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RESUMO

O grafeno dopado com nitrogénio (N-grafeno) tem sido foco de intensa investigacdo como
eletrocatalisador na Reacdo de Reducédo de Oxigénio (RRO) para aplicacdo final no catodo de
células a combustivel de membrana de eletrélito polimérico supridas com oxigénio e
hidrogénio. A dopagem pode ser realizada por meio de tratamento térmico, um método simples
e facilmente adaptavel a escala industrial, no entanto, as condi¢cdes empregadas podem afetar a
atividade eletrocatalitica do N-grafeno. Neste trabalho, um planejamento composto central foi
adotado para avaliar o efeito da temperatura do tratamento térmico (variada de 660 °C a 940
°C) e da proporcdo em massa dos precursores grafeno e ureia (respectivamente, variada de 1:3
a 1:17), sobre o numero de transferéncia eletrénica (n) da RRO eletrocatalisada em meio basico
pelo N-grafeno preparado, e para determinar os niveis dos fatores nos quais essa resposta é
maximizada. N&o houve efeito de interacdo entre os fatores e apenas a temperatura exerceu um
efeito estatisticamente significativo, e também positivo, sobre o n da RRO. A condicdo 6tima
de dopagem foi a 940 °C, em qualquer uma das proporcdes estudadas. Com o N-grafeno
preparado nessa temperatura, a RRO exibiu n = 4, potencial de inicio de 0,798 V vs ERH,
potencial de meia-onda de 0,689 V vs ERH, densidade de corrente cinética de -4,01 mA mg*e
coeficiente angular de Tafel de 75,53 mV déc™. A melhoria na resposta eletrocatalitica pode
estar associada a um maior teor de N-pirrdlico, o qual é favorecido com o aumento da
temperatura de dopagem. Essa investigacdo representa um passo importante na ado¢do da
experimentacdo multivariada para a exploracdo de eletrocatalisadores ndo metélicos para o

catodo de células a combustivel.

Palavras-chave: Reacdo de reducdo de oxigénio, Grafeno dopado com nitrogénio,

Planejamento experimental, Tratamento térmico.
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ABSTRACT

Nitrogen-doped graphene (N-graphene) has been extensively investigated as an electrocatalyst
in the Oxygen Reduction Reaction (ORR) for application in the cathode of oxygen and
hydrogen supplied polymer electrolyte membrane fuel cells. Doping can be achieved by thermal
treatment, a simple and easily scalable method, however, the conditions employed may affect
N-graphene’s electrocatalytic activity. In this work, a central composite design was adopted to
evaluate the effect of thermal treatment temperature (varied from 660 °C to 940 °C) and of the
mass ratio of graphene and urea precursors (respectively varied from 1:3 to 1:17), on the
electron transfer number (n) of the ORR electrocatalyzed in alkaline medium by the prepared
N-graphene, and to determine the factor levels in which this response is maximized. There was
no interaction effect between the factors, and only the temperature had a positive and
statistically significant effect on ORR’s n value. The optimal doping condition was at 940 °C,
in any of the studied mass ratios. With N-graphene prepared at this temperature, ORR exhibited
n =4, an onset potential of 0.798 V vs RHE, a half-wave potential of 0.689 V vs RHE, a kinetic
current density of -4.01 mA mg? and a Tafel slope of 75.53 mV dec™. This investigation
represents an important step in the adoption of multivariate experimentation for the exploration

of metal-free electrocatalysts for fuel cell cathodes.

Keywords: Oxygen reduction reaction, Nitrogen-doped graphene, Design of experiments,

Thermal treatment.
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1 INTRODUCAO

Devido a expressiva emissdo de gases de efeito estufa decorrente da exploracédo
de recursos fosseis e as prospectivas globais de crescimento populacional (UNITED
NATIONS, 2019), o suprimento das demandas energéticas atuais e futuras exige solucGes
eficazes e de baixo impacto ambiental. Nesse contexto, as células a combustivel de
membrana de eletrdlito polimérico configuram uma alternativa atraente, pois a conversdo da
energia quimica em energia elétrica a partir das reaces de oxidacdo de um combustivel
(hidrogénio) e de reducdo de um oxidante (oxigénio) gera como unicos subprodutos agua e
calor (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Entretanto, a Reacdo de Reducdo de Oxigénio (RRO) apresenta cinética
extremamente lenta devido ao seu sobrepotencial elevado (ZERADJANIN, 2018), e por isso
precisa ser eletrocatalisada. A platina € o eletrocatalisador mais utilizado nas aplicacfes
comerciais de células a combustivel devido a sua boa atividade na RRO. Mas, além de
problemas relacionados a durabilidade das células (KATSOUNAROS et al., 2014; ZHANG
et al., 2017; RAMANATHA et al., 2021), as reservas naturais limitadas deste metal
contribuem para seu alto custo (cerca de 50% do preco total da célula) (CHANDRAN;
GHOSH; RAMAPRABHU, 2018), o que diminui a comercializagdo em larga escala desses
dispositivos (SHINOZAKI et al., 2015).

Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de eletrocatalisadores que além
de eficientes sejam de menor custo e com atividade na RRO superior ou comparavel as dos
eletrocatalisadores comerciais a base de platina (SHAO et al., 2016; ZHANG et al., 2017).
Neste sentido, na Ultima década, eletrocatalisadores ndo metalicos a base de carbono tém
sido foco de intensa investigacdo (YANG et al., 2019). Assim, desde sua primeira aplicacdo
na eletrocatalise da RRO (QU et al., 2010), o grafeno dopado com nitrogénio (N-grafeno)
vem sendo amplamente estudado devido a combinacéo da condutividade eletrdnica elevada
do grafeno, conferida por sua estrutura conjugada de &tomos de carbono hibridizados em sp?,
e da criacdo de sitios ativos na RRO promovida pela dopagem com nitrogénio (DING et al.,
2013).

