em pressfes p/po bastante baixas. O intervalo linear BET é deslocado para
pressoes relativas mais baixas quando a energia de adsorcao € alta, especialmente se a superficie é
energeticamente homogénea ou cristalina (e.g., para a adsor¢cdo de nitrogénio ou argdnio sobre

carbono grafitizado) [125].

Claramente o modelo da adsorgao em multicamadas ndo € condizente com o preenchimento
dos poros de tamanho reduzido. Por este motivo, 0s valores determinados de Agegr S80 muitas vezes

irreais e até mesmo maiores do que duas vezes a area teorica de um plano de grafite (2630 m2/g
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[42]). Assim, Ager deve ser considerada com cautela, mais como um padrdo de comparacdo entre

diferentes amostras.
b) Volume de microporos

O volume de microporos (Vmi) € calculado, usualmente, através da equacdo DR (Dubinin-
Radushkevich) [129]:

LOg Vads lig = |Og Vmic - D-IOQZ (p/pO) (12)

Onde: Vugs iiq € 0 volume de N, adsorvido nos microporos (calculado para o adsorvato no estado

liquido); D é uma constante que depende do adsorvente, do adsorvato e da temperatura.

Tragando-se um gréafico de 10g Vags iiq VErsus Iog2 (p/po), tem-se uma reta cujo coeficiente
linear corresponde a log V.. Geralmente a curva obtida é linear apenas para valores intermediarios
de pressao, regido a qual os célculos devem ser restritos (a pressdées muito baixas tem-se uma
elevada dispersdo dos pontos e, em pressdes elevadas, o preenchimento de mesoporos). Dessa
forma, a equagéo DR funciona muito bem para Isotermas do Tipo |, devendo-se os devidos cuidados
para a aplicacdo em Isotermas do Tipo IV, uma vez que o valor de V. obtido nesse caso pode

apresentar-se superestimado.

c) Conforme discutido anteriormente, os mesoporos séo preenchidos por condensacdo capilar.
Assim, o volume de mesoporos (Vies) pode ser estimado subtraindo-se V.. do volume de N,
(considerando-se o N, no estado liquido) adsorvido proximo & pressdo de saturacdo (geralmente

utiliza-se p/py = 0,95 ou 0,98).

A

d) Modelos matematicos, cujos detalhes ndo serdo abordados aqui devido a complexidade

permitem também a determinacado de curvas da distribuicdo de tamanho de poros.

3.2.6. Isotermas de adsorc¢ao de CO, e o volume de ultramicroporos

As isotermas de adsorcdo de CO, sdo obtidas, usualmente, a 0 °C tendo como presséo
maéaxima a pressao atmosférica. Uma vez que esta é em torno de apenas 3% da pressao de saturagao
do CO, a 0 °C, somente poros com dimensfes bastante reduzidas sdo preenchidos. Assim, &
geralmente assumido que a aplicacdo da equagdo DR as isotermas de CO, fornece o volume de

microporos estreitos (Vpe), com dimensdes menores do que 1,0 nm [114,127].

A partir da subtragdo de V. (determinado aplicando-se a equacdo DR a isoterma de
adsorcdo de CO, a 0 °C) a partir de V. (determinado aplicando-se a equacio DR a isoterma de
adsorgdo de N, a -196 °C), obtem-se o volume de supermicroporos (Vsmic), ou de microporos largos,

com dimensodes entre 1,0 e 2,0 nm.
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3.2.7. Matérias-primas

Os carbonos ativados podem ser sintetizados a partir de praticamente qualquer precursor rico
em carbono tais como carvoes, derivados de biomassa, piches, polimeros, resinas, borracha etc.
Considerando-se o largo volume de carbonos ativados requerido para atender a crescente demanda
mundial, dois dos principais fatores que influenciam a escolha da matéria-prima séo a disponibilidade
e 0 custo. Assim, com excecdo de algumas aplicacbes que exigem materiais com propriedades
especificas, a maior parte da producdo utiliza diferentes tipos de carvBes minerais (turfa, linhito,
hulha, antracito) e derivados de biomassa. Estes uUltimos merecem destaque especial por serem
obtidos, geralmente, como subprodutos da atividade agroindustrial (restos de madeira, carocos e

cascas de frutas, bagago de cana, casca de arroz) [114].

3.2.8. O processo de ativacao

Os processos mais utilizados na preparacdo dos carbonos ativados séo as ativacgdes fisica e
guimica. Para a ativagao fisica (também chamada ativacao térmica) o material de carbono obtido pela
carbonizacgdo do precursor € gaseificado por uma atmosfera parcialmente oxidante, usualmente vapor
de 4gua ou CO,, em temperaturas da ordem de 725-900 °C. Para as ativa¢des quimicas, 0 precursor
€ previamente impregnado com um agente quimico, usualmente um agente desidratante tal como
HsPO, ou ZnCl,. Entdo, o material impregnado é carbonizado (400-500 °C) e, finalmente, lavado para
remover o agente quimico e deixar uma estrutura de poros disponivel (o agente quimico age como
uma espécie de template) [109,114]. Durante a ativacao fisica, as etapas de carbonizacao e ativagao
sdo independentes; j4 na ativacdo quimica, elas ndo podem ser separadas, sendo que o agente

guimico age durante a propria carboniza¢ao do precursor.

Existe ainda outro tipo de ativagdo, a qual envolve o uso de hidroxidos metalicos (sédio ou
potédssio). Embora este procedimento seja classificado na literatura como de ativagdo quimica, o
processo envolvido é bastante distinto do verificado nas ativagdes com HzPO,4 ou ZnCl,. Por exemplo,
o hidréxido pode ser impregnado ao precursor ja carbonizado com resultados até mesmo superiores
aos obtidos quando da impregnacao do precursor na forma original [130]. Isto indica que,
diferentemente do que ocorre quando do emprego do H3PO, ou do ZnCl,, a estrutura porosa se

desenvolve no material de carbono ja consolidado.

3.2.8.1. Ativacao fisica

Os materiais carbonizados possuem uma estrutura porosa primaria pouco desenvolvida e
parcialmente bloqueada. Durante a ativagao fisica, reacBes oxidativas ocasionam primeiramente a
desobstrucdo dessa estrutura através da degradacdo do material menos organizado e,

posteriormente, causam a corrosdo gradual das extremidades dos cristalitos de carbono nas paredes
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dos poros, multiplicando o volume dos mesmos. As principais reacdes envolvidas nas ativacdes com
H,O e CO, séo [131]:

L Hzo

C+HO —»CO+H, AH = +118,5 kd/mol  (13)

CO + H,O —> CO, + H, AH = -42.3kd/mol 14

o C02

C + CO, — 2CO AH = +159 kJ/mol (15)

Conforme se pode perceber, as ativacdes com ambos 0s agentes sdo endotérmicas. Por este
motivo, trata-se de reac¢Bes de facil controle que levam a estruturas porosas uniformes. Visto que a
reacdo com H,O é menos endotérmica, esta requer o emprego de temperaturas menos elevadas.
Rodriguez-Reinoso e col. [131] demonstraram que, para que se tenha uma taxa de perda de massa
de massa em torno de 1%/h durante a ativacdo do material gerado pela carbonizagcdo de carogo de

azeitona, as ativacdes com CO, e H,O requerem, respectivamente, temperaturas de 825 e 700 °C.

Por envolver uma reacdo altamente exotérmica, a ativacdo com O, ndo é viavel, pois é dificil

de controlar e leva facilmente a queima do material ao invés do desenvolvimento da estrutura porosa.

C+0, —m CO, AH = -406 kJ/mol (16)

A Figura 11 demonstra que, para baixas porcentagens de gaseificacdo (perda de massa
durante a ativagéo fisica), os carbonos ativados sdo essencialmente microporosos. Com o aumento
do grau de gaseificacdo tem-se um desenvolvimento continuo da porosidade. Inicialmente este
desenvolvimento se da principalmente pelo aumento do volume de microporos; entretanto, para
maiores graus de gaseificacdo os microporos passam a ser transformados em mesoporos, de forma

gue Vi atinge um valor maximo ao mesmo tempo em que V,,.s aumenta acentuadamente.

1.25 4
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0.00 = T T T T 1
(0] 20 40 60 80 100

Gaseificacdo (%)

Figura 11. Curvas de Vo5 (volume de N, adsorvido a p/po = 0,95), Vmic € Vmes para carbonos obtidos a partir da
ativacao fisica da casca de coco com CO.. Fonte: ref. [132].
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Em que pese o maior custo, muitas vezes é dada preferéncia ao emprego do CO, ao invés do
vapor de agua pelo fato do primeiro gerar materiais com distribuicdo mais estreita de tamanho de
poros, conforme o exemplo da Figura 12 [131]. Esse é um fator de grande importancia em diversas
aplicacdes, como por exemplo, ha separagcdo de mistura de gases pelas peneiras moleculares. Neste
caso, a distribuicdo de tamanho de poros deve ser tal que confira a diferentes moléculas distintas
velocidades de difusdo através da estrutura porosa do adsorvente, possibilitando entdo separa-las
pela diferente cinética de adsorgéo [133].

CCI2 [
20 e —— |
re |
PR
= 15.:}'; T Hyo |
- e
E 1
E 10
= |
precursor = carogo de
5 azeitona |
nl L —l.. ]
o0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PP,

Figura 12. Isotermas de adsorcao de N, de carbonos ativados com CO; (825 °C) e vapor de agua (750 °C). Obs.

As temperaturas foram escolhidas de maneira a propiciar taxas de desgaseificacé@o similares (= 1%/h). Fonte: ref.
[131].

3.2.8.2. AtivagBes quimicas com H3zPO, ou ZnCl,

O H3;PO, e o ZnCl, sdao muito adequados a ativacdo quimica de precursores
ligninocelulésicos. Estes agentes separam as cadeias organicas do precursor, deixando em um
estado expandido a matriz sélida produzida. Entédo, a subsequente remocao dos aditivos através da
lavagem com agua da origem a uma estrutura de micro e mesoporos, sendo que o desenvolvimento
da porosidade atinge um maximo para tratamentos em torno de 400-450 °C, conforme mostra a

Figura 13.
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Figura 13. Volumes de poros das amostras ativadas quimicamente com (a) HsPO4 (Xp = 0.30) ou (b) ZnCl, (Xzn
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Os materiais ativados com pequenas propor¢cdes de HsPO, ou ZnCl, sdo essencialmente
microporosos, conforme exemplos da Figura 14. Entretanto, o desenvolvimento da porosidade
ocasionado pelo emprego de maiores propor¢ces dos agentes quimicos é acompanhado por um
pronunciado aumento do volume de mesoporos sendo que, para propor¢des intermediarias de H3;PO,
e ZnCl,, V.. estabiliza e até mesmo diminui enquanto Vs segue aumentando. Estes resultados
podem ser interpretados da seguinte forma: pequenas quantidades dos aditivos quimicos sao
distribuidas de maneira relativamente homogénea pelo interior das particulas do precursor, dando
origem a microporos; por outro lado, quantidades elevadas do agente ativador levam ao acumulo

deste, com consequente formacédo de poros de tamanho mais avantajado.

(a) (b)
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Figura 14. Volumes de poros das amostras ativadas quimicamente com (a) HsPO, até 450 °C ou (b) ZnCl, até
500 °C usando diferentes propor¢8es dos agentes ativadores. Fonte: ref. [132].

No caso das ativagées com ZnCl, percebe-se qgue mesmo Vs tende a um valor maximo; de
fato, é bastante I6gico pensar que exista um limite para a quantidade do agente ativador que pode ser
incorporada ao interior das particulas durante a impregnacao, o que impede que a porosidade cresca
indefinidamente. Entretanto, no caso especifico do H;PO,; Ve Segue aumentando mesmo para
proporcdes muito elevadas do agente. Este aumento pode ser atribuido ao ataque acido do H3PO,
durante as etapas de impregnacdo e carbonizac¢do, as quais levam a degradacao da estrutura do
sélido e consequente desenvolvimento adicional de mesoporosos; quanto maior a propor¢do de
HsPO,, maior a degradacdo e maior Vp,es. No caso do ZnCl,, sua menor acidez faz com que a
degradacdo seja pouco pronunciada. De fato, a Figura 15 demonstra que, no caso do ZnCl,, o
desenvolvimento da porosidade acontece sem significante redugcédo do rendimento em carbono; por
outro lado, durante a ativagdo com Hi;PO, a formacgédo dos poros € acompanhada por pronunciada

perda de massa, o que confirma a ocorréncia da referida degradacéo.
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Figura 15. Graficos de Vmic € Vimes €m funcao do rendimento em carbono durante as ativagdes quimicas da casca
de coco com H3PO4 (450 °C) e ZnCl; (500 °C). Fonte: ref. [132].

3.2.8.3. Ativagbes com NaOH e KOH

De acordo com 0 mecanismo usualmente aceito para a ativagdo com NaOH e KOH, durante o
tratamento térmico os mesmos fundem na faixa de 300-360 °C e penetram para o interior do material
a ser ativado; entfo, estima-se que em temperaturas da ordem de 400 °C e 570 °C KOH e o NaOH
comecem a reagir, respectivamente, com a matriz do sélido de acordo com a reacdo geral em que M

representa o metal alcalino [134]:

6MOH + 2C —» 2M+2M,CO; + 3H, (17)

Acima de 800 °C, o carbonato formado em (10) decompde-se formando CO, e o respectivo
oxido, os quais podem causar desenvolvimento adicional da porosidade de acordo com as equacgdes
(12) e (15).

M.O + C —» 2M + CO (18)

J& que colocou toda essa ativacdo com MOH, ndo pode deixar de citar que o CO2 gerado
causa ativacdo adicional (como na ativacao fisica) e o metal intercala-se entre os planos, gerando

uma microporosidade estreita e uniforme, Conversa comigo sobre isso.

Por sua vez, o metal intercala-se entre os planos de grafeno, gerando uma microporosidade

estreita e uniforme [114].

Ao contrario do que acontece com o H3PO,4 e o ZnCl,, os hidroxidos podem ser adicionados
ao precursor ja carbonizado. Hu e Srinivasan [130], inclusive, obtiveram maiores porosidades
submetendo uma amostra de casca de coco a carbonizacdo antes da adicdo do KOH, conforme
mostrado na Figura 16. Provavelmente isto ocorra porque o maior carater aromatico do material ja

carbonizado favoreca a difusdo do hidréxido por entre os planos de carbono. Com esse mesmo
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raciocinio é possivel explicar também os 6timos resultados gerados pela ativacdo com hidréxidos de
materiais com elevada aromaticidade; por exemplo, Lozano-Catellé e col. [135] obtiveram materiais

com Aggr superiores a 3000 m2/g através da ativacdo de antracito com KOH.

Vit [cm?*/g)

0 - T T
0 05 1 15 2

KOH/precursor (g/g)

Figura 16. Volume de poros dos carbonos ativados gerados a partir da ativagdo de uma amostra de casca coco
impregnada com KOH antes e ap0s a carbonizagdo. Fonte: ref. [130].

Tanto a ativagdo com NaOH quanto com KOH s&do capazes de gerar carbonos
essencialmente microporosos com elevadas capacidades de adsor¢éo, como visualizado na Figura
17. Essas capacidades aumentam com o aumento da proporcao de hidréxido empregada [134], efeito
esse que parece resultar mais da criacdo de novos poros do que do crescimento dos ja existentes,

pois o perfil das isotermas é pouco alterado.

O aumento da temperatura de ativagcdo é outro fator que ocasiona um aumento da
porosidade, sendo que, entre 780 e 830 °C, esse aumento € especialmente pronunciado e
acompanhado por um brusco alargamento do tamanho dos poros, conforme pode ser visualizado na
Figura 18. E valido destacar que o intervalo de temperatura em questio corresponde exatamente
aquele onde ocorre a decomposi¢cdo dos carbonatos metélicos; isso sugere que as alteracdes de
morfologia de poros citadas estejam relacionadas as reac¢des do CO, e do 6xido metalico, as quais foi

feita referéncia no inicio da presente secdo.
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Figura 17. Isotermas de adsor¢do de N, de carbonos ativados obtidos a partir da ativacdo de antracito com
NaOH e KOH a 730 °C (5 °C/min). Fonte: ref. [134].
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Figura 18. Isotermas de adsor¢cdo de N, dos carbonos ativados obtidos pela ativagdo da casca de coco com
KOH até diferentes temperaturas finais. Fonte: ref. [134].

3.2.9. Producéo de carbonos ativados com grupos funcionais nitrogenados

Usualmente, carbonos ativados contendo grupos superficiais nitrogenados sdo preparados a
partir de precursores organicos poliméricos que ja contenham nitrogénio em sua estrutura. Por
exemplo, Quilez-Bermejo e col. [29] prepararam carbonos ativados a partir de polianilina para
aplicacdo na reacdo de reducdo de oxigénio. A parte as caracteristicas do material gerado, o
emprego de materiais poliméricos como precursores de adsorventes apresenta como empecilho o
elevado custo da matéria-prima. Nesse sentido, a preparagéo de eletrocatalisadores eficientes a partir
de precursores baratos e abundantes assume papel de grande importancia, especialmente para

aplicacbes em larga escala, como € o caso das células a combustivel.