O N-grafeno pode ser preparado atraves do método de tratamento térmico, o qual
consiste no aquecimento controlado em alta temperatura de uma mistura sélida de grafeno e

um precursor de nitrogénio. A ureia é um precursor de nitrogénio comumente utilizado nesse
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processo, em razdo de sua abundancia natural, baixo custo e elevado teor de nitrogénio em
massa (cerca de 46%) (LIN et al., 2012a; SOO et al., 2016). O tratamento térmico apresenta
as vantagens do controle simples das condi¢cdes experimentais e da facilidade de aplicacéo
em larga escala (LU et al., 2013; DAEMS et al., 2014; SOO et al., 2016).

A temperatura do tratamento térmico e a proporcao dos precursores na mistura
reacional influenciam o teor de nitrogénio dopado e a distribui¢do de sitios ativos no N-
grafeno obtido, influenciando sua atividade na eletrocatalise da RRO (LU et al., 2013).
Hassani et al. (2018) prepararam N-grafeno pelo tratamento térmico de grafeno e acetato de
amonio a 700 °C, 900 e 1000 °C, e concluiram que 900 °C foi a temperatura 6tima para
obteng&o do maior potencial de inicio da RRO e nimero de transferéncia eletronica, devido
a uma dispersdo estrutural homogénea de &tomos de nitrogénio. Soo et al. (2016) usaram o
tratamento térmico a 900 °C e a diferentes propor¢des em massa de grafeno e de ureia para
preparar 6xido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio. O eletrocatalisador mais ativo
na RRO foi preparado com uma maior quantidade de ureia, e apresentou maior teor de
nitrogénio dopado e area superficial eletroquimicamente ativa que os demais.

Outros trabalhos reportaram a otimizacado de ambas condi¢Ges de temperatura do
tratamento térmico e proporgdo dos precursores. Kumar et al. (2016), por exemplo,
prepararam eletrocatalisadores N-grafeno pelo tratamento térmico de 6xido de grafeno e
melanina a 800, 900 e 1000 °C. Por conta da presenca de nitrogénio piridinico no N-grafeno
preparado a 800 °C, os autores selecionaram essa temperatura para preparar N-grafeno em
diferentes proporcGes de massa de Oxido de grafeno e melanina — 1:3, 1:5, 1:7 e 1:10,
respectivamente — e observaram que 1:5 foi a condicdo 6tima. Semelhantemente, Lu et al.
(2013) prepararam N-grafeno através do tratamento térmico de 6xido de grafeno e ureia a
700, 800 e 900 °C. A melhor atividade na RRO foi obtida pelo N-grafeno preparado a 800
°C, logo, essa temperatura foi selecionada para preparar outros eletrocatalisadores com
propor¢des em massa de grafeno e de ureia de 1:5, 1:10 e 1:15, respectivamente. O
eletrocatalisador preparado na proporcdo de 1:10 apresentou a melhor atividade na RRO.
Todos esses estudos foram conduzidos em meio basico.

No entanto, a abordagem de monitorar a resposta experimental enquanto uma
variavel (ou fator) é alterada por vez e a outra € mantida em um nivel constante ignora o
possivel efeito de sinergismo ou antagonismo existente entre elas e é uma pratica que

consome muito tempo e recursos (BEZERRA et al., 2008). Por isso é desejavel a adogédo de
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uma abordagem custo-efetiva multivariada, como o planejamento experimental, pelo qual
um experimento é planejado de forma a fornecer dados relevantes que serdo coletados
apropriadamente e analisados por técnicas estatisticas, a fim de que conclusdes validas e
objetivas sejam obtidas (MONTGOMERY, 2017).

Dessa forma, o nimero de experimentos é reduzido e a informagdo quimica
extraida dos dados € maximizada, verifica-se se existe efeito de interacdo entre os fatores
estudados sobre a resposta investigada, e 0 modelo matematico empirico ajustado ao sistema
experimental pode ser usado para efetuar previsdes estatisticas e encontrar as condi¢Bes
6timas de realizacdo dos experimentos (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). No
planejamento composto central, PCC (BOX; WILSON, 1951), por exemplo, os fatores séo
avaliados em pelo menos trés niveis cada, de forma que modelos empiricos lineares ou
quadraticos possam ser ajustados ao sistema experimental (OTTO, 2017).

Nesse sentido, e considerando a versatilidade do tratamento térmico como
método de dopagem, essa pesquisa objetiva investigar por meio de um planejamento
composto central a influéncia da propor¢cdo em massa dos precursores grafeno e ureia e da
temperatura na dopagem por tratamento térmico sobre a atividade do grafeno dopado com
nitrogénio na eletrocatélise da RRO em meio basico, e determinar os niveis dos fatores
dentro do dominio experimental nos quais essa atividade é maximizada. Dessa forma,
almeja-se contribuir para o desenvolvimento racional de eletrocatalisadores ndo metalicos

para a RRO em células a combustivel, visando fomentar sua aplicacdo comercial.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar, através de um planejamento experimental do tipo composto central,
como a proporgdo em massa dos precursores e a temperatura do tratamento térmico
influenciam a atividade eletrocatalitica do grafeno dopado com nitrogénio na RRO em meio
basico, determinando, através de um modelo empirico, os niveis dos fatores dentro do

dominio experimental nos quais essa atividade é maximizada.