Também ¢é possivel introduzir fungdes nitrogenadas via impregnacdo da superficie dos
carbonos ativados com agentes quimicos nitrogenados. Contudo, a introducdo de aditivos por meio
da impregnacéo pode causar o bloqueio parcial (ou total) dos poros do adsorvente, diminuindo assim
sua capacidade de adsorcdo. Além disso, a técnica ndo estabiliza as fungdes nitrogenadas sobre a

superficie [136].
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Por fim, é possivel também inserir grupos nitrogenados na superficie de carbonos ativados
por meio do tratamento térmico, em temperaturas elevadas (600-900 °C), sob atmosfera de NHs,
chamado amonizag&o. Durante a amonizacédo, a amoénia se decomp®e para formar radicais livres que
atacam a superficie de carbono para dar origem aos grupos nitrogenados [137]. De acordo com Stéhr
e Boehm [138], durante a amonizacdo, a molécula de NH; reage com acidos carboxilicos para formar

sais de amdnio que se decompdem, por desidratacdo, a amidas e nitrilas:

H,O H,O
—COOH +NH3 ——» —COO'NH,* _L> —CONH, —L> —C=N

Aminas podem ser facilmente formadas a partir da substituicdo de grupos —OH:

H,0
—OH + NH3 —L —NH,

Além disso, em temperaturas mais elevadas (> 600 °C [137]), o oxigénio de grupos
superficiais do tipo éter pode ser substituido por NH para formar aminas que posteriormente podem

ser convertidas em grupos tais como pirrdis e piridinas:

3.2.10. Carbonos ativados com grupos funcionais nitrogenados aplicados a ORR

Materiais carbonaceos produzidos a partir de biomassa apresentam consideraveis teores de
heteroatomos, principalmente oxigénio. Contudo, é possivel aumentar o teor de um ou mais tipos de
heteroatomos (tais como O, N, S, B e/ou P) de materiais carbonaceos (carbonos ativados, nanotubos
de carbono, nanofibras de carbono, carbonos mesoporosos e outros) por meio de tratamentos
especificos [139,140].

O enriqguecimento com N tem sido um dos mais estudados e tem-se mostrado capaz de
melhorar as propriedades eletrocataliticas de materiais a base de carbono [27]. Durante a
funcionalizagdo com nitrogénio, pode-se empregar como fonte desse elemento uma corrente de gas

NH; a elevadas temperaturas.

Por algum tempo, a melhora da atividade eletrocatalitica na ORR com catalisadores a base
de carbono funcionalizados com nitrogénio foi diretamente relacionada ao teor de nitrogénio [39,40].

Entretanto, estudos mais recentes tém sugerido que a referida melhora depende do tipo de nitrogénio
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incorporado a matriz carbonacea; mais notadamente, da quantidade de atomos de nitrogénio

quartenario (também denominado grafitico) e do tipo pirrol presente no material.

As diferentes espécies de N que podem estar contidas na matriz de carbono, conforme
mostrado na Figura 19, sdo indicadas como as espécies que poderiam desempenhar importante

papel na atividade catalitica da ORR [141].

(e)

Figura 19. Possiveis posi¢coes dos atomos de nitrogénio na superficie de um carbono ativado: (a) N-quaternario
(ou N-grafitico) do tipo borda; (b) N-quaternario (ou N-grafitico) do tipo basal; (c) e (e) N-pirrélico; (d) N-6xido-
piridinico; (f) N-piridinico. Figura elaborada com base na ref. [141].

Zhang e col. [142] relataram a sintese de um material carbonaceo (char) obtido por meio da
pirélise, a 800 °C, de uma mistura contendo casca de coco em pd, melamina como fonte de N e
KHCO3; como agente de ativagdo (em uma razdo de massa de 1:3:3). O teor de nitrogénio medido foi
de 11,51%. Os resultados eletroquimicos mostraram um Egnser de 0,95 V vs. RHE e um Ey;, de 0,77
V vs. RHE. Ja Wang e col. [112] produziram um biochar a partir de folhas de coqueiro e melamina
com somente 2,84% de nitrogénio, mas com um desempenho eletrocatalitico bastante consideravel
(Eonser = 1,01 V vs. RHE; E;» = 0,87 V vs. RHE). Esses resultados evidenciam que, de fato, parece

nao ser o teor de N que determina a eficiéncia da ORR, mas a natureza das espécies nitrogenadas. .

Ja Zhang e col. [143] produziram, a partir da casca do tofu, um material carbonaceo com um
consideravel teor de nitrogénio (4,26%), com espécies nitrogenadas principalmente na forma de N-
quaternario (3,23%), que mostrou um desempenho eletrocatalitico comparavel ao catalisador de Pt/C
com um Egnser de 0,97 V vs. RHE e um E;, de 0,86 V vs. RHE. Dessa forma, os autores atribuiram
a elevada proporcdo de N-quaternario como sendo a principal razdo para a excelente atividade

catalitica observada para a ORR.

Nesse sentido, alguns estudos apontam que os atomos de N-grafitico (ou quaternario) na
matriz de carbono facilitariam a transferéncia de elétrons das bandas eletronicas do carbono para os

orbitais antiligante do oxigénio, o que beneficiaria a atividade catalitica na ORR [144,145].

Em seu trabalho, Quilez-Bermejo e col. [146] produziram carbonos ativados a partir da

mistura de um carbono ativado comercial com ureia, em diferentes propor¢ges e tempos de pés-
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funcionalizagdo. O melhor comportamento eletroquimico (Eonser de 0,88 V vs. RHE e um E;j, de 0,78
V vs. RHE) foi obtido para a amostra que, embora tenha apresentado o menor teor total de N (0,6%),
continha apenas a espécie N-quaternario em sua superficie. Tal comportamento parece corroborar a

ideia de que uma elevada atividade eletrocatalitica esteja relacionada ao contetdo de N-quaternario.

Outros autores [30,147-151] atribuem a outras espécies nitrogenadas - ou combinacédo de
tais espécies - tais como nitrogénio piridinido e pirrélico, os bons resultados obtidos para a ORR em
seus estudos. Por exemplo, Liu e col. [113] obtiveram nanofolhas de carbono ricas em nitrogénio cuja
proporgdo de N-piridinico e N-quaternério era maior do que 50% do teor total de nitrogénio (7,76%), o
gue explicaria o elevado Egnser (1,00 V vs. RHE) verificado para o eletrocatalisador em estudo. Ha
ainda outros autores que mostraram que func¢des do tipo N-pirrélico e N-6xido piridinico parecem

desempenhar um notavel papel na atividade catalitica da ORR [152-155].

Em se tratando de nitrogénio do tipo quaternario (grafitico), pode-se destacar que ha distingao
entre os tipos de N-quaternério. Bao e col. [156], perceberam que a condu¢édo da ORR ¢ diferente em
sitios que apresentam N-quaternarios basais ou nas bordas dos planos de grafeno. Tais sitios tém
importantes diferengas estruturais que resultam em um comportamento muito diferente da ORR. Este
aspecto foi estudado em detalhes por meio da avaliacdo das energias livres das etapas de reducao
do oxigénio. A posi¢do do N-quaternario desempenha um papel chave ndo somente nas energias de

reducdo, mas também na seletividade.

Poucos autores mencionam explicitamente que N-quaternarios basais sdo aqueles
responséveis pela atividade catalitica na ORR. Por exemplo, Gong e col. [157] explicaram que a
eletrocatélise altamente eficiente proporcionada por nanotubos de carbono enriquecidos com N deve-
se a presencga de N-quaterndrios basais. O 4&tomo de N do tipo basal em uma camada de grafeno
pode fornecer elétrons para o sistema 1 o que resultaria em um aumento do carater nucleofilico do

atomo de carbono adjacente conduzindo a uma melhora na adsor¢éo de O, e, entdo a ORR.

Todavia, estudos experimentais e computacionais contradizem o argumento anterior. Flyagina
e col. [158] avaliaram, por meio da DFT, a variacdo de energia de adsor¢do da molécula de oxigénio
sobre uma superficie de carbono contendo N-quaternérios do tipo basal e observaram que a energia
aumenta gradualmente da distancia de 2,8 A para 1,6 A, quando a molécula de oxigénio esta
aproximando-se da matriz de carbono. Esse fato aponta para o alto custo energético da quimissorgéo
do oxigénio molecular nos atomos de carbono adjacentes as espécies N-quaternario do tipo basal.
Essa conclusdo também foi apresentada por Ikeda e col. [159], que apontaram que a quimissor¢céo da
molécula de oxigénio sobre sitios criados por espécies N-quaternario basais é a configuracdo de

quimissorcao menos favoravel do ponto de vista termodinamico.

O mecanismo da ORR para materiais de carbono contendo N-quaternario do tipo borda ainda
€ controverso. Ha duas possibilidades de configuragédo de quimissorgdo: através de ligagdo por meio
de um atomo de carbono ou através de ligacdo por meio de dois atomos de carbono (‘ligagdo em

ponte”), que conduzem a diferentes vias de reducdo do oxigénio.
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Kim e col. [145] relataram que a quimissor¢cado através de um atomo de carbono resulta na
reducdo da molécula de oxigénio através de um caminho de 4-elétrons, que envolve a abertura de
anel, via clivagem da ligacdo N—C, a fim de facilitar a reducéo do oxigénio, conforme ilustrado no

ciclo apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Ciclo catalitico proposto para a ORR em um sitio adjacente a um N-quaternario do tipo borda.
Adaptada da ref. [145]

A quimissorcao através de dois atomos de carbono (“ligagdo em ponte”), contudo, parece ser
0 modo mais proposto e aceito na literatura [29,156,159-161]. Uma vez que a molécula de oxigénio é
adsorvida, via configuragdo C—O—O—C, a introducdo do primeiro par proton-elétron (ou seja, o
primeiro estagio de reducgédo) conduz a dissociacao da ligagdo O—O e a formacgédo de uma ligacdo de
hidrogénio em ambos os atomos de oxigénio [29]. Esse mecanismo também resulta em um caminho
de 4-elétrons com a formagdo de duas moléculas de agua, mas sem a abertura do anel, conforme

ilustrado na Figura 21.
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Figura 21. Mecanismo da ORR simplificado sobre uma superficie de carbono, através do caminho de 4-elétrons,
em meio acido. A quimica da reacéo em meio alcalino € mostrada entre parénteses. Adaptada da Ref. [162]

As propriedades texturais, e de maneira particular a distribuicdo de tamanho de poros,
também influenciam significativamente na ORR. Entretanto, o aumento do grau de funcionalizagdo de
N em uma amostra, de modo que haja uma maior porcentagem das fun¢gbes nitrogenadas mais
relevantes para a ORR (0o que usualmente ocorre em elevadas temperaturas), diminui

significativamente a textura porosa dos carbonos ativados.

Essa relacé@o entre o aumento do teor de nitrogénio e diminuigdo da area superficial pode ser
observada, em eletrocatalisadores derivados de diferentes biomassas e funcionalizados com N, em
varios trabalhos da literatura [154,163—-165] Contudo, ambos os parametros - elevada area superficial
e elevado teor de N significativo (e. g. N-quaterndrio) - constituem importantes propriedades
cataliticas para a ORR e encontrar um balango correto entre tais parametros é a chave para criar um

eletrocatalisador de alto desempenho.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Um carbono ativado (CA) granular comercial, chamado WV 1050, foi usado como material de
partida para todos os tratamentos realizados no presente trabalho (nitrificacdo, ozonizacéo,
carbonizagdo complementar e amonizacdo). Tais tratamentos foram realizados no Laboratério de
Materiais e Combustives (LMC) do Instituto de Quimica. A amostra foi originalmente fabricada pela
empresa norte-americana MeadWestvaco a partir da ativacdo quimica de casca de coco com &cido
fosférico (HsPO,). De acordo com a nomenclatura proposta para o trabalho, esse CA sera

denominado WV.

O acido nitrico (HNO3), utilizado no processo de nitrificacdo, foi obtido comercialmente da

empresa Labsynth e apresentava pureza de 65%.
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O ozbnio (O3) foi produzido in situ durante os tratamentos de ozonizacdo, a partir de ar

comprimido, empregando-se um minigerador Di Acqua Flex O3/ClO,.

O gas amodnia (NHsz (g)) anidro, utilizado nos tratamentos de amonizagdo, foi obtido

comercialmente da empresa Amonea Produtos Quimicos LTDA, com pureza de 99,5% (m/m).

4.2. TRATAMENTOS A QUE O CARBONO ATIVADO COMERCIAL FOI SUBMETIDO

Antes de qualquer tratamento, uma quantidade do CA WV (indicada em cada tratamento) foi
pesada e submetida a secagem por uma noite em estufa, a 105 °C. Posteriormente, o CA foi resfriado

em dessecador contendo silica gel, a temperatura ambiente.

4.2.1. Carbonizagdo complementar de WV

Uma amostra com cerca de 8,0 g de WV seco foi acondicionada em uma barca de alumina e
submetida ao aquecimento (5° C/min) até a temperatura de 800 °C, por 2 h, em um forno tubular
horizontal com tubo de quartzo, sob um fluxo de 100 mL/min de N, (g). Apdés o resfriamento, o

material obtido foi pesado e armazenado. O CA obtido foi denominado WVC.

4.2.2. Nitrificac&do de WV

Com base na metodologia apresentada por Branddo [166], uma massa de cerca de 20 g de
carbono ativado WV seco foi colocada em um béquer e foram adicionados 200 ml de uma solugéo 1,0
mol/L de HNOs. O sistema foi mantido sob agitacéo e refluxo, a uma temperatura de 75 °C, por 1 h.
Em seguida, o sistema foi resfriado e o material foi lavado com agua destilada, a temperatura
ambiente, até que a agua de lavagem atingisse um pH préximo da neutralidade. Finalizada a etapa
de lavagem, o material obtido, denominado WVACc, foi levado para secagem em estufa, a 105 °C, por

24 h e, posteriormente, resfriado em dessecador.

4.2.3. Ozonizacédo de WV

Baseado na metodologia apresentada por Jaramillo e col. [167], uma massa de
aproximadamente 12 g de WV seco foi submetida a um fluxo de Oz (g), por 14 h, a temperatura
ambiente. Para isso, WV foi acondicionado, & temperatura ambiente (=25 °C), em um tubo de
aluminio, que foi disposto na posigdo vertical, com a extremidade inferior conectada ao equipamento
gerador de ozbnio que, por sua vez, conectava-se a uma bomba de ar comprimido, conforme o
esquema experimental ilustrado na Figura 22. Apés o procedimento, o material obtido teve a sua

massa registrada e foi denominado WVOs..
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Figura 22. Esquema do aparato experimental para o tratamento de ozonizagdo. Figura elaborada.

4.2.4. Amonizag¢&o de WV

Com base nas metodologias apresentadas por Pevida e col. [168] e Wang e col. [28], cerca
de 2 a 3 g de uma amostra de CA (WV, WVC, WVAc ou WVO;) foram acondicionados em uma barca
de alumina e submetidos ao aquecimento (5° C/min), até a temperatura desejada (400 ou 800 °C),
sob um fluxo de 100 ml/min de NHs (g), no mesmo forno tubular descrito na Subsec¢éo 4.2.1. Ao final
do periodo de tempo programado (1 ou 4 h), o sistema foi resfriado, sob fluxo de N, (g), até a

temperatura ambiente, e o material foi pesado e armazenado.

As temperaturas de 400 e 800 °C foram escolhidas com a expectativa de que a primeira
promovesse apenas alteragdes nas cadeias bordas dos anéis arométicos dos materiais, enquanto a
segunda seria capaz de causar uma maior reorganizacdo da estrutura do material. Testes
exploratérios iniciais foram realizados para determinar o tempo de tratamento necesséario para
promover uma incorporagdo de nitrogénio tdo alta quanto possivel, porém, sem provocar uma
corrosdo excessiva do material. De acordo com os resultados observados, foram entdo adotados os
tempos de 4 e 1 h para as temperaturas de 400 e 800 °C, respectivamente. Na proxima Subsecéo,

sera apresentada a nomenclatura empregada para as amostras obtidas.

4.3. NOMENCLATURA EMPREGADA PARA AS AMOSTRAS

A Figura 23 apresenta um resumo esquematico da nomenclatura dos carbonos ativados

obtidos.
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Figura 23. Esquema de nomenclaturas dos carbonos ativados.

4.4. CARACTERIZACAO DE WV E SEUS DERIVADOS
4.4.1. Teor de cinzas

Para determinacéo do teor de cinzas, a amostra (cerca de 1,0 g) previamente seca em estufa
(a 105 °C por 24 h), acondicionada em um cadinho de silica, foi aguecida em um forno tipo mufla a
600 °C, por 6 h, na presenca de ar atmosférico (a porta do forno permaneceu parcialmente aberta
durante todo o procedimento). Terminada a incineragédo, a amostra foi resfriada em um dessecador

por 20 minutos para posterior pesagem. As analises foram realizadas em duplicata.
O teor de cinzas foi obtido por meio da Equacéo (19):

m, +m,)—m
Teor de cinzas (%) = % x 100 (19)
(ml + mc) —me

Onde:
m; - massa da amostra de carbono ativado (g);
m, - massa das cinzas (g);

m. - massa do cadinho.
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4.4.2. Caracterizacdo da textura de poros

As propriedades texturais dos carbonos ativados foram determinadas a partir das respectivas
isotermas de adsorgdo/dessorgdo de N, a -196 °C, obtidas em um analisador de sorp¢éo Anton-Paar
Quantachrome Autosorb, modelo 1Q XR-XR Viton (Anton-Paar, EUA). As amostras foram
desgaseificadas in situ, por 8,5 h a 150 °C. A area superficial especifica aparente (Sger) foi
determinada a partir das isotermas de adsorcéo de N, pela aplicacdo da equacédo Brunauer-Emmett-
Teller (BET). O volume de microporos (Vi) foi determinado aplicando-se a equacgéo de Dubinin-
Radushkevich (DR). O volume de N, liquido adsorvido em p/py 0,95, denominado Vggs, foi
considerado como sendo a soma dos volumes de micro e mesoporos. Com isso, 0 volume de
mesoporos foi calculado a partir da diferenca entre Vg g5 € Viie. O software ASiQwin foi utilizado para
gerar as curvas de distribuicdo de tamanho de poros por meio da Quenched solid density functional
theory - QSDFT. Foi selecionado o modelo de poros cilindricos tendo como adsorvente o N,, a 77 K,

e o adsorvato o carbono, no modelo de equilibrio.

4.4.3. Analise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados usando um Analisador
Elementar CHN da Parkin Elmer, modelo EA 2400 Series Il, equipado com uma ultramicrobalanca

ADG (Parkin Elmer). As andlises foram realizadas em triplicata.

4.4.4. Determinagao da acidez e basicidade totais pelo método de Boehm

O método de Boehm [71-73], que se baseia na volumetria de neutralizagdo acido-base, foi
empregado para determinar os grupos acidos e basicos totais dos carbonos ativados. Todas as

analises foram realizadas em triplicata.

Para determinacéo do teor de grupos béasicos totais, em torno de 0,5000 g de amostra a ser
analisada (seca e macerada) foi pesada e transferida para um erlenmeyer de 250 mL, com posterior
adicdo de 50 mL de uma solucéo padrdo de HCI (preparada com base em 0,1000 mol/L, mas cuja
padronizacé@o posterior demonstrou ser 0,1002 mol/L). Apos agitagdo magnética por 24 h e posterior
filtracdo, aliquotas de 10 mL foram transferidas para erlenmeyers de 50 mL e tituladas com solucéo
padrdo de NaOH (preparada com base em 0,1000 mol/L, mas cuja padronizacdo posterior

demonstrou ser, na verdade, 0,1017 mol/L).

O teor de grupos &cidos totais foi determinado por retrotitulagdo. Para isso, em torno de
0,5000 g da amostra a ser analisada (seca e macerada) foi pesada e transferida para um erlenmeyer
de 250 mL, com posterior adicdo de 50 mL da solugcédo padrdo de NaOH. Apds agitacdo magnética
por 24 h e posterior filtracdo, aliquotas de 10 mL foram transferidas para erlenmeyers de 50 mL, aos
quais adicionou-se 15 mL da solucdo padréo de HCI. Finalmente, o excesso de acido foi titulado com

a solucéo padrdo de NaOH.
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Testes em branco foram efetuados, seguindo-se a mesma metodologia, contudo sem o
emprego do carbono ativado. A quantidade de grupos acidos ou basicos foi determinada a partir da
diferenca entre a titulagéo do branco e da amostra, de acordo com a Equacéo (20).

VrCylVam = Vil

Quantidade de grupos acidos ou basicos = —y (mmol) (20)
al

Onde:

Vr - volume total da solu¢do padréo de HCI ou NaOH colocadas em contato com o carbono ativado
(= 50,00 mL);

C, - concentracao da solucdo de NaOH (em mol/L);

V.m - volume do titulante (NaOH) gasto na titulagdo da aliquota do filtrado (em mL);
V, - volume do titulante (NaOH) gasto na titulacdo do branco (em mL);

V,; — volume da aliquota do filtrado (= 10 mL).

Os teores de grupos acidos ou béasicos foram expressos em termos de mmol do grupo por
grama de carbono ativado (mmol/g). Dessa forma, o valor obtido na Equacdo 17 é dividido pela

massa (g) do carbono ativado empregada no experimento [74].

4.4.5. Determinacdo do Ponto de Carga Zero (pzc) ou pHpcz

O Ponto de Carga Zero (do Inglés point zero charge, pzc) é definido como o pH no qual a
superficie do material é eletricamente nula, ou seja, apresenta um balango de cargas elétricas igual a
zero [114]. A metodologia utilizada para a determinacdo do pcz foi baseada no “experimento dos 11
pontos” [169]. De acordo com o procedimento, aliquotas de 20 mL de uma solugédo de NaCl 0,1000
mol/L foram transferidas para 11 erlenmeyers de 100 mL. Em seguida, o pH das solu¢bes em cada
erlenmeyer foi ajustado para valores variando entre 1 e 12 utilizando-se uma solu¢cdo de HCI
(preparada com base em 0,1000 mol/L, mas cuja padronizac¢é@o posterior demonstrou ser, na verdade,
0,0949 mol/L) e uma solucdo de NaOH (preparada com base em 0,1000 mol/L, mas cuja
padronizacdo posterior resultou em 0,0952 mol/L). Os valores dos pHSs iniciais de cada erlenmeyer
(pH;) foram medidos. Posteriormente, massas em torno de 0,0200 g da amostra a ser analisada (seca
e macerada) foram pesadas e transferidas para os erlenmeyers, que, em seguida, foram fechados.
ApOs agitacdo magnética por 24 h, a temperatura ambiente, o pH final (pH;) de cada suspenséo foi
medido. A partir dos dados obtidos, curvas do pH; versus a diferenca entre pH; e pH; (DpH) foram
construidas e o pHpcz foi obtido no ponto de intersecdo da curva com o eixo das abscissas. As

medidas de pH foram realizadas empregando-se um pHmetro PG1800 (Gehaka, Brasil).
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4.4.6. Termodessorcao Programada (TPD)

As andlises de TPD (Temperature-Programmed Desorption) foram realizadas em um Sistema
automatizado para caracterizacdo de materiais (Altamira Instruments, EUA) modelo AMI-90R,
acoplado a um Espectrometro de massas quadrupolo Dycor Dymaxion com faixa de 1-100 m/z. Cerca
de 50,0 mg da amostra a ser analisada foram acondicionadas em um tubo em “U” de quartzo e a
analise foi conduzida, sob um fluxo de 10 mL/min de Argdnio (g), em duas etapas: na primeira, para
remocdo de agua e outros gases adsorvidos fisicamente, o sistema foi aquecido da temperatura
ambiente até 100 °C, temperatura esta que foi mantida por 30 min; na segunda etapa, o sistema foi

aquecido de 100 a 950 °C. As taxas de aquecimento empregadas foram sempre de 10 °C/min.

4.4.7. Analises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva

As analises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (energy
dispersive X-ray fluorescence, EDXRF) foram realizadas em um Espectrdbmetro de Fluorescéncia de
Raios-X por Energia Dispersiva da Shimadzu, modelo EDX 720HS, na CAIQ. As andlises foram
realizadas em duplicata e permitiram determinar os teores de metais presentes nas cinzas, além do

teor de enxofre.

Héa de se destacar aqui que 0 equipamento em questdo ndo detecta alguns elementos nao
metalicos de baixa massa molar e que se fazem presentes nas amostras analisadas, como C, H, N e
O. Além disso, as porcentagens de cada elemento ndo sé@o fornecidas em termos da massa de
material analisado, como no caso da andlise elementar, mas sim em termos apenas dos elementos
gue sdo detectados. Assim, para determinacdo dos teores de metais e outros elementos com alta
massa molar nas amostras, a seguinte metodologia foi adotada: as andlises foram realizadas para as
cinzas de cada material (obtidas conforme descrito na Subsecao 4.4.1) e considerou que o Unico
elemento ndo detectavel por EDXRF fosse o oxigénio; assim, considerando-se que cada metal ali se
encontrasse em seu estado mais elevado de oxidagdo formando o respectivo Oxido, foi entédo
possivel, por meio dos devidos célculos, determinar o teor de cada metal e de outros elementos ndo
metélicos (ametais e semimetais). J& o teor de enxofre foi determinado a partir da analise de EDXRF
da amostra de carbono ativado inicial (em vez das cinzas), comparando-se as porcentagens
verificadas para o enxofre e para um metal cujo teor ja havia sido determinado a partir das cinzas (foi

escolhido o metal com maior porcentagem).

4.4.8. Analises de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A técnica de XPS (do inglés, X-ray photoelectron spectroscopy) fundamenta-se em irradiar a
amostra com raios-X e analisar a emissao de elétrons a partir da energia liberada. Os atomos
superficiais das amostras sdo excitados com fontes de raios-X, utilizando-se as linhas principais do
Mg Ka (1253,6 eV) ou Al Ka (1486,6 eV) com larguras de 0,7 eV e 0,8 eV, respectivamente. Essas
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linhas sdo as mais frequentemente utilizadas, pois sdo suficientes para excitar pelo menos um

fotoelétron da grande maioria dos elementos quimicos.

As andlises de XPS presentes neste trabalho foram realizadas na Universidade de Malaga
(Espanha) em um espectrometro Physical Electronics PHI 5700 equipado com um analisador
eletrénico hemisférico (10-360 Precision Enerny Analyzer) com um detector multicanal, equipado com
uma fonte de raios-X Mg Ka (1253,6 eV), modelo 04-548 Dual Anode X-rays Source. A fonte de raios-
X foi operada com uma poténcia de 300 W (10 keV e 30 mA). Os espectros de alta resolucéo foram
obtidos em um angulo (take-off-angle) de 45° em relacdo ao plano da superficie. A fonte de raios-X foi
localizada na posicdo 54° em relagéo ao eixo analisador. As energias de ligacdo (BE) foram referidas
a linha Cls do carbono adventicio em 284,8 eV e determinadas com a resolucdo de + 0,1 eV. Os
espectros foram ajustados e feita a deconvolugdo assumindo-se uma distribuicdo gaussiana para

cada um dos componentes.

4.5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETROCATALISADORES EM MEIO ALCALINO
4.5.1. Obtengdo da tinta catalitica

Cada amostra de material a ser analisado foi macerada em almofariz de agata até a obtencéo
de um finissimo p6. Em seguida, 4 mg da amostra em p6 foi misturada a 1 mL de alcool isopropilico e
10 yL de Nafion LiquionT'V'(l) 5% em peso, obtido comercialmente da empresa Inglesa lon Power. Em

seguida, a mistura foi levada para agitacao ultrassoénica por 1 h.

4.5.2. Preparo do eletrodo de trabalho

Antes da caracterizacao eletroquimica, um eletrodo de carbono vitreo com 5 mm de diametro
(0,196 cm2 de area geométrica) embutido em Teflon (PTFE), apresentado na Figura 24, foi polido
com suspensao de alumina com granulometrias de 1,5 e 0,5 um, respectivamente. Apés o polimento,
foi feita a lavagem da superficie com agua ultrapura (Milli-Q, Millipore, Brasil). Em seguida, pipetou-se
10 pL datinta catalitica anteriormente preparada sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo que
foi seco naturalmente em ar atmosférico. O eletrodo foi fixado em uma base de vidro e foram

adicionados 20 ml de uma solucéo eletrolitica de KOH 1 mol/L.

! Nafion LiquionT'\’I € o iondmero utilizado para aderir o material de carbono ativado a superficie do

eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 24. Eletrodo de carbono vitreo embutido em Teflon.

4.5.3. Medidas eletroquimicas em meio alcalino

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato PGSTAT da
Metrohm (Paises Baixos). Os voltamperogramas ciclicos (CVs) e de varredura linear (LSV) foram
obtidos a temperatura ambiente em um sistema de trés eletrodos, conforme mostrado na Figura 25. O
eletrodo de Hg/HgO/KOH (1 mol/L) (MOM - Mercurio/Oxido de mercurio) foi utilizado como eletrodo
de referéncia e todos os potenciais foram medidos em relacéo a esse eletrodo. Uma malha de platina
platinizada foi empregada como eletrodo auxiliar e o eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de

trabalho. Os eletrodos foram conectados ao potenciostato/galvanostato mediante fiacdo de cobre.

Eletrodo . : Eletrodo de
auxiliar N referéncia
(Hg/HgO)

&=

Eletrodo
de trabalho
imersoem
solugdo de

KOH1M

Figura 25. Sistema de trés eletrodos utilizados nos estudos eletroquimicos.
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Os voltamperogramas ciclicos (CVs) foram obtidos a diferentes velocidades de varredura (de
20 a 150 mV/s) em atmosfera de N, e a uma velocidade de 50 mV/s em atmosfera de O,, em
um intervalo de potencial de -0,926 a 0,274 V versus o eletrodo de referéncia (MOM/KOH 1 mol/L),
em uma solugdo de KOH 1 mol/L. J& os LSVs foram obtidos em duas diferentes velocidades de
varredura (1 e 5 mV/s), alterando-se o intervalo de potencial para 0,274 a -0,926 V versus o eletrodo
de referéncia (MOM). Antes da realizacéo de cada medida, o eletrdlito foi purgado com N, (g) de alta
pureza (99,999%) (White Martins, Brasil), por, pelo menos, 10 minutos, com o objetivo de eliminar
outras espécies gasosas que pudessem estar dissolvidas na solugcdo, como, por exemplo, o O,
atmosférico. Dessa forma, medidas em branco também foram obtidas, mantendo-se constante o fluxo
do géas durante a obtencao dos dados. Em seguida, trocou-se o fluxo de gas para 50 cm®min de O,
(g) de alta pureza (99,999%) (White Martins, Brasil) e saturou-se o eletrélito por cerca de 10 minutos,
acompanhando-se a estabilizacdo do potencial de célula pelo programa GPES da
Metrohm, mantendo-se constante o fluxo de O, (g) durante a realizagdo de cada medida. A fim de
avaliar-se a toleradncia dos carbonos ativados ao metanol, 81 pl de metanol (0,1 mol/l) foram
adicionados a solucdo eletrolitica saturada com O, (g) e novos voltamperogramas ciclicos foram

obtidos para cada uma das amostras.

4.5.4. Medidas eletroquimicas em uma célula a combustivel por oxidacdo direta de metanol
(DMFC)

Antes da realizacdo das medidas eletroquimicas na célula unitaria DMFC, foi realizado o
preparo das tintas cataliticas. No anodo, utilizou-se um catalisador comercial padrdo para fins de
eletro-oxidagdo de metanol, 60% (m/m) PtRu/C (Alfa Aesar, Reino Unido), com uma carga metalica
total de 2 mg/cmz. No caso do catodo, utilizou-se o material de carbono ativado que apresentou o
melhor resultado nos ensaios na célula de vidro de trés eletrodos de ORR, com uma carga de
material de 6 mg/cmz. Pesadas as quantidades necessérias de cada material (area dos eletrodos de 4
cm?), adicionou-se uma quantidade de emulsdo de Nafion Liquion™ 5%, que atua como adesivo das
particulas de catalisador e melhora igualmente a aderéncia com a camada difusora. Em seguida,
adicionou-se um volume de 0,5 mL de uma mistura de 2-propanol e agua ultrapura (2:98 v./v.,
respectivamente) e se procedeu a dispersar a mistura em um banho de ultrassom por 30 minutos.
Finalizado este tempo, realizou-se a deposi¢cdo da tinta catalitica sobre a camada difusora para
completar a montagem dos eletrodos. Como camada difusora, no caso do anodo, utilizou-se um
tecido de carbono Zoltek PX30 (Zoltek Toray Group, EUA) sem camada microporosa. No catodo,
utilizou-se uma camada difusora de gases (devido ao uso do gas oxigénio como comburente), ELAT-
LT1400 (Nuvant, EUA), na qual foi depositada uma camada microporosa de negro de fumo e Teflon
para evitar a permeacdo da camada catalitica no tecido de carbono, evitar a saturagdo da camada
difusora pela agua formada no catodo e melhorar o contato elétrico entre a camada difusora e
catalitica. A camada catalitica foi depositada com ajuda de um pincel, inicialmente na forma de tinta

viscosa para que, a medida que as subsequentes camadas fossem depositadas, uma tinta mais fluida
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fosse depositada. Concluida a deposicdo da camada catalitica, os eletrodos foram secados em estufa

durante 12 h, a uma temperatura de 70 °C.

Como eletrélito polimérico foi utilizada uma membrana de polibencimidazol (PBI) impregnado
com KOH. Para sua impregnacéo, apés cortar uma membrana de, aproximadamente, 3 x 3 cm?,
mergulhou-se em uma solucdo 4 mol/L de KOH. As membranas foram deixadas por 48 h para
garantir sua saturacdo. O preparo da unido membrana-eletrodos ocorreu dentro da propria célula
unitaria, formando-se um “sanduiche” entre os eletrodos e a membrana. Este conjunto é inserido
entre as placas de grafite que formam a célula unitaria com ajuda de guias para posterior fechamento
e selagem com ajuda de espacadores de Teflon reforcados com fibra de vidro, cujas dimensdes se

ajustam a area dos eletrodos.

A célula unitaria, mostrada na Figura 26 é composta por dois blocos de grafite (placas
monopolares) de 6x6x2 cm?®, nos quais foram usinadas as conexdes para 0 acesso e saida do
combustivel (solugdo 1 mol/L de metanol e 4 mol/L de KOH, andlito), assim como do comburente (O,
com pureza de 99%, White Martins, Brasil). Canais de 1 mm de profundidade e largura, assim como
20 mm de comprimento foram gravados sobre as placas de grafite, permitindo a circulagdo do
combustivel e o comburente. Da mesma forma, as placas contém as conexfes para o termopar, um
dos elementos de controle da temperatura, e das conexdes elétricas para medida da voltagem. As
placas de grafite sdo acopladas a placas de a¢o inoxidavel de 10x8x1 cm?, as quais fornecem suporte
mecanico, assim como o0s coletores de corrente e os furos para insercao das resisténcias elétricas. O
controle de temperatura da célula se realizou com ajuda de um controlador Novus N1020, com um

termopar associado, assim como as resisténcias elétricas.

Furo para
Placasisolantes termopar Placas de aco
de PEEK inoxidavel

Furos parainsercdo

\ de cartuchos
< \ calefadores
Parafusospara -
Conexao
fechamento do e
: elétrica
sistema

Vista lateral

Conexdes de Nylon para
correntes de entrada e
saida da célula

Figura 26. Célula unitaria com blocos de grafite.
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O andlito foi bombeado para a célula a combustivel com ajuda de uma bomba peristaltica EX-
P4203 (Exatta Bombas, Brasil), fixando uma vazéo aproximada de 1 mL/min. O sistema, mostrado na
Figura 27, foi operado a recirculagdo total, de forma que a fracdo de combustivel ndo reagida foi
devolvida ao tanque de alimentagdo. A vazdo de comburente foi controlada com ajuda de um

rotametro com regulador de vazéo, sendo fixado um valor de 30 mL/min em condi¢cdes CNTP.