2.2 Objetivos especificos

I Preparar os eletrocatalisadores N-grafeno de acordo com os ensaios definidos
pelo planejamento composto central e aplica-los na eletrocatalise da RRO em um
sistema de eletrodo de disco rotatorio;

ii. Ajustar modelos empiricos as respostas de nimero de transferéncia eletronica
obtidas nos testes de RRO, avaliar a qualidade estatistica destes por meio da
ANOVA, e determinar os niveis dos fatores nos quais a resposta é maximizada;

iii. Avaliar a influéncia dos fatores investigados sobre a composi¢do quimica e
aspecto morfologico do N-grafeno por meio de analise elementar CHN,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (do inglés, International
Energy Agency, IEA), os setores de geracdo de eletricidade/calor e de transporte sao
responsaveis atualmente por cerca de % das emissdes totais de CO2, e as emissdes de CO2
do setor energético constituem cerca de ¥ das emissdes globais de gases de efeito estufa
(IEA, 2020). Ademais, a projecao de crescimento da populacdo mundial ao marco de 8,5
bilndes de pessoas em 2030 (UNITED NATIONS, 2019) evidencia a necessidade de
diversificagcdo das fontes energéticas atuais para fontes alternativas que sejam igualmente
eficientes, mas de baixo impacto ambiental.

Nesse sentido, as células a combustivel supridas com hidrogénio/oxigénio sao
tidas como uma solucdo promissora, uma vez que a partir da Reacdo de Oxidacao de
Hidrogénio (ROH) no &nodo e da RRO no céatodo, s&o produzidos somente eletricidade, agua
e calor (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013). No entanto, o seu atual custo de producédo é
elevado e o volume de unidades produzidas é reduzido.

O preco dos eletrocatalisadores catddicos a base de platina, utilizados devido a
cinética lenta da RRO, contribui com cerca de 50% desse custo de produgdo (MARTINEZ
et al., 2019). Por isso, o desenvolvimento de eletrocatalisadores catodicos eficientes sem
platina, ou melhor ainda, ndo metélicos, pode contribuir para a comercializagdo em larga
escala das células a combustivel, uma vez que o aumento do volume de unidades produzidas
por fabrica reduziria o custo especifico de cada um de seus componentes (IEA, 2019).

Portanto, o desenvolvimento de eletrocatalisadores ndo metélicos para a RRO,
como o N-grafeno, através de um método simples e que pode facilmente ser adaptado a
escala industrial, como o tratamento térmico, por meio do emprego racional dos recursos de
pesquisa, utilizando uma estratégia de planejamento experimental, € de extrema importancia.

E este é precisamente 0 escopo desta investigacao.

3.1 Células a combustivel

A célula a combustivel foi descoberta em 1839 por Sir William Grove (GROVE,
1839a, 1839b), e seu artigo publicado em 1845 é considerado o primeiro a reportar uma

célula a combustivel operante (GROVE, 1842). Nele, Sir Grove mostrou uma pilha voltaica
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de 50 células unitarias em operacdo, nas quais eletrodos de platina foram imersos em tubos
contendo hidrogénio, nos anodos, e em tubos contendo oxigénio, nos catodos, tendo como
eletrolito H2SO4 diluido.

A partir de sua descoberta, diversos outros tipos de células a combustivel foram
desenvolvidos (SANDSTEDE et al., 2003; IEA, 2005), como a célula a combustivel alcalina
(AFC, do inglés, Alkaline Fuel Cell), patenteada por James Reid em 1903 (REID, 1903).
Francis Bacon foi o primeiro a utilizar eletrodos metalicos em AFC (BACON, 1960), nas
quais trabalhou por mais de 25 anos (SANDSTEDE et al., 2003). Ainda na década de 1960,
a companhia americana Pratt & Whitney Aircraft obteve a patente da tecnologia da AFC de
Bacon para adapté-la a missdo Apollo da NASA (do inglés, National Aeronautics and Space
Administration).

As células a combustivel foram escolhidas para a geracdo de energia elétrica a
bordo das miss6es pelo programa espacial da NASA por sua poténcia, eficiéncia, seguranga,
flexibilidade, maturidade para o desenvolvimento até entdo e producdo de agua potavel a
bordo (WARSHAY; PROKOPIUS, 1990). Em consequéncia disso, houve um interesse
crescente na area de desenvolvimento e pesquisa voltado a esses dispositivos (WARSHAY;
PROKOPIUS, 1990).

De fato, a area espacial foi a principal aplicacdo das AFC (WARSHAY;
PROKOPIUS, 1990; SANDSTEDE et al., 2003). Porém sua comercializagdo em larga escala
em outras areas foi dificultada pelo uso do eletrdlito liquido basico, devido aos problemas
de inundacdo ou secagem dos eletrodos e da precipitacdo de carbonato, fruto da reacdo dos
ions OH com 0 CO2 do ar, o qual acarretava o blogueio dos poros dos eletrodos (PAN et al.,
2018).

Por volta dos anos 2000 surgiram os primeiros trabalhos envolvendo as Células
a Combustivel de Membrana Trocadora de Anions, AEMFC (do inglés, Anion Exchange
Membrane Fuel Cell) (DEKEL, 2018). Assim como nas PEMFC (do inglés, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), cuja tecnologia ja € bem amadurecida, as AEMFC utilizam
um eletrolito polimérico solido, nesse caso para a conducao dos ions OH", o que resolveu o
problema do uso do eletrolito liquido.

Nas AEMFC supridas com hidrogénio e oxigénio (FIGURA 1), os ions OH" sdo
produzidos no céatodo pela RRO e conduzidos ao &nodo através da membrana polimérica,
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onde participam da ROH. Como resultado do processo global ocorrendo na célula, gua e
eletricidade sdo produzidas (DEKEL, 2018).

A tecnologia das PEMFC é mais amadurecida que a das AEMFC, apesar do
namero crescente de pesquisas voltadas as AEMFC nos ultimos anos (DEKEL, 2018;
GOTTESFELD et al., 2018; PAN et al., 2018; FERRIDAY; MIDDLETON, 2021), e
inclusive esta disponivel no mercado em diversas aplica¢es. No entanto o custo de produgéo
das PEMFC restringe sua comercializacdo em larga escala, devido, em grande parte, ao
preco dos eletrocatalisadores a base de platina utilizados e também a cinética dificultosa da
RRO em meio acido (MARTINEZ et al., 2019).

Corrente elétrica

o
Elétrons * *
Ay
Hidrogénio wmp A e- ¢= Oxigénio
b e- vcg
A]oH-
N
e 1
Yol Nl A4
H,0
Aguae J
calor

A j | ; Catodo
Anodo Eletrélito

Figura 1. Representacdo esquematica de uma AEMFC, adaptada de International Energy Agency (2005).

E nisso reside uma das vantagens das AEMFC frente as PEMFC: sua menor
projecdo de custo. O uso de eletrolito basico minimiza problemas relacionados a corroséo
(PAN et al., 2018). Por conta disso, hd uma gama maior de materiais menos caros que podem
ser utilizados para a construcao da célula (DEKEL, 2018; GOTTESFELD et al., 2018). As
membranas tém baixo custo projetado (GOTTESFELD et al., 2018), e outros combustiveis
podem ser utilizados além do hidrogénio puro, como a hidrazina e aaménia (GOTTESFELD
et al., 2018), sendo possivel a cogeracdo de eletricidade e produtos quimicos de alto valor
agregado (PAN et al., 2018).

Finalmente, devido & cinética facilitada da RRO em meio bésico,
eletrocatalisadores de metais ndo preciosos ou ndo metalicos podem ser utilizados no catodo
(DEKEL, 2018; GOTTESFELD et al., 2018; PAN et al., 2018), o que reduz
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consideravelmente o custo por quilowatt de poténcia das AEMFC (DEKEL, 2018). Portanto,
na ultima década, o desenvolvimento de eletrocatalisadores carbonaceos livres de metal tem
sido a vertente de mais rapido crescimento dentro da pesquisa de eletrocatalisadores para a
RRO (YANG et al., 2019) e é de extrema importancia para facilitar a comercializacdo em
larga escala dessas células a combustivel.

3.2 Reacdo de Reducéo de Oxigénio

A RRO é uma reacdo irreversivel multieletronica (BLIZANAC; ROSS;
MARKOVIC, 2007; GE et al., 2015), cuja cinética lenta decorre de seu elevado
sobrepotencial de ativagdo. Bard et al. (2001) definiram sobrepotencial como “o potencial
adicional (além da requisicdo termodindmica) necessario para conduzir uma rea¢do em
determinada velocidade”. Devido a sua irreversibilidade, ¢ necessaria a aplicacao de um
potencial maior que seu valor de equilibrio para que a barreira de ativacdo seja superada e a
reacdo possa ocorrer (BRETT; BRETT, 1993; ZOSKI, 2007). Na RRO esse sobrepotencial
é originado da elevada forca da ligagdo dupla na molécula de O, (498 kJ mol™?) (GEWIRTH;
THORUM, 2010; KONG; CHENG, 2017), o que resulta em uma ativacdo cineticamente
lenta (GEWIRTH; THORUM, 2010).

Como o sobrepotencial esta diretamente relacionado a eficiéncia elétrica da
célula a combustivel (MAYRHOFER et al., 2008; GEWIRTH; THORUM, 2010), é
desejavel que a RRO seja conduzida o mais proximo possivel das condigdes reversiveis
(SONG; ZHANG, 2008; WU et al., 2018). Por isso sdo empregados eletrocatalisadores para
facilitar a transferéncia de carga, 0s quais séo comumente selecionados com base em sua
habilidade de reduzir sobrepotenciais (FABER; JIN, 2014). Tal habilidade esta diretamente
associada a energia de ligacdo dos intermediarios reacionais nos sitios ativos especificos do
material (NORSKOV et al., 2004; KOPER, 2011; JIAO et al., 2014), a qual deve ser

moderada em um eletrocatalisador ideal (JIAO et al., 2014).

Em meio basico ha trés vias reacionais possiveis para a redu¢do da molécula de
oxigénio a ions OH": a reducéo total direta envolvendo 4 elétrons (Equacédo 1), a reducéo
total em série envolvendo duas etapas com 2 elétrons cada e a formacao do intermediario
HO> (Equacbes 2 e 3), e a reducdo parcial envolvendo 2 elétrons com o anion HO2" como
um dos produtos finais (Equagdo 2), seguida ou ndo por sua decomposi¢do catalitica
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(Equacdo 4) (ZHANG, 2008; RAMASWAMY; MUKERJEE, 2012). A semi-reacdo de
oxidacdo do hidrogénio no anodo fecha o circuito elétrico (Equacéo 5), e a reacdo global em

uma célula a combustivel em meio basico esta representada na Equacéo 6.