Figura 27. Sistema de operagédo da célula a combustivel.

As medidas eletroquimicas foram realizadas com ajuda de um potenciostato/galvanostato
PGSTAT302 (Metrohm Autolab, Paises Baixos), no formato de voltametria de varredura linear com
ajuda do software GPES, sendo usado como limite a voltagem de circuito aberto até uma voltagem de
0,1 V. As medidas foram realizadas a uma velocidade de varredura de 10 mV/s, com um passo de 1
mV, a temperaturas de 30, 50 e 70 °C. Para avaliar a resisténcia ao envenenamento do material
carbono ativado usado no catodo, foram realizados dois tipos de medidas: i) medidas convencionais
com alimentagdo convencional do combustivel e comburente; ii) borbulhamento do oxigénio em um
frasco lavador de gases contendo metanol puro, com o intuito de enviar até o catodo metanol que
possa eventualmente envenenar ao eletrocatalisador catddico. Os dois blocos de medidas foram

realizados nas mesmas condi¢cdes com o objeto de realizar a comparagéo.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZAGAO DE WV
5.1.1. Caracterizacdo da morfologia de poros de WV

A Figura 28a apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, (-196 °C) para o CA de
partida utilizado nos tratamentos, WV. Na isoterma de adsorcao, observa-se que a quantidade de N,

adsorvida é elevada mesmo a pressdes relativas de equilibrio bastante baixas, o que evidencia a
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existéncia de microporos estreitos (ultramicroporos, conforme definido na Subsecao 3.2.1.2), os quais
séo preenchidos muito facilmente devido ao efeito da sobreposicdo dos potenciais de adsorcédo das
paredes adjacentes, que se encontram bastante proximas. A isoterma apresenta um joelho
relativamente largo, caracteristica da presenga de microporos mais largos (supermicroporos), que sao
preenchidos pelo adsorvato a medida que a pressao aumenta, Além disso, a quantidade adsorvida
segue aumentando até proximo da pressédo de saturacdo (p/po = 1), sem ocorréncia de um plato, o
gue resulta, inicialmente, da formacédo de multicamadas em mesoporos e, em pressées relativas mais
elevadas, do preenchimento de mesoporos por capilaridade. Portanto, a isoterma do CA WV concilia
aspectos tanto de isotermas do Tipo Ib quanto do Tipo IV na classificacdo da IUPAC, tipicas de

adsorventes micro e mesoporosos, respectivamente [125,170].
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Figura 28. (a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, (-196 °C) do CA WV e dos materiais obtidos apds os
tratamentos de carbonizagdo complementar, nitrificacdo e ozonizagéo; (b) Curvas de distribuicdo de tamanho de
poros correspondentes.

A presencga de mesoporos € confirmada pela ocorréncia de um loop de histerese em pressées
relativas mais elevadas (acima de p/pg = 0,6). Este loop apresenta aspectos intermediarios entre os
dos tipos H3 e H4 na classificacdo da IUPAC, os quais sdo caracteristicos de carbonos ativados

micro e mesoporosos, respectivamente, com poros do tipo “fenda” [125].

A curva de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 28b) e os dados de morfologia de poros
(Tabela 4) estdo de acordo com a discusséo acima: a curva mostra que a maior parte dos poros de
WYV se encontra na regido dos microporos, mas que existe consideravel quantidade de mesoporos; ja
os dados texturais mostram que WV apresenta elevados volumes tanto de microporos (0,51 cm®/g)
guanto de mesoporos (0,41 cm3/g). A éarea superficial especifica aparente (Sger) foi elevada, de 1506
m®/g, o que se deve, principalmente, ao elevado volume de microporos (que sdo 0s que mais

efetivamente contribuem para a area superficial).
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Tabela 4. Caracterizagcdo da morfologia de poros de WV do CA WV e dos materiais obtidos apés os tratamentos
de carboniza¢do complementar, nitrificacdo e ozonizag&o.

SBET Vmic V0.95 Vmes
Amostra ) 3 3 3
(m“/g) (cm/g) (cm*/g) (cm“/g)
WV 1506 0,51 0,92 0,41
WVC 1296 0,44 0,75 0,31
WVAC 1392 0,47 0,82 0,35
WVO; 1089 0,37 0,64 0,27

5.1.2. Composi¢do quimica do CA ndo modificado

WV apresentou teor de cinzas de 4,2% (m/m). A Tabela 5 discrimina os metais detectados,
por EDXRF, em propor¢cdo maior ou igual a 0,1% (m/m) nas cinzas obtidas. Em primeiro lugar, é
valido destacar que uma propor¢éo relativamente elevada de fosforo foi verificada, 1,2%, o qual é
atribuido a resquicios do elemento deixados pelo processo de ativacdo quimica com HzPO,4. Além de

fésforo, foram verificados ainda consideraveis teores de Na (0,7%), Si (0,1%) e Ca (0,1%).

Tabela 5. Metais detectados por EDXRF em propor¢éo igual
ou maior do que 0,1% (m/m) nas cinzas do CA WV.

% (m/m)
P Si Na Ca
1,2 0,1 0,7 0,1

Os resultados de andlise elementar (Tabela 6), por sua vez, mostram que WV possui
relativamente baixa aromaticidade, a qual se faz refletir em uma razdo atdmica H/C relativamente
elevada, de 0,41. Além disso, destaca-se que a presenca de N é bastante baixa, de apenas 0,3%
(m/m).

Tabela 6. Dados de pzc, andlise elementar e teores de grupos acidos e basicos totais de WV dos materiais
obtidos apds os tratamentos de carbonizacdo complementar, nitrificacdo e ozonizacao.

Andlise elementar Titulagdo (mmol/g)
CA zc * Aci ASi
p C%(m/m) H%(m/m) N % (m/m) H/C Acidos Basicos
wv 4,7 80,0 2,7 0,2 0,41 1,11 0,45
wVvC 6,2 84,9 11 0,2 0,16 0,70 0,28
WVAC 1,8 80,2 3,2 2,7 0,48 1,94 0,00
WVO, 2,6 80,6 2,9 0,03 0,43 2,09 0,32

*razdo atbmica

As analises de XPS, mostradas na Figura 29, do CA WV indicaram a presenca de carbono
(83,9%), oxigénio (13,6%), nitrogénio (0,3%), sodio (1,3%), silicio (0,3%), fosforo (1,3%) e enxofre
(0,1%) (em porcentagem massica; Tabela 7). E valido destacar que, embora a técnica de XPS realize
uma analise da superficie externa e, a andlise elementar, uma andlise do material como um todo
(denominada bulk analysis), os resultados obtidos pelas diferentes técnicas possuem razoavel
similaridade (Tabelas 7 e 6, respectivamente), o que evidencia haver uma composi¢cdo quimica

relativamente homogénea ao longo da direcdo radial das particulas de CA.
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Figura 29. Espectro panoramico de XPS do (a) CA WV e dos materiais obtidos ap6s os tratamentos de (b)
carboniza¢@o complementar, (c) nitrificacéo e (d) ozonizagao.

Tabela 7. Composicao elementar obtida a partir dos espectros de XPS para o CA WV e aqueles obtidos ap6s os
tratamentos de carbonizacdo complementar, nitrificagdo e ozonizacao.

CA % (m/m)
C ) N P Na Si S
wv 83,0 13,6 0,3 1,3 1,3 0,3 0,1
wvC 86,2 8,4 0,8 2,4 1,6 0,6 0,0
WVAC 80,1 17,0 1,7 0,8 0,0 0,3 0,0

WVO, 77,7 17,1 0,0 1,3 2,8 0,5 0,0
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O espectro de XPS de alta resolucdo de Cls foi deconvoluido em quatro componentes,
mostrado nas Figuras 30a, 30c, 30e e 30g (Tabelas 8 e 9) atribuidos, de acordo com a literatura
[171-173] principalmente a: carbonos nédo funcionalizados, em sua maioria aromaticos (pico Cl: 284,8
eV, 69,5%); C-O (pico ClIlI: 286,2 eV, 7,2%); C=0 (pico Clll: 287,4 eV, 4,1%); C(=0)O (pico CIV:

288,8 eV, 2,2%).

a) Cls; WV b) O1s

Cll
civ  Cll

&

c) Cls; WVC cl d) O1s; WvC
oll o
cil
cii
clv Na KLL
€) Cls; WVAc f) OLs; WVAC ~
cl
I}
Clv Clll ¢

g) Cls; WVO,

CIv Cll Cll

>
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Figura 30. Espectro de XPS de alta resolucdo para Cls e Ols para o CA WV e aqueles obtidos apds os
tratamentos de carboniza¢@o complementar, nitrificagdo e ozonizacao.
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Tabela 8. Teores, apés deconvolucédo, dos componentes dos espectros Cls e Ols de XPS (tomando como base
apenas os componentes de cada elemento).

% (m/m)
CA C o
Cl cl chl Clv Ol oll
wv 83,7 8,7 49 2,7 429 57,1
WVC 82,8 11,4 4,1 1,7 47,9 52,1
WVAC 82,2 9,7 4,9 3,2 37,0 63,0
WVO;3 81,8 10,5 4,6 3,1 47,4 52,6

Tabela 9. Teores, apds deconvolucéo, dos componentes dos espectros Cls e Ols de XPS (tomando como base
todos os elementos identificados pela técnica).

% (m/m)
CA C O
Cl Cll Clll Clv Ol oll
WV 69,5 7,2 4,1 2,2 5,8 7,8
WwvC 71,4 9,8 3,5 15 4,0 4.4
WVAC 65,8 7,8 3,9 2,6 6,3 10,7
WVO;3 63,6 8,2 3,6 2,4 8,1 9,0

No que diz respeito ao espectro Ols, é valido mencionar que a atribuicdo dos picos € um
tema bastante controverso na literatura. A pagina web correspondente a referéncia [174] apresenta a
compilacdo de dados referentes a atribuicdo dos picos Ols para uma série de grupos funcionais
oxigenados, dados estes obtidos a partir dos trabalhos de Beamson e Briggs [175] e que permitiram a
elaboracdo da Figura 31. A Figura deixa claro que, independente do grupo funcional, oxigénios
ligados a carbono por meio de ligacdo dupla tendem a produzir picos O1s com energias de ligacao
mais reduzidas (na faixa em torno de 530-533 eV), enquanto oxigénios ligados a carbono por meio de
ligacdo simples tendem a produzir picos O1s com energias de ligacdo mais elevadas (na faixa em
torno de 531-535 eV). Dessa forma, um procedimento bastante simples foi adotado no presente
trabalho: antes de tudo, foi separado um pico de menor intensidade, centrado em torno de 535,6 eV,
gue ndo pertence ao oxigénio e que € atribuido ao sinal Auger de Na KLL (Figura 30b); entdo, o
envelope Ols foi deconvoluido em apenas dois picos atribuidos principalmente ao oxigénio em
ligagdes C=0 (pico Ol) e C-O (pico Oll). E vélido destacar que esse procedimento tem sido adotado
por diversos autores [43,168,176—178]) como forma de evitar interpretac6es duvidosas acerca dos
sinais, a0 mesmo tempo em que permite obter informacdes relevantes. No caso do CA WV (Figura
30b), os picos Ol e Oll foram centrados a 531,4 (5,8%) e 533,3 eV (7,8%), respectivamente.
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Figura 31. Energia de liga¢éo do pico O1S de XPS para diferentes grupos funcionais oxigenados. (Baseado na
referéncia [174]).

Além destes carbonos e oxigénios citados nos dois paragrafos anteriores, mais comuns a
estrutura basica de materiais de carbono parcialmente oxidados, é possivel inferir que os espectros

Cls e O1l1s abarquem outras contribuicbes menos intensas devido a ligacdo a outros elementos,

principalmente P e Si, conforme discutido na sequéncia.

a) WV apresenta consideravel teor de P, tendo sido determinados valores de 1,2 e 1,3% por
EDXRF (Tabela 5) e XPS (Tabela 7), respectivamente. A designacdo dos componentes do espectro
P2p deste tipo de material € complexa. Em primeiro lugar, porque existe uma grande variedade de
ambientes quimicos em que o P pode ser encontrado, com atomos que apresentam desde estados
menos oxidados, como em fosfinas (C3P), que resultam em picos na regido de 130-131 eV, até
estados bastante oxidados, como em ésteres de Acido fosfdrico [C—O-PO(OH),], que resultam em
picos ja préximos a 134 eV. Em segundo lugar, porque o sinal P2p ocorre na forma de dupleto, com
0s componentes spin-Orbita p;, € psp. No caso da amostra WV, verifica-se que o espectro P2p
(Figura 32a) apresenta um envelope espectral em que a grande maioria dos picos localiza-se na
regido entre 132 eV e 134 eV, o que revela haver uma variedade de grupos contendo atomos de P
ligados a um ou mais a&tomos de O, como, por exemplo, grupos CsP(=0), C,P(=0)(OH), CP(=0)(OH),
e (C-0O)P(=0)(0OH), [179,180]. Desta forma, € possivel inferir que os espectros Cls e Ols do CA WV
das Figuras 30a e 30b possuem, mesmo que em baixa intensidade, contribuicdes de grupos
fosforados. Para a ligacdo C—P, usualmente considera-se que o pico C1s se encontre entre 0s picos
correspondentes aos carbonos ndo funcionalizados (pico Cl) e aos carbonos em ligagdes C-O (pico
Cll) [181]. Por sua vez, para o espectro Ols, as ligacbes P=O e P-O geram sinais que,
supostamente, sobrepem-se aos sinais resultantes das ligacdes C=0 e C-O (picos Ol e Oll,
respectivamente) [178,181,182].
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Figura 32. Espectro de XPS de alta resolugdo para (a) P2p, (b) Si2p e (c) Nals do CAWV.

b) Conforme usual para materiais obtidos a partir da carbonizagc&o de biomassa [183] e em
acordo com as andlises de EDXRF (Tabela 5), um ténue envelope espectral para Si2p foi verificado
na regido entre cerca de 101 e 105 eV (Figura 32b). A posicdo dos sinais mostra que o Si encontra-se
ligado a atomos de O, tal como em siloxanos, silicatos e silica (SIO,) [184] (para SiC e Si, as energias
de ligacdo sdo mais baixas, 100,3 e 99,4 eV, respectivamente [185]). Dessa forma, € possivel inferir
gue os espectros Cls e Ols das Figuras 30a e 30b possuem, em baixa intensidade, contribui¢cdes de
grupos contendo Si. No caso do espectro C1ls, os atomos de C de ligacdes C—Si geram sinal em
energia de ligacdo similar & de carbonos néo funcionalizados (pico ClI) (para o polidimetilsiloxano, o
pico C1s localiza-se em torno de 284,4 eV [186,187]). Por sua vez, as ligagbes Si—O geram picos O1s
com energia de ligacdo em torno de 532,0-532,5 eV [184,186,187], ou seja, na mesma regido dos

sinais referentes as liga¢cdes C—O (pico Oll).

¢) O espectro Nals do CA WV (Figura 32c) apresenta um pico localizado predominantemente
na regido com energia de ligagdo compreendida entre 1071,0 e 1072,5 eV. Entretanto, esta
informacao € insuficiente para determinar em que forma o elemento esta presente. Na biomassa, o
sédio é encontrado principalmente na forma de carbonatos [188], os quais se decompdem durante o
processo de ativacdo quimica com H;PO, No CA resultante, acredita-se que os fons Na* encontrem-
se principalmente na forma de silicatos ou de sais organicos (como, por exemplo, carboxilatos,
fenolatos, etc). A presenca de silicatos ja foi abordada no paragrafo anterior. Nos sais organicos, os
grupos C-O'Na" devem resultar em picos O1s em energias de ligacdo inferiores as verificadas para

as respectivas espécies protonadas (C—OH).

Neste ponto é vdlido salientar que, embora seja possivel inferir que os grupos contendo
fasforo, silicio e sédio resultem em sinais nos espectros Cls e Ols, a proximidade com outros sinais,
de intensidade bastante mais elevadas, inviabiliza a separacdo dos respectivos sinais por

deconvolucao.

Em concordéncia com o elevado teor de oxigénio (constatado por XPS) e a baixa
aromaticidade (constatada por analise elementar), WV apresentou intensas emissdes de CO,, CO,
H,O e H, durante as andlises de TPD (curvas correspondentes as razGes m/z 44, 28, 18 e 2,

respectivamente; Figura 33).
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Figura 33. Curvas TPD para WV.

Para carbonos ativados, a deconvolu¢édo das curvas TPD de CO e CO, e a atribuicdo dos
respectivos picos ndo € uma tarefa trivial e h4 muita informacg&o conflitante na literatura, conforme
evidenciado pelos dados compilados por Herold e col.[189] e Figueiredo e col.[190]. Isto ocorre
principalmente porque, neste tipo de material, como regra geral, muitos grupos funcionais oxigenados
diferentes que liberam CO, e/ou CO coexistem e podem ser encontrados inseridos em uma grande
variedade de ambientes quimicos. Desta maneira, a temperatura de decomposi¢do de um dado grupo
pode variar dentro de uma larga faixa de temperatura e a ocorréncia de sobreposicdo de picos &

bastante comum [190-195].

No presente trabalho, a curva TPD de CO, foi deconvoluida em 5 picos, apresentada na
Figura 34a, cujas atribuices foram realizadas da seguinte maneira, em consonancia com diversos
trabalhos da literatura [191,192,195]. Os dois primeiros picos, CO,-l (278 °C) e CO,-1l (388 °C), foram
atribuidos a acidos carboxilicos mais fortes e mais fracos, respectivamente. O terceiro pico, COx-lll
(518 °C), foi atribuido a anidridos carboxilicos, os quais se decompde liberando CO, e CO
simultaneamente. Ja os picos CO,-1V (640 °C) e CO,-V (765 °C) foram atribuidos a diferentes tipos de

lactonas.
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Figura 34. Curvas TPD e respectivas deconvolugdes para (a) m/z 44 (CO,) e (b) m/z 28 (CO) do CA WV.



54

Por sua vez, a curva TPD de CO foi deconvoluida em 7 picos (Figura 34b). Os primeiros dois,
CO-I (278 °C) e CO-lI (388 °C) correspondem a decomposi¢éo dos acidos carboxilicos mais fortes e
mais fracos, respectivamente. Embora a decomposi¢cédo destes grupos ndo forme CO diretamente,
uma certa quantidade de ions CO" é formada na camara de ionizagéo do espectrdmetro de massa
devido & fragmentacdo dos fons CO,". Além disso, ndo pode ser descartada a hipétese de que o
préprio material de carbono catalise, in situ, a decomposi¢cdo de parte do CO, liberado. O terceiro
pico, CO-lIl, é devido a decomposicao de anidridos carboxilicos e, como seria de se esperar, ocorre

aproximadamente na mesma posicdo (515 °C) que o pico CO, correspondente (CO,-IlI).

Antes de ir adiante com a atribuicdo dos outros picos para o CO, é valido destacar que, ao
passo em que h& boa concordancia, na literatura, em relagdo ao fato de um pico intenso centrado na
faixa de ~600-700 °C deva-se & decomposicdo de grupos C—O— em fendis e éteres, por outro lado
existe controvérsia em relagdo ao pico centrado na faixa de ~700-800 °C, que é frequentemente
observado como um ombro do pico anterior. Por exemplo, Li e col.[195] e Rocha e col.[191]
Attribuiram o pico entre ~600 e 700 °C a grupos carbonila em cetonas/quinonas. Entretanto, Ishii e
0zaki[196], que realizaram um trabalho detalhado envolvendo andlises de TPD de materiais de
carbono isotopicamente marcados com deutério, afirmam que os picos da curva CO centrados a 636
e 750 °C originam-se ambos devido & decomposicéo de fenodis e éteres, enquanto os picos a 900,
1030 e 1125 °C sdo aqueles resultantes da decomposicdo de fungdes contendo grupos carbonila.
Além disso, Diingen e col.[197], que conseguiram uma melhor separacao dos picos TPD de materiais
a base de carbono realizando analises com incrementos nao lineares de temperatura, concluiram
que, enquanto fenois e éteres decompde-se entre 620 e 800 °C, fungbes contendo grupos carbonila

decompdem-se somente acima de 800 °C.

No presente trabalho, as atribuicdes dos picos CO a médias e elevadas temperaturas foram
realizadas de acordo com as propostas dos times de Ishii e Diingen [196,197] porque, conforme sera
discutido na Subsec&o 5.4.2, os picos CO acima de 800 °C desaparecem quando WV ¢ tratado com
HNO;, enquanto ambos os picos centrados na faixa de 600-800 °C intensificam-se. Ent&o,
assumindo-se que o tratamento com HNO; causa a oxidacdo dos grupos carbonila (ver discussdes
pertinentes na Subsecéo 5.3) e um aumento do teor de grupos &cidos tais como o fenol, os picos CO
observados a 638 (CO-IV) e 738 °C (CO-V) foram assumidos como devidos a grupos C—O— em
fendis e éteres, enquanto os picos a 892 (CO-VI) e 930 °C (CO-VII) foram atribuidos a grupos

funcionais contendo carbonila tais como cetonas, quinonas e pironas.

Em concordancia com as analises de TPD, as titulagbes de Boehm (Tabela 6) revelaram a
presenca, no CA WV, de elevado teor de grupos acidos (1,11 mmol/g), além de um menor (mas ainda
consideravel) teor de grupos basicos (0,45 mmol/g). Ainda, em acordo com o0 maior teor de grupos
acidos verificados por meio das andlises de TPD e titulométricas, WV apresentou um pzc acido, de
4,7 (Tabela 6).
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5.2. CARBONIZAGAO COMPLEMENTAR DE WV

Conforme reportado na Subsecédo 4.1, WV foi produzido a partir da ativacdo quimica com
HsPO,. Prova disto é a presenca de P detectada por EDXRF (Tabela 5) e XPS (Tabela 7). Este tipo
de ativacdo é usualmente realizada até temperaturas da ordem de 400-500 °C [132,198,199],
temperaturas em que o processo de carbonizacdo ainda se encontra em fase incipiente, o que
justifica o baixo grau de aromatizag&o e o elevado teor de oxigénio verificados para WV reportados na
Subsec¢do 5.1. Desta forma, para se obter um material com maior aromaticidade e menor teor de

grupos oxigenados, WV foi submetido a uma carbonizagéo complementar até 800 °C.

Conforme esperado, a carbonizacdo complementar resultou em consideravel perda de
massa, de 12,4%. Levando-se em conta que uma analise de TPD nada mais é do que uma
carbonizacdo em pequena escala, entdo as razdes para esta perda de massa podem ser
identificadas com base nos perfis de TPD do material. As curvas (Figura 33) mostram que a maior
parte da perda de massa pode ser associada a decomposi¢do de grupos oxigenados, conforme
evidenciado pela intensa liberacao de CO, e CO (ver discuss@es pertinentes na Subsec¢édo 5.1). Além
disso, a liberagdo de H,O, H, e CH,4 (valores de m/z iguais a 18, 2 e 16 na Figure 33) também traz
contribuicbes menores para a perda de massa. A liberagdo de H,O, que ocorre principalmente na
faixa de ~200-320 °C, é atribuida majoritariamente & ocorréncia de reacbes de condensagio entre
dois grupos acidos carboxilicos, entre dois grupos fendlicos, ou entre um grupo acido carboxilico e
um grupo fendlico [16-18]. Por sua vez, a intensa liberacdo de H, acima de cerca de 650 °C é devida
a condensacao de anéis aromaticos [198,200]. Finalmente, a ténue liberacdo de CH, que ocorre na

faixa de ~550-900 °C é devida a presenca de carbono alifatico.

No que diz respeito a analise de TPD da amostra que foi submetida a carbonizacédo
complementar, WVC, poder-se-ia esperar que ela ndo resultasse em qualquer emissdo de gases
abaixo de 800 °C, visto que o material ja foi aquecido até esta temperatura e assim mantido por 2
horas. Entretanto, embora em baixa intensidade, WVC apresentou alguma emissdao de CO, e CO
abaixo de 800 °C (Figuras 35a e 35b, respectivamente). A explicacdo para isto é de que, quando o
material € submetido a carbonizacdo complementar, restam, apés o tratamento, atomos de carbono
com elétrons desemparelhados e valéncias incompletas, os quais reagem facilmente com o oxigénio
e o vapor de 4gua atmosféricos para gerar grupos funcionais oxigenados na superficie do material
[120,121].
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Figura 35. Curvas TPD para o CA WV e aqueles obtidos ap6s os tratamentos de carbonizacdo complementar,
nitrificagdo e ozonizagéo.

Acima de 800 °C, ocorre a intensificacdo da emissdo de CO devido a decomposicdo dos
grupos carbonila. Entretanto, é valido mencionar que o perfil observado para estas emissdes foi

diferente daquela verificada para WV.

Em comparac¢@o com o material original, WV, e em consonancia com as analises de TPD, o
material submetido & carbonizagdo complementar, WVC, apresentou teor bastante inferior de grupos
acidos, que foi reduzido de 1,11 para 0,19 mmol/g, e também um teor levemente inferior de grupos
basicos, que decresceu de 0,45 para 0,28 mmol/g (Tabela 6). Por sua vez, pzc passou de um valor

consideravelmente acido, 4,7, para um valor mais proximo da neutralidade, 6,2.

A Figura 29b apresenta o espectro panordmico de XPS da amostra WVC. Conforme
esperado levando-se em consideracdo a decomposicdo de grupos funcionais oxigenados, a
ocorréncia de reagfes de condensacao envolvendo acidos carboxilicos e fenois, a condensacao entre
anéis aromaticos e a perda de carbonos alifdticos durante o processo de carbonizagdo
complementar, WVC apresentou, em relacdo a WV, maior teor de C e menores teor de O e razdo
atdmica H/C. O teor de C (determinado por analise elementar (Tabela 6)/XPS (Tabela 7)) aumentou
de 80,0/83.0% para 84,9/86,2%; a razdo atdmica H/C (calculada a partir dos resultados de analise
elementar; Tabela 6) diminuiu de 0,41 para 0,16; o teor de O (determinado por XPS; Tabela 7)
diminuiu de 13,6 para 8,4%.

A isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, (-196 °C) e a respectiva curva de distribuicido de
tamanho de poros sdo apresentadas na Figura 28. Os respectivos pardmetros texturais foram
compilados na Tabela 4. Eles mostram que a carbonizacdo complementar de WV ocasionou uma
reducdo da porosidade: Vpic € Vies decresceram de 0,51 e 0,41 cm3/g para 0,44 e 0,31 cm3/g,
respectivamente. Consequentemente, a area especifica diminuiu de 1506 para 1296 m°/g. Estes
resultados podem ser atribuidos a perda de massa e a condensacao dos anéis aromaticos ocorrida,
reportadas no inicio da presente Subsecdo, as quais causam um encolhimento do material e,

consequentemente, uma contracdo da porosidade [198,201].
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5.3. NITRIFICAGAO E OZONIZAGAO DE WV

Conforme esperado, os tratamentos de WV com HNO3; e Oz ocasionaram pronunciados
aumentos do teor de grupos acidos, de 1,11 mmol/g (valor para o material de partida, WV) para 1,94
e 2,09 mmol/g, respectivamente. Paralelamente, os grupos basicos foram praticamente eliminados
pelo tratamento de nitrificacéo e reduzidos de 0,45 para 0,32 mmol/g pelo tratamento de ozonizagéo
(Tabela 6). Como consequéncia, houve acentuadas reducdes de pzc, de 4,7 para 1,8 e 2,6 para 0s

tratamentos com HNO; e Og, respectivamente.

As andlises de TPD (Figura 35) estao de acordo com os resultados acima reportados, sendo
observados aumentos acentuados das emissGes de CO, e CO resultantes da decomposicdo de
grupos 4cidos: a intensidade das emissdes de CO, aumentou, para ambos os tratamentos, em toda a
faixa de temperatura em que ocorrem, visto que todas sdo devidas a grupos acidos (ver discussdes
pertinentes na Subsecéo 5.1). Por sua vez, as emisses de CO abaixo de 800 °C aumentaram apés
ambos os tratamentos, ao passo que o0s picos de emissdo acima de cerca de 800 °C seguiram mais
Ou menos estaveis para o material ozonizado e desapareceram por completo para o material
nitrificado. Este comportamento foi decisivo para a identificacdo das emissdes de CO oriundas de
grupos carbonila, conforme reportado na Subsecédo 5.1. A saber, o HNO3; é conhecido por causar a
oxidacéo de grupos carbonila (veja, por exemplo, a referéncia [202]) e, dessa forma, as emissfes
devido a decomposicdo da carbonila foram relacionadas aos picos que desapareceram apos a
nitrificacdo, ou seja, aquelas verificadas acima de 800 °C (picos CO-VI e CO-VII na Figura 34b). Em
contrapartida, as emissdes de CO que aumentaram de intensidade, abaixo de 800 °C, foram
relacionadas a grupos acidos. Particularmente, o pico CO-V na Figura 31b, assim como o pico CO-1V,

foi atribuido também a decomposicéo de grupos C—O— em fendis e éteres.

Os espectros panoramicos de XPS das amostras WVAc e WVO; sdo apresentados nas
Figuras 29c e 29d, respectivamente. Os espectros de alta resolugcédo para Cls e O1s, por sua vez,
sao apresentados nas Figuras 30e a 30h. Os resultados de XPS mostram que o aumento de acidez
foi acompanhado por aumento do teor de O na superficie do material, que passou de 13,6% (valor
para WV) para 17,0 e 17,1% apds os tratamentos de nitrificacdo e ozonizacdo, respectivamente
(Tabela 7).

Neste ponto, € valido destacar que os resultados de XPS confirmam que o aumento do teor
de O ocorreu de maneira distinta para os tratamentos com HNO3; e Oz;. No caso do HNOg, houve um
aumento pronunciado do teor de O referente ao pico Oll, de 7,8% para 10,7%, enquanto o teor de
oxigénio referente ao pico Ol pouco variou, de 5,8 para 6,3%. Ja para o tratamento com O3, 0 teor de
ambos os tipos de oxigénio aumentou consideravelmente: de 5,8% para 8,1% para 0s 0xigénios
referentes ao pico Ol; de 7,8 para 9,0% para os oxigénios referentes ao pico Oll (Tabela 9) Esta
diferenca de comportamento pode ser relacionada ao fato de que, conforme acima mencionado, o
HNO; causa a oxidacdo das ligacbes C=0 de carbonilas, as quais contribuem para o pico Oll, a

grupos C(=0)—0H, que contribuem para ambos os picos Ol e OlI.



58

Em relacdo aos espectros Cls, o0 acompanhamento das transformacdes € mais complicado
devido a baixa intensidade relativa dos atomos de carbono funcionalizados em relacdo aos nao
funcionalizados, o que prejudica bastante a precisdo das deconvolugdes. De qualquer forma, é
possivel perceber que, com os tratamentos de nitrificagdo e ozonizagdo, houve aumento dos teores
de carbonos C-O (pico Cll) e carboxilicos (pico CIV), enquanto o teor de C=0O (pico Clll) diminuiu
(Figura 27 e Tabelas 8 € 9).

O tratamento de nitrificacdo causou, também, aumento significativo do teor de N, que
passou de 0,2/0,3% para 2,7/1,7% (andlise elementar/XPS; Tabela 6/Tabela 7). O espectro de alta
resolugdo de XPS para N1s mostra que esse aumento deve-se a inser¢cédo de grupos —NO,, o qual

resultou em um pico XPS N1s em torno de 406,1 eV, mostrado na Figura 36.

-NO,

Intensidade (u.a.)

408 406 404 402 400 398
Energia de ligacéo (eV)

Figura 36. Espectro de XPS de alta resolu¢do para N1s do CA WVAc.

Outros aspectos interessantes verificados por meio dos espectros de XPS foram que, com o
tratamento com HNOs, o sédio foi removido do material, enquanto o fosforo e o silicio permaneceram
(Figura 32; Tabela 7). Supostamente, este comportamento deve-se ao fato de que o fésforo e o silicio
estariam ligados covalentemente a matriz de carbono, conforme j&4 abordado na Subsec¢édo anterior, o
que dificultaria sua remoc&o, enquanto o sodio se encontraria na forma de sais organicos (C—O Na")
que, em meio fortemente &cido, teriam o fon Na* trocado por H*. Em relacdo ao tratamento com Os,
as analises de XPS nao apontaram alterac@es significativas em outros elementos que néo no carbono

e no oxigénio (Tabela 7).

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, (Figura 28) e os dados texturais delas derivados
(Tabela 4) mostram que os tratamentos com HNO; e O; causaram uma reducdo da porosidade e da
area superficial especifica, principalmente no segundo caso. Cabe destacar que este tipo de

comportamento € usual, sendo atribuido a dois fatores: (i) a insercdo dos grupos funcionais



59

oxigenados, que podem bloquear 0 acesso a alguns poros; (ii) a destruicdo de alguns poros devido a

oxidacao.

5.4. AMONIZACOES

O CA nédo modificado (WV) e aqueles modificados por meio da carboniza¢cdo complementar,
da nitrificagdio e da amonizagdo (WVC, WVAc e WVO;, respectivamente) foram submetidos ao
tratamento de amonizacdo a duas diferentes temperaturas: até 400 e até 800 C. A Figura 37
apresenta os espectros panoramicos de XPS dos materiais apds amonizacdo. Os resultados de
andlise elementar (Tabela 10) e XPS (Tabela 11) mostram que a amonizagéo foi capaz de ocasionar
a incorporacgédo de nitrogénio em ambas as temperaturas. Verifica-se que o teor de N determinado via
XPS foi, na maioria das vezes, um pouco superior ao verificado via analise elementar (Figura 35), o
gue é perfeitamente compreensivel visto que a técnica de XPS realiza uma analise de superficie,
enquanto a andlise elementar analisa o material como um todo (denominada bulk analysis). Inclusive,
visto que os grupos nitrogenados séo inseridos na superficie do material pela reacdo com o NH3, o
fato de as diferengas entre os teores de nitrogénio determinados via XPS e analise elementar serem
pequenas pode ser interpretado como um indicio de que ndo ha, nos materiais, consideraveis
aglomerados de planos de carbono hexagonais, de forma que a grande maioria dos atomos foi
exposta de maneira relativamente uniforme a acao do NH; (0 que esta em acordo com a elevada area

superficial apresentada pelos materiais (Tabela 4).



60

Cls
a) WVN400 Cis
b) WVNB800
Ols
Nals ’\:15 Nals Ols ,\:15
.. !

T T T T T T 1 T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Cils
Cls d) WVCNS00
) WVCNA400
Ols N1s
Ols
N1s Nal
Nals ; i S '
M P2p P2p
Lt b
r T T T T T T 1 T T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 O 1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Cls
€) WVAC400 Cls f) WVAC800
o1s '\115 Ols Nis
{
P2p P2p
LL* L

1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Cls

g) WVO,400 h) WV0,800

Nis
M&

r T T T T T T I e B B S B B R LR L E
1400 1200 1000 800 600 400 200 O 1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligagéo (eV)

Cls

Figura 37. Espectros panoramicos de XPS dos CAs obtidos ap6s o tratamento de amonizagéo.
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Tabela 10. Dados de perda de massa durante os tratamentos de amonizagdo, e de pzc, andlise elementar e

teores de grupos acidos e basicos totais dos materiais antes e ap6s 0s tratamentos.