O2@+2H0 y+4e —40H @ E° = 0,401 V vs ERH (1)
02 g+ H20 (y+ 2 & — HO; (ag) + OH (agy  E° = -0,065 V vs ERH ()
HOZ (agy + H20 gy + 2 & — 3 OH" (ag) E° = 0,867 V vs ERH (3)
2 HO2 (ag) — 2 OH (ag) + O2 (y) 4)
2Hz @+ 4 OH @ — 4 HoO y+ 4 e E° = 0,829 V vs ERH (5)
2 Hz (g)+ 02 (g)— 2 H20 ¢ E°=1,230 V vs ERH (6)

Em meio acido, a reducdo total direta da molécula de oxigénio esta representada
pela Equacdo 7 (ZHANG, 2008).

02+ 4 H" @+ 4 e — H0q °=1,230 V vs ERH (7)

Como no processo de reducdo total das moléculas de oxigénio em meio acido e
basico existem quatro etapas de transferéncia de protons, o potencial padrao de reducéo varia
de 1,230 a 0,401 V vs ERH a medida que o valor de pH do eletrélito aumenta de 0 a 14, o
que reflete em uma diminuicdo do sobrepotencial da primeira etapa de transferéncia
eletronica: a adsorcdo da molécula de oxigénio & superficie do eletrocatalisador
(RAMASWAMY; MUKERJEE, 2012). Por conta disso, a cinética da RRO ¢ facilitada em
meio basico.

Ademais, alem do mecanismo de transferéncia eletronica de esfera interna, o
qual envolve a adsorcdo da espécie reagente a superficie do eletrocatalisador, 0 mecanismo
de esfera externa também é possivel em meio basico, atraves da interacdo de moléculas de
oxigénio solvatadas no plano externo de Helmholtz por meio de liga¢cdes de hidrogénio a

espécies OH™ provenientes do eletrdlito adsorvidas na superficie do eletrocatalisador
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(FIGURA 2). Essa interacdo fraca favorece a reducdo da molécula de oxigénio ao &nion
HO-’, o qual pode ser na sequéncia liberado no eletrélito ou reduzido a OH", dependendo do
eletrocatalisador utilizado (RAMASWAMY; MUKERJEE, 2012). Esse segundo
mecanismo ndo ocorre em meio acido.

Esses fatores justificam a cinética facilitada da RRO em meio basico e abrem
espaco para a utilizacdo de eletrocatalisadores de metais ndo nobres e até mesmo ndo
metéalicos. De fato, ainda na década de 1960 foi publicado o primeiro artigo reportando o
emprego de um eletrocatalisador de metal ndo nobre na RRO, a ftalocianina de cobalto
(JASINSKI, 1964), sendo este trabalho o precursor de muitos outros nesse novo ramo de
investigacdo (MARTINEZ et al., 2019).
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Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura da dupla camada elétrica durante a RRO em meio basico
com ilustracdo dos processos de transferéncia eletrénica no Plano Interno de Helmholtz (IHP) e no Plano
Externo de Helmholtz (OHP) (RAMASWAMY e MURKEJEE, 2012).

J& o primeiro trabalho a empregar um eletrocatalisador ndo metélico na RRO, o
qual consistia em arranjos de nanotubos de carbono dopados com nitrogénio alinhados
verticalmente, foi publicado em 2009 (GONG et al., 2009). E no ano seguinte, foi publicado
o primeiro trabalho a empregar o N-grafeno na eletrocatalise da RRO (QU et al., 2010).

No entanto, o rapido e crescente desenvolvimento de novos eletrocatalisadores
para a RRO observado nos Gltimos anos ndo seria factivel se cada um deles fosse testado

diretamente em células a combustivel, uma vez que o processo de otimizagdo do conjunto
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membrana-eletrodo é complicado e demorado (MAYRHOFER et al., 2008) e deve ser
realizado para cada eletrocatalisador (SUNTIVICH et al., 2010). Além disso, as incertezas
relacionadas ao transporte de massa nos eletrodos de difusdo gasosa, o gerenciamento de
agua neles e a possivel utilizacdo incompleta do eletrocatalisador tornavam dificil a
estimativa de sua atividade cinética intrinseca (SCHMIDT; GASTEIGER, 2003).

Por conta disso, em 1994 Gloaguen et al. (1994) utilizaram pela primeira vez um
eletrodo de disco rotatorio (EDR) para corrigir o efeito do transporte de massa em solucéo e
avaliar a atividade de eletrocatalisadores de platina suportados em carbono. O EDR,
desenvolvido por Benjamim Levich em 1952, permite que se controle de forma reprodutivel
a velocidade na qual espécies eletroativas sdo transportadas a superficie do eletrodo
(DALTON, 2016). No entanto, a camada eletrocatalitica utilizada por Gloaguen et al. (1994)
era espessa (1 a 6 um) e tornava necessario o emprego de um modelo matematico para
calcular pardmetros cinéticos, uma vez que a difusdo dentro do filme eletrocatalitico
precisava ser levada em consideragéo.

Para superar essa dificuldade, em 1998 foi desenvolvido o método do eletrodo
disco rotatorio recoberto com um filme fino do eletrocatalisador, ou TF-RDE (do inglés,
Thin-Film Rotating Disk Electrode), o qual consiste em afixar o eletrocatalisador na forma
de p6 em um EDR de carbono vitreo através de um filme fino de Nafion (SCHMIDT et al.,
1998). Dessa forma, a difusdo no filme pode ser negligenciada e a determinagdo dos
parametros cinéticos pode ser realizada considerando 100% de utilizacdo do
eletrocatalisador (SCHMIDT; GASTEIGER; BEHM, 1999). Desde entdo, essa técnica
tornou-se uma ferramenta importante para a triagem rapida de novos eletrocatalisadores para
a RRO (SUNTIVICH et al., 2010).

3.2.1 Eletrodo de disco rotatério

O EDR é um tipo de eletrodo hidrodinamico que funciona em condicGes de
convecgdo forgada (BRETT; BRETT, 1993). Consiste em um disco de um material condutor
inserido em um cilindro de material isolante, onde somente sua superficie é exposta. Esse
eletrodo é entdo acoplado a um rotador cuja velocidade pode ser controlada pelo operador
(FIGURA 3).
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Para que uma reacgdo eletrodica ocorra, deve haver o transporte das espécies
reagentes do seio da solucdo até a superficie do eletrodo e o processo de transferéncia
eletrénica na interface eletrodo/eletrélito (XING; YIN; ZHANG, 2014). Esse transporte de
massa pode ocorrer através de trés formas: difusdo, 0 movimento de espécies quimicas
devido a um gradiente de concentracdo na solucdo; migragdo, o movimento de ions devido
aum gradiente de campo elétrico na solucdo; e convecgdo, 0 movimento de espécies causado
por um movimento fisico bruto da solugdo (como agitacdo, gradiente de temperatura ou
rotacdo do eletrodo, por exemplo) (XING; YIN; ZHANG, 2014).

Eletrodo de Trabalho

Suporte do Eletrodo

.-
-

(
-
) Al =
= 2] Hif

Célula Eletroquimica Linhas de Conveccao

Figura 3. Célula eletroquimica com EDR e representacdo do fluxo do eletrdlito na superficie deste
(TICIANELLI e GONZALEZ, 2013).

O uso de eletrdlito suporte em células eletroquimicas torna negligencidvel a
contribuicdo do processo de migracdo para o transporte de massa (BARD et al., 2001). Dessa
forma, apenas os processos de difusdo e de convecgdo contribuem para o fluxo das espécies
quimicas durante as medicOes eletroquimicas, e consequentemente, para a corrente
registrada.

Na auséncia do processo de convecgdo, a espessura da camada de difusdo
aumenta com o passar do tempo de reacdo conforme a Equacéo 8, onde ¢ é a espessura da
camada de difusdo, Dié o coeficiente de difusdo da espécie reagente i e t é 0 tempo de reacdo
(XING; YIN; ZHANG, 2014). Entretanto, para estudar a cinética e 0 mecanismo de uma
reacdo eletrddica é necessario que o transporte de massa para a superficie do eletrodo seja
controlado e bem conhecido (GLOAGUEN et al., 1994; SHAO et al., 2016), sendo esta a
grande vantagem de utilizar um EDR em medidas de RRO.
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0= T[Di t (8)

A conveccdo criada pela rotacdo do eletrodo mantém uma concentracdo de
espécies uniforme e igual a do seio da solucdo a partir da camada de difusdo, x > d (x
representa a distancia da superficie do EDR), mas dentro dela, 0 < x < ¢, a velocidade do
transporte de espécies é controlada por difusdo. A rotacdo do EDR forma um fluxo de massa
a partir do seio da solucdo até a sua superficie, a qual o fluxo é normal (BARD et al., 2001;
XING; YIN; ZHANG, 2014). Devido a forga centrifuga, esse fluxo é espalhado
paralelamente a partir do centro da superficie em uma direcdo radial, de forma laminar
(BARD et al., 2001) (FIGURA 3).

A medida que a velocidade de rotacio do EDR aumenta, a espessura da camada
de difusdo diminui (Equacéo 9) e a corrente limitada por difuséo (l4) aumenta (Equacao 10)
(BARD etal., 2001). A Equacéo 10 é conhecida como equacao de Levich, onde n é o numero
de transferéncia eletrénica, F é a constante de Faraday, A é a area do eletrodo, w é a
velocidade angular de rotacdo do EDR, v € a viscosidade cinematica da solugéo eletrolitica,
Ci é a concentracdo da espécie reagente i no seio da solucdo e 0,2 é uma constante de
conversdo usada quando w é expressa em rpm (BARD et al., 2001; LIN et al., 2012a; XING;
YIN; ZHANG, 2014).

8 = 1,61D73w=1/2y1/6 ©)
I = 0,2nFAD?*w/2y=1/5¢; (10)

A conveccdo criada pelo EDR interrompe a expansao continua da camada de
difuséo, fazendo sua espessura permanecer em um valor fixo de acordo com a velocidade de
rotagdo do eletrodo (XING; YIN; ZHANG, 2014). Dessa forma é possivel controlar a
velocidade em que as espécies reagentes chegam ao eletrodo e investigar a cinética do
processo com grande reprodutibilidade e precisdo (BRETT; BRETT, 1993; BARD et al.,
2001).

Na Figura 4 é mostrada uma curva tipica da RRO registrada no sentido catddico
em um experimento do tipo TF-RDE. Na regido de controle cinético, a reacdo envolvendo o
par redox O/OH" esta em equilibrio e por isso a densidade de corrente liquida e igual a zero.

Quando o sobrepotencial atinge um valor suficientemente alto, o qual depende do material
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eletrodico utilizado, a RRO tem inicio e uma resposta de densidade de corrente comeca a ser
registrada. Tal sobrepotencial é chamado de potencial de inicio (Einicio) da reacdo (JIAO et
al., 2014; GE et al., 2015).