“Andlise elementar

A Afman - Titulacdo (n;rtwo.llg)

(%) C (%) H (%) N (%) *Hic Acidos aslcos
WV - 4,7 80,0 2,7 0,2 0,41 1,11 0,45
WVN400 -4,2 6,8 73 2,4 3,9 0,39 0,50 0,38
WVN800 -10,8 6,2 79,0 1,9 55 0,29 0,33 0,75
WVC - 6,2 84,9 11 0,2 0,16 0,19 0,28
WVCN400 +3,2 6,1 78,2 1,0 2,8 0,15 0,15 0,43
WVCNS00 15 6,3 82,5 1,3 35 0,19 0,07 0,86
WVAC - 1,8 80,2 3,2 2,7 0,48 1,94 0,00
WVACN400 1,8 3,4 77,4 3,2 6,8 0,50 1,06 0,64
WVACNSO0  -32,4 6,9 89,9 1,4 1,6 0,19 0,32 0,68
WVOs3 - 2,6 80,6 2,9 0,0 0,43 2,09 0,32
WVO3N400 11 6,2 77,7 2,9 4,6 0,45 0,76 0,70
WVOsN800  -25,4 6,1 83,7 1,7 2,7 0,24 0,61 0,51

“Variagdo de massa durante a amonizagao

Porcentagem em massa

®Razdo0 atdmica

Tabela 11. Composi¢do elementar, obtida a partir dos espectro de XPS, dos CAs antes e o0s tratamentos de

amonizacao.

% (m/m)
A C o] N P Na Si
wv 83,0 13,6 0,3 1,3 1,3 0,3
WVN400 83,2 10,7 3,1 1,3 1,2 0,5
WVN800 74,9 7,2 51 1,2 1,0 0,6
WVC 86,2 8,4 0,8 2,4 1,6 0,6
WVCN400 85,3 8,1 3,1 1,8 0,7 1,0
WVCNS800 85,3 7,6 3,9 1,1 1,1 1,1
WVAC 80,1 17,0 1,7 0,8 - 0,3
WVACN400 81,4 9,5 7,8 1,0 = 0,3
WVACNS800 88,5 8,2 1,9 0,4 - 0,3
WVO; 77,7 17,1 0,0 1,3 2,8 0,5
WVO3N400 78,7 11,5 7,5 1,2 0,8 0,5
WVO;N800 81,8 11,4 3,1 15 1,3 0,6
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Figura 38. Teores de N determinados por XPS (barras azuis) ou andlise elementar (barras vermelhas) para os
CAs obtidos apés o tratamento de amonizagéo.

5.4.1. Amonizagdes até 400 °C

Para a amonizagdo do material de partida (WV) até 400 °C, o teor de N atingiu o valor de
3,9/3,1% (analise elementar/XPS; Tabelas 10/11). A Figura 39a mostra o espectro XPS de alta
resolucdo para N1s do material obtido, WVN400. O espectro apresenta um envelope que se estende
entre cerca de 397 e 402 eV, o qual foi deconvolucionado em quatro picos: o pico mais intenso,
centrado em torno de 399,5 eV, foi atribuido principalmente a grupos contendo N com hibridizagcéo
sp3, como aminas, amidas, lactamas e imidas (pico N-X); os picos centrados em torno de 398,5 e
400,3 eV, por sua vez, sdo atribuidos principalmente a fun¢des do tipo piridina (N-6) e pirrol (N-5),
respectivamente; finalmente, o pico menos intenso observado em torno de 401,5 eV é atribuido a

nitrogénios quaternarios (N-Q), também chamados grafiticos e que possuem carga parcial positiva
[179,203].
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Figura 39. Espectros de XPS de alta resolugdo para N1s dos CAs obtidos a partir da amonizacdo de WV. (a
mesma escala foi mantida para todos os graficos, de forma a tornar as intensidades dos sinais comparaveis)

De acordo com os trabalhos Stohr e col. [138] e Jansen e Bekkum [203], amidas s&o
formadas a temperaturas relativamente baixas por meio da reacdo da NH; com grupos funcionais
acidos oxigenados, conforme ilustrado na Figura 40. Neste ponto, é valido fazer um parénteses para
ressaltar que, durante as amonizacdes, a atmosfera de NH; foi empregada desde o inicio do
tratamento, 0 que supostamente permitiu que ao menos boa parte dos acidos carboxilicos reagissem
com a NH; antes de se decomporem.
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H,O
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Acido Carboxilico Amida

O 22 <
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Anidrido Amida + Amida

Ot o 2 O
| 2N NH, (Eq. 3)
S O
(@]

Lactona Fenol + Amida

Figura 40. Exemplos de reacdes que dao origem a amidas durante o tratamento de amonizacao.

Stohr e col. [138] reportam que grupos —NH, também podem ser inseridos nos anéis
aromaticos em substituigdo a grupos fenolicos (Figura 41).

H,0
H + NHj é H
C ? (Eq. 4)

Fenol Amina

Figura 41. Reacéo de grupos fendlicos durante o tratamento de amonizagao.

Os grupos amida e amina formados, por sua vez, ocasionam rea¢gfes de condensacdo que

levam a formacéo de imidas e lactamas, conforme ilustrado na Figura 42.
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Figura 42. Exemplos de rea¢des de formagéo de imidas e lactamas via reages de condensagao envolvendo
amidas e aminas durante o tratamento de amonizacao.

Ainda, de acordo com Jansen e Bekkum [138], grupos pirrol e piridina podem ser formados a
partir de reacdes tais como as apresentadas na Figura 43.
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Figura 43. Exemplos de reacdes de formacao de pirrol e pididina durante o tratamento de amonizacéo.

Os dados das Tabelas 10 e 11 mostram que incorporacdo de N foi maior para as amostras
gque foram previamente tratadas com HNO; e Oj, atingindo 6,8/7,8% e 4.6/7,5% (anélise
elementar/XPS), respectivamente. Este comportamento é atribuido ao teor mais elevado de grupos
acidos oxigenados das amostras nitrificadas e ozonizadas (Subsecéo 5.3), principalmente grupos

acidos carboxilicos.

Neste ponto, € importante observar que, em que pese seu baixo teor de grupos acidos
oxigenados (ver Subsecdo 5.2), o material previamente submetido a carbonizagcdo complementar
(WVC) ainda assim experimentou consideravel incorporacdo de nitrogénio quando amonizado até
400 °C, resultando em um teor de N de 2,8/3,1 (analise elementar/XPS). Este resultado evidencia
gue, apesar de a incorporacdo de nitrogénio ser facilitada pela presenca de grupos &acidos
oxigenados, principalmente &cidos carboxilicos, existem outras formas de isso ocorrer.
Supostamente, na temperatura em questdo, a insercdo de grupos —NH, pode ocorrer diretamente

nos anéis aromaticos localizados nas bordas dos microcristalitos de carbono, como na Figura 44.

O w2 O e

Amina

Figura 44. Reacao da nitrilacdo de anéis aromaticos.
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Os resultados de variacdo de massa durante as amonizagdes (Am,y,; Tabela 10) ddo suporte
a suposicdo apresentada no paragrafo anterior. Nos casos das amonizacgdes até 400 °C dos materiais
com maior teor de grupos acidos oxigenados (WV, WVAc e WVQO5), houve pequena perda de massa
(4,2, 1,8 e 1,1%, respectivamente); entretanto, no caso de WVC, que contém baixo teor de grupos
acidos oxigenados, houve um ganho de massa de 3,2%. Este comportamento € uma evidéncia de
gue, no caso dos materiais com maior acidez, a incorporagdo de nitrogénio ocorreu
predominantemente por meio das reacfes apresentadas nas Equacfes 1 e 2, que causam variacdes
muito pequenas de massa, € que sdo seguidas por reacdes como as descritas nas Figuras 42 e 43,
gue resultam na liberacdo de moléculas tais como H,O, CO, e CO. Por outro lado, no caso de WVC,
predominam reacdes que assemelham-se mais aquela ilustrada na Figura 44, que resultam no ganho

de massa observado.

E vélido mencionar que a amonizacg&o até 400 °C resultou no desaparecimento dos grupos —
NO, inseridos pelo tratamento prévio com HNO;, o que pode ser constatado pela auséncia, no
espectro XPS N1s de WVACN400 (Figura 39e), do pico entre 404 e 408 eV verificado no espectro do

material antes da amonizac¢édo (WVAc; Figura 36).

Em consonancia com as reacdes apresentadas, os aumentos do teor de N para as
amonizacgdes até 400 °C foram acompanhados por redugdes do teor de O. As reducdes, conforme
determinado por XPS (Tabela 11), foram de: 13,6 (WV) para 10,7 (WV400); 8,4 (WVC) para 8,1
(WVCN400); 17,0 (WVAC) para 9,5 (WVAc400); 17,1 (WVO;) para 11,4 (WVO3400). No caso de
WVC, a reducado foi menor porque, conforme j& discutido, as reagbes de incorporacdo de N nédo
envolvem, em sua maioria, grupos funcionais oxigenados &cidos, os quais haviam sido removidos
durante a prévia carbonizacdo complementar. Por outro lado, como WVAc e WVO; sdo 0s materiais
gue, antes da amonizacdo, apresentavam 0s maiores teores de oxigénios acidos, foram eles que,

durante a amonizacgé&o, perderam a maior porcentagem de oxigénio.

As Figura 45a e 45b apresentam as curvas TPD de CO e CO,, respectivamente, das
amostras amonizadas até 400 °C. Para propiciar uma comparacio, sdo fornecidas as respectivas
curvas também para a amostra de partida WV. Conforme esperado, as emissdes de CO, devido a
decomposicdo de acidos carboxilicos abaixo de 400 °C foram bastante baixas. Por outro lado, houve
uma intensificacdo das emissées de CO, acima de cerca de 500 °C para as amostras WVN400,
WVACN400 e WVO3N400. Uma provavel razao para esse fendbmeno é a conversdo das imidas,
formadas pela amonizacgéo, a pirrol, o que, conforme ilustrado na Equacéo 10, causa liberacdo CO,.
De forma similar, a conversdo de delta-lactamas a pirrol provavelmente esteja contribuindo para a
intensa emissdo de CO na faixa de 500 a 800 °C; entretanto, ndo é possivel afirmar que parcela desta
emissao é devida a citada conversao de delta-lactamas, e qual é devida a decomposicao de grupos
C—0O— de fendis e éteres que, conforme reportado no préximo paragrafo, remanescem, ao menos em
parte, apds as amonizagdes até 400 °C. Um outro aspecto interessante de ser notado é que as
emissfes de CO atribuidas a grupos carbonila (cetonas, quinonas e pironas) permaneceu mais ou
menos similar ao da respectiva amostra antes da amonizagdo. Com isso, € possivel afirmar entao

gue a NH3 nao reagiu consideravelmente com estes grupos de carater neutro ou basico. No caso de
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WVOAC400, é valido relembrar que, conforme discutido na Subsecdo 5.3, os grupos carbonila ja

haviam sido previamente consumidos pelo ataque do HNO3.
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Figura 45. Curvas TPD de CO; e CO para WV e materiais obtidos a partir de sua amonizagéo.

Em acordo com as reacbes apresentadas, as amonizagdes até 400 °C ocasionaram, de
maneira geral, uma reducdo do teor de grupos funcionais &cidos e um aumento do teor de grupos
funcionais bésicos (Tabela 10). Neste ponto, € oportuno destacar que, embora tenha havido uma
reducéo do teor de grupos &cidos, estes ainda se fazem presentes em consideravel quantidade nos
materiais amonizados até 400 °C, o que pode ser interpretado como uma comprovacgao de que pelo
menos parte dos grupos fenodis presentes nos materiais remanescem mesmo apés o referido
tratamento, conforme aventado no paragrafo anterior. Ainda, houve redugéo do valor de pzc, com
excecao da amostra WVACN400, situou-se préximo da neutralidade (entre 6 e 7) para os demais
materiais amonizados até 400 °C (Tabela 10). No caso de WVACcN400, pzc foi ainda bastante baixo,
3,4, o que pode ser atribuido a uma elevada quantidade de grupos fendlicos remanescentes no

material apds a amonizagéao (ver curva TPD 45b).
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reducbes da porosidade e,

consequentemente, da area superficial especifica dos materiais, conforme mostram as isotermas da

Figura 46 e a Tabela 12. Este efeito pode ser atribuido principalmente a insercdo dos grupos

nitrogenados, conforme mostrado na Figura 1, os quais podem obstruir parcialmente a entrada de

alguns poros.
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Tabela 12. Caracteriza¢do da textura de poros dos CAs antes e 0s tratamentos de amonizacgao.

CA SBET Vmic V0.95 Vmes
(m*/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
WV 1506 0,51 0,92 0,41
WVN400 1238 0,39 0,72 0,33
WVNS800 1247 0,42 0,74 0,32
WVC 1296 0,44 0,75 0,31
WVCN400 1289 0,43 0,74 0,31
WVCNS800 1313 0,46 0,76 0,30
WVAC 1392 0,47 0,82 0,35
WVACcN400 1226 0,41 0,72 0,31
WVACcNS800 1504 0,50 0,83 0,33

5.4.2. Amonizacges até 800 °C

Ao abordar as amonizagdes até 800 °C, é preciso destacar, antes de tudo, que a exposicdo
do material a esta temperatura elevada ocasiona, por si s6, grandes mudancas, conforme detalhado
na Subsecéo 5.2. Entdo, com excecdo da amonizagdo de WVC, que j& foi previamente submetida a
carbonizagdo complementar até 800 °C, nos demais casos os efeitos da carbonizagdo complementar

irdo somar-se aos efeitos da atmosfera de NHs.

Uma primeira constatacdo referente as amonizagdes até 800 °C é o fato de que o perfil do
espectro XPS para N1s mudou, com o pico N-X (grupos do tipo amina, amida, lactama, imida),
intensos para as amostras amonizadas até 400 °C, praticamente desaparecendo quando o
tratamento foi estendido até 800 °C (Figura 39). Estes resultados evidenciam que, com o aumento da
temperatura, houve uma intensificacdo das reacdes apresentadas nas Figuras 42 e 43, que levam a
formac&o de pirrol e piridina. Dessa forma, os espectros das amostras amonizadas até 800 °C foram
compostos basicamente pelos picos N-6 e N-5, principalmente o primeiro, além de uma contribuicdo

menor de N-Q.

Para os materiais que apresentaram menores acidez e teores de O (WV e WVC), a
incorporacdo de N foi maior para as amonizagdes até 800 °C do que para aquelas até 400 °C: para
WVN800, o teor de N foi de 5,5/5,1% (andlise elementar/XPS), enquanto para WVN400 foi de
3,9/3,1%; para WVCNBSOQO0, o teor de N foi de 3,5/3,9%, enquanto para WVCN400, foi de 2,8/3,1%. Por
outro lado, para os materiais tratados com HNO; (WVACc) e O3 (WVO3), que apresentaram maiores
acidez e teor de O, a incorporacdo de N foi menor para as amonizagdes até 800 °C do que para
aquelas até 400 °C, especialmente no caso de WVAc: para WVAc800, o teor de N foi de 1,6/1,9%
(analise elementar/XPS), enquanto para WVAcN400, foi de 6,8/7,8%; para WVO3N800, o teor de N foi
de 2,7/3,1/%, enquanto para WVO3;N400 foi de 4,6/7,5/%.
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Os resultado acima sdo explicados da seguinte maneira. Temperaturas mais elevadas
favorecem as reacdes de insercdo de nitrogénio, resultando nos teores de N mais elevados
observados para as amonizacfes de WV e WVC. Entretanto, quando se tem um material com teor de
grupos acidos mais elevados, especialmente no caso dos materiais tratados previamente com HNO3,
tem-se uma perda de massa acentuada quando o material é aquecido até temperaturas da ordem de
800 °C em atmosfera de NH3; o que acaba resultando na perda de boa parte do nitrogénio
incorporado a temperaturas mais baixas. Os dados de perda de massa durante a amonizacdo (Amgyp;
Tabela 10) estdo de acordo com estas inferéncias: para WVAc, houve uma perda de massa de
apenas 1,8% para a amonizacdo até 400 °C, mas que atingiu 32,4% para o tratamento até 800 °C;
para WVOs;, as perdas de massa foram de 1,1 e 25,4% para as amonizacdes até 400 e 800 °C,

respectivamente.

Neste ponto, é valido comentar que, no caso do CA original, WV, a perda de massa apds a
amonizacédo até 800 °C foi de 10,8%. Este valor, é inferior & perda de massa verificada durante a
carbonizagdo complementar do material até esta mesma temperatura, o que pode ser explicado pela
incorporagdo de nitrogénio para o tratamento conduzido em atmosfera de NHs;. Ja no caso da
amonizacdo de WVC até 800 °C, a perda de massa foi muito pequena, 1,5%. Este resultado é
explicado pelo fato de que o material ja havia sido submetido a um tratamento prévio até 800 °C
(carbonizagdo complementar) e, dessa forma, apresentava baixo teor de grupos (principalmente

grupos &cidos oxigenados) que se decompde abaixo desta temperatura (ver subsecao 5.2).

Conforme seria de se esperar com base nas discussfes realizadas na Subsecéo 5.2, as
TPDs das amostras amonizadas até 800 °C (Figuras 45c e 45d) apresentaram apenas emissées de

pequena intensidade abaixo de 800 °C.