A partir desse ponto, o processo reacional esta sob controle misto cinético-
difusional, pois tanto limitacfes de natureza cinética quanto de transporte de massa
contribuem para a densidade de corrente registrada. O potencial associado ao ponto médio
dessa regido é chamado de potencial de meia-onda (E12). Na regido de controle difusional,
é formado um platd ao final da curva no qual a densidade de corrente permanece constante,
pois em sobrepotenciais muito elevados a RRO € limitada apenas pelo transporte das
espécies eletroativas até a superficie eletrodica, que depende da velocidade de rotacdo do
EDR. A densidade de corrente associada a essa regido é chamada de densidade de corrente
limitada por difuséo (jo) (JIAO et al., 2014; GE et al., 2015).

Einicio ;

j (mA cm'z)

iControle misto  ; Controle
Controle difusional icinético-difusionali cinético

E (V vs ERH)

Figura 4. Curva tipica da RRO.

O Einicio, 0 E12 € a jg sdo parametros utilizados para avaliar a atividade de
eletrocatalisadores na RRO (JIAO et al., 2014; GE et al., 2015). Quanto mais positivo for o
Einicio, menor o sobrepotencial necessario para iniciar a RRO e mais ativo é o
eletrocatalisador (DAEMS et al., 2014; JIAO et al., 2014). Da mesma forma, € desejavel que
o valor de E12 seja 0 mais positivo possivel. Ja a jq esta relacionada ao rendimento elétrico
da reacéo, dependendo de n e de ®, de acordo com a equagdo de Levich (Equacdo 10).

O préprio n € um parametro para avaliar a seletividade da RRO eletrocatalisada
pelas vias de reducéo total (n = 4) ou parcial (n = 2) da RRO. Para aplicacdo em células a

combustivel é desejavel que a reacao apresente seletividade pela reducdo total do oxigénio.
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O valor de n pode ser estimado a partir da equacao de Koutecky-Levich (Equa¢do 11), a qual
descreve a contribuicdo da corrente sob controle cinético (l) e difusional (l4) para a corrente
total registrada (I1). A corrente limitada por difusdo esta representada na Equacdo 10 e a
corrente cinética na Equacdo 12, onde k(E) é a constante de velocidade dependente do
potencial.

O grafico do reciproco de | em funcdo do reciproco da raiz quadrada de
diferentes valores de , com os valores de | coletados em um valor de potencial dentro da
regido sob controle misto da RRO, segue a equacdo de Koutecky-Levich (ZOSKI, 2007).
Ao relacionar diretamente a equacao de reta desse grafico a equacdo de Koutecky-Levich, e
conhecendo os valores das constantes e varidveis envolvidas, o n da RRO eletrocatalisada
pode ser estimado a partir de sua inclinagdo angular (XING; YIN; ZHANG, 2014).

1 1+1 (11)
I I 14
Ix =FXAXnXk(E)X G (12)

O intercepto dessa reta é igual a corrente cinética da RRO, Ix. De acordo com a
equacdo de Koutecky-Levich, Ik corresponde a um valor infinito de @ no qual a densidade
de corrente ndo mais é afetada por limitagdes de transporte de massa (DALTON, 2016). Por
essa razdo, Shin et al. (2015) consideram a Ix um pardmetro melhor para avaliagdo da
atividade na RRO que a lq, a qual depende da concentracdo de oxigénio no eletrélito e pode
ser afetada por diferentes condicdes de temperatura e pressao (SHIN et al., 2015).

Outro parametro eletrocatalitico comumente utilizado é o coeficiente angular de
Tafel (b). A equacéo de Tafel (Equagdo 13) expressa a relagdo linear existente entre log | e
o0 sobrepotencial, 7 (BRETT; BRETT, 1993). Esta é chamada de relacdo de Tafel e apenas
pode ser observada em reacOes irreversiveis de cinética lenta, as quais requerem

sobrepotenciais de ativacao significativos (BARD et al., 2001), como a RRO.

n=a+blogl (13)

No diagrama de Tafel, os dados de uma curva de RRO séo apresentados com o
potencial variando em funcéo de log j (GILEADI, 1993). A RRO é uma reacdo de cinética
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mista, pois sofre influéncia tanto da transferéncia de carga quanto do transporte de massa, e
por isso € necessario compensar a limitacdo deste ultimo na equacao de Tafel (GOJKOVI,
ZECEVIC; SAVINELL, 1998) (Equacéo 14). No diagrama de Tafel corrigido por transporte

de massa, o potencial varia em fungéo de log ((ja % j)/(jd - J))-

i
77=a+blog<],d ]> (14)
Jd —J

Os valores de b extraidos destes diagramas na regido de potencial de controle
cinético, na qual j ndo é limitada por transporte de massa (GILEADI, 1993), podem ser
usados para indicar a etapa determinante da velocidade (edv) para cada eletrocatalisador
(FLETCHER, 2009; SHINAGAWA,; GARCIA-ESPARZA; TAKANABE, 2015). Para a
RRO dois valores de b sio comumente observados, 60 mV dec™ ou 120 mV dec™, indicando
que a edv é uma etapa quimica ou eletroquimica, respectivamente (FLETCHER, 2009).

Considerando 0 mecanismo associativo da RRO eletrocatalisada em meio
bésico, a etapa quimica seria a reacdo das especies Oz adsorvidas com moléculas de H.O
para formar OH", e a etapa eletroguimica, a primeira etapa de transferéncia eletrnica as
moléculas de oxigénio adsorvidas para formar as espécies Oz, se o valor de b tiver sido
obtido em sobrepotenciais baixos (essas etapas serdo descritas pelas Equagdes 16 e 15,
respectivamente, apresentadas posteriormente na discussdo dos mecanismos da RRO na
se¢édo 3.3) (SHINAGAWA,; GARCIA-ESPARZA; TAKANABE, 2015). No entanto, o valor
de b pode variar dependendo do material de eletrodo e da janela de potencial (SONG;
ZHANG, 2008).