Ja as amonizacdes de WV, WVAc e WVO; até 800 °C ocasionaram, em comparacdo as
amonizacgdes até 400 °, reducdes adicionais da razdo H/C (Tabela 10) e do teor de O (Tabela 11). No
caso de WVC, como o material ja havia sido previamente tratado a 800 °C, a reduc&o do teor de O foi
muito pequena e a razdo H/C até aumentou levemente, o que pode ser atribuido a inser¢cdo de

grupos —NH,.

Além disso, as amonizagBes até 800 °C ocasionaram reducdes ainda mais significativas do
teor de grupos funcionais acidos do que as amonizagdes até 400 °C. Para o material previamente
tratado com HNO; (Tabela 10), o que pode ser atribuido principalmente a decomposicdo de grupos
fendlicos, que, conforme mencionado na Subsec¢do 5.4.1, supostamente remanesceram em
consideravel quantidade apos as amonizacdes até 400 °C. Em relag&o ao teor de grupos basicos,
guando foi observado um aumento do teor de N com o aumento da temperatura de amonizacao (de
400 para 800 °C), verificou-se também um aumento do teor de grupos basicos dos materiais
resultantes (sdo os casos das amonizacdes de WV e de WVC). Seguindo este raciocinio, seriam
esperadas reducdes do teor de grupos basicos com o aumento da temperatura de amonizagéo de
WVACc e de WVO;. No caso de WVOg3;, de fato esta expectativa se confirmou. Entretanto, no caso de

WVAC, o teor de grupos basicos para a amostra WVACN800 (0,68 mmol/g) foi até levemente superior



72

do que o da amostra WVACN400 (0,64 mmol/g), o que, a principio, pode parecer um resultado
contraditorio. Contudo, ha de se destacar que os grupos carbonila e mesmo os elétrons = dos anéis
aromaticos também apresentam carater basico (Subsecdo 3.2.1.6) e, dessa forma, podem estar
mascarando o efeito da reducdo da quantidade de grupos nitrogenados sobre o teor de grupos

basicos quando a temperatura de amonizagdo de WVAc foi aumentada.

Em que pese a ndo ocorréncia de grupos funcionais nitrogenados mais volumosos, que
pudessem obstruir parcialmente a entrada de poros (ver discussdes pertinentes acima), as
amonizacdes até 800 °C de WV, WVAc e WVO; resultaram em reducdes do volume de poros e da
area superficial especifica bastante mais pronunciadas do que as ocasionadas pelas amonizacdes
até 400 °C (Figura 41 e Tabela 12). Este efeito pode ser associado as relativamente elevadas perdas
de massa ocorridas durante as amonizacdes a 800 °C (Tabela 10), o que provoca o encolhimento das
particulas e, consequentemente, da porosidade. No caso especifico de WVC, como a amostra ja
havia passado por tratamento prévio a 800 °C (carbonizacdo complementar; Subsecédo 5.2), este

efeito nao foi verificado.

5.5. ANALISES ELETROQUIMICAS
5.5.1. Voltamperometria ciclica dos carbonos ativados em atmosfera de N,

A primeira andlise a ser realizada no estudo eletroquimico dos CAs foi a voltamperometria
ciclica em atmosfera de N,, cujos perfis sdo os chamados voltamperogramas ciclicos (CVs). Os CVs
obtidos para o CA WV e seus derivados sdo apresentados na Figura 47, a diferentes velocidades de

varredura.
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Figura 47. Voltamperogramas ciclicos (CVs) do CA WV e daqueles obtidos apdés os tratamentos de
carbonizacdo complementar, nitrificacdo, ozonizagdo e amonizacgdo, em solugédo eletrolitica de KOH a 1 mol/L,
na presenca de gas N, nas velocidades de varredura de 20, 50, 75, 100 e 150 mV/s.

Como pode ser observado, para todas as amostras sao gerados perfis caracteristicos de
materiais onde ha um comportamento majoritariamente capacitivo (ou capacitancia de dupla camada

elétrica), ou seja, a medida que se incrementa a velocidade de varredura (de 20 a 150 mV/s) ocorre o
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incremento da corrente capacititva (ou corrente ndo-faradaica) [204]. Além disso, a corrente
capacitiva indica que o processo de carga e descarga € reversivel no intervalo de potencial em
estudo, evidenciando que ha a formacdo da dupla camada de carga elétrica na interface
eletrodo/eletrdlito [205].

Os perfis dos CAs WV, WVAc, WVO;, WVN400, WVACN400 e WVO3N400 (Figura 47a, 47b,
47c, 47e, 47f e 47g, respectivamente) apresentam um formato mais distorcido, que lembra uma
“banana”, quando comparados aos perfis dos CAs WVC, WVCN400, WVN800, WVCNSO0O,
WVACNS800, WVO3;N800 (Figuras 47d, 47h, 47i, 47j, 47k e 47|, respectivamente), que possuem um

formato mais “retangular”, mas ainda distorcido.

Das analises fisico-quimicas dos materiais, observa-se um decaimento da area superficial,
com relacdo ao CA WV, e diminui¢do do volume de micro e mesoporos, apds os tratamentos até
800 °C (CAs WVC, WVNB800, WVCN80, WVACN800, WVO3;N800) (Tabela 13) bem como uma
reducéo nos grupos funcionais totais desses CAs (Tabela 12). O tratamento a elevada temperatura
conduz o material a uma estrutura mais grafitica, através da condensacdo dos anéis aromaticos e
consequente ordenamento do sistema T dos planos de grafeno [198]. A diminuicdo da
mesoporosidade na estrutura do CA desfavorece o acesso do eletrdlito & superficie total do CA e
incrementa as limitagcdes por transferéncia de massa dos processos redox (rea¢des de transferéncia
de carga com os grupos funcionais envolvidos) que ocorrem na superficie. Por outro lado, mas em
menor medida, o efeito dos grupos funcionais, conduz & aparicdo da chamada pseudocapacitancia
(visivel como um “ombro” na parte superior das curvas), que esta associada aos processos redox,

gue resultam na forma diferenciada dos voltamperogramas ciclicos [206—208].

Ja para as amostras que nao foram tratadas a elevada temperatura ou que foram tratadas até
400 °C (CAs WV, WVAc, WVO;, WVN400, WVACN400 eWVO;N400) o formato é ainda mais
distorcido (similar a uma “banana”) e pode estar associado ao maior teor de grupos funcionais acidos
(Tabela 10) que, em sua maioria, sdo formados por grupos oxigenados, tais como acidos carboxilicos
e anidridos, intensificando o surgimento da pseudocapacitancia, em virtude dos processos redox. A
excecdo a esse conjunto € o CA WVCN400, cujo formato é similar &s amostras tratadas até 800 °C,
uma vez que, anterior & amonizacdo até 400 °C, o material havia passado pela carbonizacao

complementar a 800 °C, em atmosfera inerte.

5.5.2. Estimativa da capacitancia de dupla camada (Cq) do CA WV e de seus derivados

A capacitancia (Cqy) p6de ser estimada para cada um dos materiais e foi obtida considerando-
se a corrente na regiao aproximada de 1,0 V vs. RHE, onde o efeito da pseudocapacitancia € minimo.

Os graficos e valores obtidos estdo apresentados na Figura 48 e na Tabela 13.
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Figura 48. Capacitancias (Cgq) estimadas a partir das curvas corrente vs. velocidade de varredura para o CA WV
e seus derivados, apds os tratamentos de carbonizagdo complementar, nitrificagdo, ozoniza¢@o e amonizagao.

Tabela 13. Valores de Cy para os CA WV e seus derivados.

Amostra Ca (F/9)
wv 28,0
WVN400 28,5
WVNS800 118,1
WVC 62,5
WVCN400 125,2
WVCNS800 117,0
WVAC 39,5
WVACN400 43,0
WVACNS800 104,0
WVQO; 44,0
WVO;N400 60,3
WVO;N800 99,5

Para o CA WV, a Cy foi igual a 28,0 F/g, o menor valor encontrado. Ja para os CAs WVAc e
WVO; os valores foram de 39,5 e 44,0 F/g, respectivamente. O aumento da Cy, apds os tratamentos
com HNOj; e Os, respectivamente, pode estar associado ao aumento do teor grupos acidos totais,
formados em sua maioria por acidos carboxilicos e anidridos, que, conforme descrito por Abbas e col.

[209], contribuem para o aumento da pseudocapacitancia.

Os valores da Cy para os CAs WVACN400 e WVO3N400 sao relativamente baixos, de 43,0 e

60,3 F/g respectivamente, quando comparados aos valores das amostras tratadas a 800 °C. O fator
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gue mais parece ter contribuido para tais resultados é a elevada presenca de grupos superficiais
acidos que contribuem para as transferéncias de carga durante os processos redox e ndo para o

acumulo superficial de cargas.

Ja para os CAs amonizados até 800 °C e para a amostra WVCN400 (cujo precursor, WVC,
passara por carbonizacdo complementar a 800 °C), houve um consideravel aumento da Cy (Tabela
13). A principio, o aumento da Cgy, apdés a amonizagdo, pode estar relacionado tanto com a
diminuicdo da area superficial e da micro e mesoporosidade, quando comparadas as do CA WV,
guanto ao aumento dos grupos basicos totais (Tabela 10). Abbas e col. [209], encontraram que a
otimizacdo da micro/mesoporidade de CAs a base de resorcinol-formaldeido desempenhou um papel
crucial na obtencéo de valores de Cy mais elevados. O aumento da basicidade dos CAs, resultado da

insercéo de grupos nitrogenados [137,210], traz consigo um aumento da capacitancia [207,211].

O CA WVC tratado a 800 °C em atmosfera inerte, apresenta um valor intermediario de Cy
(62,5 F/g). O tratamento a elevada temperatura retirou grande parte grupos funcionais superficiais
acidos e bésicos (Tabela 10). Além disso, houve a diminuicdo da micro e mesoporosidade para 0,43
e 0,32 cm3/g, respectivamente, devido a condensacdo dos anéis arométicos e consequente
ordenamento do sistema 1 dos planos de grafeno [198] contribuindo para um maior acimulo de

cargas superficiais.

5.5.3. Voltamperometria ciclica dos CAs na presenca e auséncia de oxigénio

Nesta Subsecdo serd analisado o desempenho dos diferentes materiais na reducdo de
oxigénio (ORR). A Figura 49 apresenta os CVs na presenca de N, e, sob as mesmas condi¢bes, na
presenca de O,, com o intuito de comparar o comportamento dos materiais frente ao processo de

reducéo de oxigénio.
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Figura 49. Voltamperogramas do CA WV e daqueles obtidos apds os tratamentos de carbonizagédo
complementar, nitrificagdo, ozonizagdo e amonizagdo, na auséncia e na presenca de oxigénio dissolvido em
solugéo eletrolitica de KOH 1 mol/L.

Como pode ser observado, a presenca de oxigénio dissolvido na solu¢cdo de KOH traz a

aparicdo de um pico, para todas as amostras estudadas, cujo inicio, na varredura catédica (parte
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inferior da curva, tomando-se a direcdo de potenciais positivos para negativos), ocorre em
aproximadamente 0,8 V vs RHE. A intensidade do incremento do sinal varia em funcdo do CA, o que
permite classificar o desempenho de cada material. Neste sentido, para a varredura catodica, serdo
apresentadas na préoxima Subsecao as curvas referentes a subtragdo entre a curva correspondente
ao oxigénio e a curva associada ao nitrogénio, chamadas aqui de curvas diferenciais para que, dessa
forma, possam ser obtidas, informacdes mais detalhadas sobre o desempenho dos materiais no
processo de reducédo de oxigénio. Como material de referéncia, sera apresentada na Figura 46 a
curva correspondente ao material comercial de referéncia de Pt 20% em peso depositada sobre
negro de fumo Vulcan XC-72 (Pt/C 20%), que é o material padrdo usado nas células a combustivel

para a reducdo de oxigénio [10].

5.5.4. Avaliacdo dos diferentes CAs utilizados como eletrocatalisadores frente a ORR

A Figura 50 apresenta as curvas diferenciais para ORR utilizando-se como eletrocatalisador o
CA WV e os demais preparados no presente trabalho; a Tabela 14, por sua vez, apresenta os valores
de Eonser € corrente limite correspondentes. Percebe-se que a nitrificacdo e a ozonizagdo geraram
materiais (WVAc e WVOs3, respectivamente) com corrente limite (ponto de minimo do “vale” formado
nas curvas diferenciais) consideravelmente maior do que o CA WV, principalmente no caso de WVOQOs,
em que pese suas menores porosidade e area superficial especifica (Tabela 4). Esse efeito pode ser
interpretado como consequéncia do aumento do teor de grupos funcionais acidos (ver Sec¢édo 5.3),
principalmente grupos carboxilicos (e também anidridos que, em meio basico aquoso, formam dois
grupos carboxilicos). Estes grupos, durante o processo eletrocatalitico, atuariam como sitios ativos
capazes de adsorver as moléculas de O; e realizar a transferéncia de elétrons, conforme proposto na
Figura 51. O Eonser, POr sua vez, ndo foi significativamente alterado, conforme pode ser visto na
Tabela 14, o que sugere que 0s grupos que atuam como sitios ativos nos materiais antes e apds a

nitrificac@o e a ozonizacao sejam basicamente os mesmos, porém em teores diferentes.
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Tabela 14. Valores do Eonser € corrente limite estimados para o CA WV, seus derivados e do eletrocatalisador
comercial de referéncia Pt/C 20%.

. Eonser Corrente limite
Eletrocatalisador (V vs RHE) (MA)
wv 0,790 0,04
WVN400 0,768 0,02
WVNB800 0,876 0,18
WVC 0,833 0,05
WVCN400 0,839 0,04
WVCNB800 0,862 0,12
WVACc 0,794 0,08
WVACN400 0,832 0,11
WVACNS800 0,871 0,21
WVO, 0,788 0,11
WVO;N400 0,835 0,11
WVO3;N800 0,847 0,14
Pt/C 20% 0,958 0,29

A carbonizacdo suplementar, por sua vez, resultou em efeito diferente, com WVC
apresentando um maior valor de Eonser, mas uma corrente limite similar ao material original, WV. O
maior Eonser € atribuido a aromaticidade mais elevada de WVC, a qual resultou do tratamento até
800 °C, conforme discutido na Subsecdo 5.2. Esta maior aromaticidade propicia uma estrutura
(esqueleto de carbono) com maior condutividade elétrica e, portanto, com maior disponibilidade de
elétrons para as reagfes de reducdo. Por outro lado, WVC apresenta baixo teor de grupos
oxigenados que, conforme sugerido no paragrafo anterior, podem atuar como sitios ativos para as
reacdes de reducdo. Além disso, WVC também apresenta menores porosidade e area superficial
especifica do que WV (Tabela 4). Acredita-se que esses fatores tenham impedido a ocorréncia de

eventual ganho em termos da corrente limite para WVC.

Em relagdo as amonizacdes até 400 °C, resultados bastante diferentes foram verificados a
depender do material submetido ao tratamento. Nos casos das amostras previamente nitrificadas ou
ozonizadas, a amonizagdo até 400 °C ocasionou significativa melhora da performance eletrocatalitica
para ORR, principalmente em termos de Eonser (Compare os resultados para WVACN400 e
WVO3N400 com os verificados para WVAc e WVO3). Estes resultados parecem estar relacionados
aos teores de nitrogénio relativamente elevados presentes nos materiais amonizados (6,8/7,8 e
4,6/7,5; analise elementar/XPS; Tabelas 10 e 11). O fato de que o aumento de eficiéncia disse
respeito, principalmente, ao aumento do Eonser, € N80 a0 aumento da corrente limite, mostra que,
mais do que um aumento do namero de sitios ativos, houve a modificacdo do mecanismo de reacéo,

sendo gerado um novo caminho para a reagcao, com menor energia de ativacao.

Por sua vez, WVN400 apresentou desempenho bastante inferior, tanto em termos do Eonser
guanto da corrente limite, ao material antes da amonizacdo (WV), enquanto WVCN400 apresentou
desempenho similar ao do material antes da amonizag¢édo (WVC). Embora os teores de N de WVN400
e WVCN400 (3,9/3,1 e 2,8/3,1; analise elementar/XPS; Tabela 10/Tabela 11) sejam inferiores aos de
WVACN400 e WVO3;N400, eles ainda sdo consideraveis. Assim, devem existir outros fatores

envolvidos nas amonizacdes a 400 °C que contribuem de forma negativa para a performance dos
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materiais gerados e que precisam ser compensados por aumentos bastante pronunciados do teor de
N. Uma possibilidade é que as amoniza¢cbes causam a remocédo praticamente completa dos grupos
acidos carboxilicos (ver Subsecdo 5.4.1), os quais, conforme acima discutido, contribuem
positivamente para ORR. Outra possibilidade é de que grande parte dos nitrogénios inseridos a
400 °C sao alifaticos, com hibridizagdo sp® (ver discussdo na Subsecdo 5.4.1), os quais

supostamente nao contribuem para ORR, conforme sugerido por Quilez-Bermejo e col. [27].

As curvas da Figura 50 mostram que o aumento da temperatura de amonizacgéo de 400 para
800 °C resultou sempre em melhoras da performance dos materiais produzidos, tanto em termos de
Eonser quanto da corrente limite. Chama atencédo que este efeito € observado inclusive quando o
aumento da temperatura de amonizacgédo resultou em uma diminui¢cdo do teor de nitrogénio, como séo
0s casos das amostras obtidas a partir das amoniza¢des de WVAc e WVO; (ver os teores de N nas
Tabelas 10 e 11). Estes resultados confirmam que, conforme jA mencionado anteriormente, a
temperatura de tratamento atingida por um material a base de carbono tem, por si s, efeito

importante sobre a performance eletrocatalitica do material obtido.

Uma comparacdo importante a se fazer é a do material WVCN800 com WVC, porque ambos
foram tratados até 800 °C, mas apenas o primeiro em atmosfera de NH;, que ocasiona a
incorporagdo de nitrogénio (os teores de N para WVCN800 e WVC foram de 3,5/3,9 e 0,2/0,8,
respectivamente; andlise elementar/XPS; Tabela/10/Tabela 11). Conforme pode-se observar, a
performance de WVCNB800 foi uma das melhores, enquanto a de WVC foi bastante pobre, o que
mostra claramente que, embora a temperatura de tratamento seja importante, a presenca de grupos
funcionais nitrogenados é imprescindivel para se ter materiais com elevada atividade eletrocatalitica
para ORR.

Neste ponto, outra comparagdo importante é a das performances de WVCN800 com
WVCN400. Ambos os materiais foram expostos a temperatura de 800 °C; WVCNS800 durante a
amonizagdo; WVCN400 durante a carbonizagdo complementar, preliminar a etapa de amonizacgéao.
WVCNB800 possui teor de N pouco superior a WVCN400: 3,5/3,9 contra 2,8/3,1 (andlise
elementar/XPS; Tabela 10/Tabela 11). Mesmo assim, WVCNB800 apresentou performance para ORR
muito superior & de WVCN400. Além disso, o material obtido da amonizacéo direta de WV a 800 °C
(WVNB800) apresentou o maior teor de nitrogénio (5,5/5,1; Tabela 10 e 11) e uma das melhores
performances eletrocataliticas. Estes resultados evidenciam que, para se obter materiais com elevada
atividade para ORR, o tratamento a temperaturas da ordem de 800 °C deve ser realizado durante a
amonizacdo. Supostamente, este procedimento é importante para garantir que todos o0s nitrogénios

estejam presentes na forma de anéis aromaticos (pirrélicos, piridinicos ou quartenarios).

Os resultados apresentados na presente Subsecdo mostram claramente haver uma sinergia
entre trés fatores para otimizagdo da performance dos materiais de carbono como eletrocatalisadores
para ORR: a funcionalizagdo do material com nitrogénio via amonizacdo; a estrutura do material
submetido a amonizagdo; a temperatura de amonizagcdo. Supostamente, uma elevada atividade

eletrocatalitica para ORR é favorecida quando o material de carbono apresenta elevada
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aromaticidade, com a presenca, no sistema aromatico, de anéis pirrélicos, piridinicos e quartenarios.
A elevada aromaticidade propicia ao material elevada condutividade elétrica e disponibilidade de
elétrons n. Além disso, acredita-se que 0s nitrogénios inseridos no sistema aromatico contribuam
positivamente para a performance catalitica por aumentarem a disponibilidade de elétrons tanto para
a adsorcao das moléculas de oxigénio quanto para a efetivacdo das reacdes de reducdo. No caso
dos nitrogénios piridinicos, tem-se um par de elétrons de valéncia néo ligantes que pode complexar
com a molécula de O,. Nos casos dos nitrogénios pirrélicos e quartenarios, eles contribuem com um
par de elétrons para o sistema w, 0 que cria uma carga parcial negativa sobre os anéis e aumenta a

densidade de elétrons n deslocalizados.

As melhores performances para ORR verificadas para os materiais preparados no presente
trabalho ainda foram bastante aguém daquela verificada para o material de referéncia de platina.
Entretanto, conforme ser4d mostrado na Subsecdo 5.5.7, este pior desempenho dos materiais
preparados é compensada por suas maiores tolerancias ao fendbmeno de cruzamento do metanol

(methanol crossover).

5.5.5. Curvas de Tafel para os diferentes CAs utilizados como eletrocatalisadores

Para visualizar melhor o efeito dos tratamentos térmicos, a Figura 52 mostra as inclinagbes
de Tafel obtidas a partir das curvas de voltametria de varredura linear (LSV) e a Tabela 15 apresenta
os valores da inclinacdo de Tafel juntamente com os valores de Eqnser para alguns dos materiais em

estudo, incluindo o material de referéncia Pt/C 20%.

A WVN8O00

-0.2 v WVCN800
WVACN800
WVO,N800

X Pt/IC

Potencial (V vs. MOM)

10
Corrente (uA)

Figura 52. Curvas Tafel em escala logaritmica com evidéncia para a regido linear.
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Tabela 15. Valores do Eonser € da inclinacdo de Tafel para os eletrocatalisadores.
Inclinagédo de Tafel Resisténcia naregiédo

Eonser

Eletrocatalisador (V vs. RHE) (mV/dec) linear (ohm)

wv 0,790 89 1189,3
WvC 0,833 75 276,4
WVNS800 0,876 72 191,9
WVCNS800 0,862 74 110,8
WVACNS800 0,871 71 159,4
WVO3;N800 0,847 68 681,4
Pt/C 20% 0,958 72 *

*Nao se observa resisténcia na regido linear neste material

Como pode ser observado, a carbonizacdo complementar aumentou 0 Eonser € diminuiu o
valor da inclinacdo de Tafel de 89 para 75 mV/dec. Quando o material € amonizado a elevada
temperatura, é possivel observar ainda um maior aumento no Egnser €nquanto as inclinagbes de Tafel
permanecem proximas ao valor do CA WVC. O aumento do Egnser pode ser atribuido aos efeitos
eletrbnicos introduzidos pela presenca de nitrogénio na estrutura carbdnica do carbono ativado bem
como a uma maior aromatizagdo (Tabelas 10 e 11). A invariabilidade da inclinagdo de Tafel indica
gue ndo ha mudancas no mecanismo de reducéo de oxigénio entre os materiais, além disso, segundo

Barrera e col. [43], valores relativamente baixos indicam uma rapida transferéncia de elétrons

Além do ajuste na regido de Tafel, também foi realizada a andlise da regido linear, que inclui
contribuigcbes advindas da resisténcia 6hmica do sistema e difusivas lineares [14]. Como pode ser
observado, tanto a carboniza¢cdo complementar em atmosfera inerte quanto a amonizag¢éo produzem
um efeito positivo visivel pela notavel queda da resisténcia linear do sistema. Isto é associado a
melhora na transferéncia de carga dos materiais modificados, bem como ao efeito eletrénico dos

grupos nitrogenados inseridos na estrutura carbdnica dos CAs.

5.5.6. Teste de tolerancia ao metanol

Uma das caracteristicas mais importantes dos materiais carbonaceos propostos como
materiais alternativos para a reducao eletroquimica de oxigénio é a sua tolerancia a adicao de alcoois
sem perda de eficiéncia no processo de reducéo. Nesse sentido, a Figura 53 compara as curvas CVs
dos materiais WVACN800 e WVCN800, que apresentaram o0s melhores desempenhos

eletrocataliticos, e as do material de referéncia Pt/C 20%, na presenca e na auséncia de metanol.
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Figura 53. Efeito da adicdo de metanol (0,1 mol/L) sobre o desempenho eletroquimico dos materiais para a
ORR: (a) WVACNB8O00, (b) WVCNB8O00 e (c) Pt/C 20%.

Como pode ser observado, ambos os CAs sofreram pouca ou nenhum modificacdo em seu
desempenho na presenca do metanol. J& o catalisador Pt/C 20% passa a apresentar correntes
anddicas tanto na varredura anddica (direcdo de potenciais positivos), quanto na varredura catédica

(direcéo de potenciais negativos).

Esse resultado evidencia a baixa tolerancia da Pt a presenca do metanol, de forma a oxida-lo
preferencialmente frente a redugdo de oxigénio, situagdo que ndo ocorreu com o eletrocatalisadores
WVACNB0O0 e WVCNB8O0O0. Estes resultados sdo de grande importancia na aplicagdo em células a
combustivel de alcoois diretos, por exemplo, de metanol direto, uma vez que devido ao fendmeno

prejudicial de cruzamento do metanol (methanol crossover), através da membrana polimérica, ha um
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consideravel decréscimo na eficiéncia desses sistemas pela despolarizacdo do catodo [212]. Com o

uso desses materiais alternativos, este fendmeno seria praticamente eliminado.

5.5.7. Medidas eletroquimicas em uma célula a combustivel por oxidacdo direta de metanol
(DMFC)

Para finalizar a sequéncia de medidas eletroquimicas realizadas sobre os materiais de
carbono ativado, a Figura 54 apresenta as curvas de polarizacdo e de poténcia do material catodico

WVCNBS8O00 para a operacdo com oxigénio puro no catodo.
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Figura 54. Curvas de polarizacdo e de poténcia para o material WVCN800 em uma célula unitaria DMFC (anodo:
2 mg/cm2 60% (m/m) PtRu/C; catodo: 6 mg/cm2 WVCNBS8QO; eletrdlito: PBI impregnado com KOH; combustivel: 1
mol/L metanol + 4 mol/L KOH, 1 mL/min; comburente: O,, 30 mL/min condi¢cdes STP)

Os resultados apresentados confirmam o potencial de uso do material WVCN800 proposto
como catodo em uma DMFC. Sao destacaveis inicialmente, os valores da voltagem de circuito aberto,
com valores de 0,727 V a 30 °C, 0,788 V a 50 °C, e 0,818 V a 70 °C, elevados se comparados a
outros estudos equivalentes nos quais se utiliza o catalisador comercial de Pt/C no catodo, cujos
valores se encontram na faixa entre 0,6 e 0,8 V [213]. Por outro lado, em termos de desempenho,
observa-se uma inicial queda abrupta na voltagem de célula até 0,5-0,55 V, a partir da qual a
densidade de corrente aumenta mais visivelmente. Este comportamento ndo se observa em materiais
Pt/C [214], e se encontra em sintonia com as observa¢fes das medidas anteriores em célula de vidro,
onde a Pt/C possui 0 maior Eqnser para o processo de reducdo de oxigénio. Contudo, cabe destacar
que, apesar desta limitagéo inicial, o0 material consegue alcancar maximos de densidade de poténcia

de 0,02, 0,033 e 0,06 W/cm?, valores comparaveis aos apresentados por Hou e col. [214], onde a 90
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°C foi obtido um méaximo de poténcia de 0,03 W/cm? (catodo comercial de Pt/C). Portanto, pode-se
concluir que o material WVCNB8O0O apresenta um elevado potencial para ser utilizado como material

catédico em células a combustivel alcalinas alimentadas com metanol como combustivel.

Além da medida em condicbes convencionais, a Figura 55 apresenta as curvas de

polarizagdo e de poténcia quando se contamina o oxigénio com metanol (através do borbulhamento).

09 T T Li T T T T T UI:IQ
0 |- 4 F 4 0,08
07 f 1 : 4007
1 D
ECI,B ; - 5 4 008 %
E T0°C :;
S 05 1t w1908 o
ECI E ) 0,04 :‘
=04 1L 1o
S b\ . g
03 'y ] 5 ) 4 F 50°C 4 0.03 EM
i 70°C . w2
- ; E
02F a4 4t {f'- 4002
L. $ %0
01k i : 4 k 4 0,01
30°C 50°C
ﬂ.u L '} L L 1 L L L GDD

o0 01 02 03 04 00 01 02 03 04
Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 55. Curvas de polarizagdo e de poténcia para o material WVCN800 em uma célula unitaria DMFC (anodo:
2 mg/cm2 60% (m/m) PtRu/C; catodo: 6 mg/cm2 WVCNBQO; eletrdlito: PBI impregnado com KOH; combustivel: 1
mol/L metanol + 4 mol/L KOH, 1 mL/min; comburente: O, borbulhado em metanol, 30 mL/min condi¢cdes STP)

A comparacgdo entre as curvas apresentadas nas Figuras 54 e 55 permite verificar que néo sé
ndo ha queda no desempenho do material com a inclusdo do metanol no comburente, sendo uma
melhora nas densidades de corrente alcancadas nas curvas de polarizacdo. Em termos de voltagem
de circuito aberto, os valores permanecem préximos aos observados sem metanol no catodo, com
valores de 0,698 V a 30 °C, 0,767 a 50 °C e 0,850 V a 70 °C. Isto j& pode ser considerado um
primeiro sinal da tolerancia deste material ao metanol, pois a voltagem de circuito aberto é
diretamente influenciada pelo envenenamento do metanol através do surgimento de um potencial de
mescla (combinacdo do potencial termodindmico da reducdo de oxigénio, 1,23 V vs. RHE, e o
correspondente a oxidacao do metanol, 0,021 V vs. RHE). Desta forma, uma queda na voltagem de
circuito aberto indicaria um maior grau de envenenamento do material, 0 que ndo ocorre no caso de
WVCNB800. Ainda mais interessante € o resultado do incremento da corrente maxima alcancada, que
atingiu os valores de 0,021 W/cm? a 30 °C, 0,044 W/cm?a 50 °C e 0,077 W/cm?a 70 °C. Isto reforca a
alta tolerancia deste material a0 envenenamento por metanol, o que o postula como uma excelente

alternativa aos materiais baseados em metais nobres tipicamente utilizados no catodo. Resta analisar
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0s motivos que levaram a melhora na performance, resultado ndo esperado que demandara atencao

para os futuros trabalhos.



88

6. CONCLUSOES

No presente trabalho, carbonos ativados (CAs) dotados de elevados volume de poros e area
superficial especifica e com a superficie funcionalizada com grupos nitrogenados foram preparados, a
partir de uma amostra de carbono ativado comercial, por meio de tratamento térmico em atmosfera
de NH; (amonizacéo) até 400 e 800 °C.

As amonizacgOes foram realizadas empregando CAs com diferentes teores de grupos acidos
oxigenados (acidos carboxilicos, fenois, anidridos e lactonas) na superficie, de forma que foi possivel
avaliar a influéncia deste fator sobre o processo de incorporacdo de nitrogénio e sobre as
caracteristicas e performance eletrocatalitica dos materiais amonizados. Neste sentido, um CA com
baixo teor de grupos acidos foi preparado por meio do tratamento térmico do material original (WV)
em atmosfera inerte até 800 °C (carbonizacdo complementar). Por sua vez, CAs com maiores teores
de grupos acidos foram preparados por meio do tratamento de WV com solugdo de HNO;

(nitrificacdo) ou em atmosfera de O3 (0zonizacao).

Para as amonizagdes até 400 °C, a incorporagido de nitrogénio foi maior para as amostras
que foram previamente tratadas com HNO; e O, sendo atingidos teores de N de 7,5 a 8,0%
(determinados por XPS). Este comportamento é atribuido ao fato de que os grupos acidos,
principalmente grupos &cidos carboxilicos, favorecem a insercdo de nitrogénio. Os materiais obtidos
apresentaram tanto nitrogénios com hibridizacdo sp®, como em aminas, amidas, imidas e lactamas,
como nitrogénios com hibridizacdo sp” inseridos em anéis aromaticos, principalmente em anéis

piridinicos e pirrélicos, além de uma menor quantidade de nitrogénios quartenarios.

Ja para as amonizacgdes até 800 °C, o maior teor nitrogénio, 5,1% (determinado por XPS), foi
verificado para o material obtido a partir do CA original, WV, que apresenta acidez intermediaria. Este
comportamento pode ser explicado com base no fato de que, para os materiais com elevada acidez,
especialmente no caso daquele tratado previamente com HNOs;, tem-se uma perda de massa
acentuada quando a amonizag¢do atinge temperaturas mais elevadas, o que acaba resultando na

perda de boa parte do nitrogénio incorporado a temperaturas mais baixas.

Os testes eletrocataliticos para a reagdo de redugdo de oxigénio (ORR) mostram que a
funcionalizac@o com grupos nitrogenados contribui significativamente para a performance do material.
Entretanto, além da presenca dos grupos nitrogenados, outros dois fatores se somam de forma

sinérgica para a otimizagdo da performance:

- a natureza dos grupos funcionais nitrogenados, sendo que os grupos contendo nitrogénio
inserido no sistema © dos anéis aromaticos (grupos piridinicos, pirrélicos e quartenarios) sao aqueles

gue contribuem mais significativamente;

- 0 ordenamento da estrutura do esqueleto de carbono do material, que é influenciada pela

temperatura de amonizacéo e pela estrutura e composicéo quimica do material inicial.
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Supostamente, uma estrutura do esqueleto de carbono mais ordenada, com maiores
dimensbes dos microcristalitos e menos falhas, associada a presenca de atomos de nitrogénio com
um par de elétrons emparelhados, aumenta a disponibilidade de elétrons para a adsorcdo das

moléculas de oxigénio e para a efetivacdo de sua reducao.

Neste sentido, as melhores performances, tanto em termos de corrente limite quanto do
potencial de partida, foram verificadas para os materiais resultantes da amonizacdo até 800 °C dos

CAs previamente submetidos aos tratamentos de carbonizag&o complementar ou de nitrificacdo.

O material WVCNB800 apresentou um elevado potencial para ser utilizado como
eletrocatalisador catédico em células a combustivel alcalinas alimentadas com metanol como
combustivel. Mesmo em uma situacdo de methanol crossover, ndo houve queda na voltagem de
circuito aberto, como usualmente ocorre em células a combustivel que utlizam, como

eletrocatalisador catédico, os convencionais eletrocatalisadores a base de Pt.

Os resultados obtidos deixam evidente o grande potencial que existe para a aplicacdo dos
carbonos ativados funcionalizados com nitrogénio como catodo para a reacdo de reducdo de
oxigénio, uma etapa muito importante do emprego do H, em células a combustivel. Estes materiais
apresentam custo muito inferior ao dos tradicionais eletrocatalisadores a base de platina, com a
vantagem de serem tolerantes ao metanol. Espera-se, desta maneira, estar contribuindo
significativamente para o processo de disponibilizacdo de formas mais eficientes e sustentaveis de se

suprir a crescente demanda por energia verificadas nos dias atuais.
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