3.3 Grafeno dopado com nitrogénio

Dentro da area de pesquisa de eletrocatalisadores ndo metalicos para a RRO, o
grafeno € um dos precursores de carbono mais utilizados (DAEMS et al., 2014; HIGGINS
etal., 2016; WU et al., 2016; XIA et al., 2016; TANG; ZHANG, 2017) devido a sua elevada
condutividade térmica e elétrica (DAEMS et al., 2014; XI1A et al., 2016; TANG; ZHANG,
2017), grande area superficial tedrica, estrutura planar, estabilidade quimica e facilidade de
funcionalizagéo (WU et al., 2016). Foi isolado pela primeira vez por Konstantin Novoselov

e Andre Geim em 2004 através da exfoliagdo mecanica de pequenos pedacos de grafite
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pirolitica altamente orientada com uma fita adesiva (NOVOSELOQOV et al., 2004). Por seus
experimentos inovadores com o grafeno, Geim e Novoselov receberam o prémio Nobel de
Fisica em 2010 (NOBEL PRIZE, 2020).

A estrutura quimica do grafeno consiste em uma monocamada bidimensional de
atomos de carbono hibridizados em sp? organizados em um arranjo hexagonal (HIGGINS et
al., 2016). No entanto, € comum encontrar, principalmente em investigaces experimentais,
o termo grafeno sendo atribuido a estruturas formadas por multicamadas, e ndo apenas uma
monocamada isolada (AMBROSI et al., 2014; HIGGINS et al., 2016). Além disso, suas
propriedades fisico-quimicas dependem fortemente da forma de obtencéo (SU; HU, 2020),
podendo haver defeitos e grupos funcionais em extensGes varidveis em sua estrutura
(AMBROSI et al., 2014). Por conta disso, Ambrosi et al. (2014) recomendam que pesquisas
envolvendo materiais relacionados ao grafeno apresentem caracterizacbes e descricdes
completas para uma melhor compreensao de sua natureza.

Na estrutura do grafeno puro, cada atomo de carbono possui trés orbitais
atdbmicos hibridizados em sp2 e um orbital atdbmico p (ATKINS et al., 2010). As ligacbes o
oriundas da interacao dos orbitais sp? de atomos de carbono adjacentes ao longo da folha de
grafeno ddo origem a uma banda eletrébnica o, uma banda de valéncia preenchida
completamente (NETO et al., 2009), a qual € responsavel pela maior parte das propriedades
elasticas e relacionadas a energia de ligacdo do material (CHOI; LEE, 2012).

Ja a interacdo dos orbitais p puros de atomos de carbono adjacentes,
perpendiculares ao plano da rede e semipreenchidos, forma ligagbes = ao longo da folha que
ddo origem a uma banda eletronica # (NETO et al., 2009). Por esta ser semipreenchida, os
elétrons podem deslocar-se livremente na estrutura do grafeno, o que resulta em sua
excelente condutividade elétrica (CHOI; LEE, 2012). Por conta disso, o grafeno exibe
condutividade metalica e pode ser considerado um semicondutor de band gap (intervalo de
energia entre as bandas eletronicas de valéncia e de conducgéo) zero (FAN et al., 2016), o
que diminui sua atividade eletrocatalitica (SHAO et al., 2019).

Devido a distribuicdo homogénea de densidade de carga e de spin sobre os
atomos de carbono na estrutura do grafeno puro, faltam sitios ativos que possam induzir a
adsorcdo especifica da molécula de O, durante a RRO (RIVERA; GARCIA; PASTOR,
2018; GAO et al., 2019; YANG et al., 2019). Por conta disso, o grafeno puro tem atividade
eletrocatalitica muito limitada nessa reacdo e conduz a RRO pela via reacional envolvendo
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2 elétrons (HIGGINS et al., 2016). Para favorecer a eletrocatalise da RRO pela via de 4
elétrons, é necessario modular as propriedades eletrénicas do grafeno, o que pode ser
alcancado através de dopagem substitucional.

A dopagem substitucional consiste na insercdo de heteroatomos doadores ou
aceptores de elétrons na estrutura de um material para deslocar controladamente suas bandas
eletrénicas (JOUCKEN et al., 2015). Quando heteroatomos sao inseridos em sua estrutura,
ocorre uma redistribuicdo das densidades de carga e de spin no grafeno devido as diferencas
de eletronegatividade, tamanho atdémico e configuracdes de ligagio (RIVERA; GARCIA;
PASTOR, 2018; GAO et al., 2019; SHAO et al., 2019; YANG et al., 2019). Tal
redistribuicdo cria sitios eletrocataliticos ativos para a RRO (SHAO et al., 2019), além de
modificar a hidrofobicidade/hidrofilicidade do material (YANG et al., 2019), sua funcéo de
trabalho e a energia de adsorcdo dos intermediarios reacionais (SHAO et al., 2019; YANG
et al., 2019).

Dentre os varios heterodtomos que ja foram incorporados com sucesso em
materiais carbonaceos, taiscomo B, N, O, F, Si, P, S, Cl, As, Se, Br, Tee | (WU etal., 2018;
GAO etal., 2019; YANG et al., 2019), o nitrogénio é o mais comumente utilizado (DAEMS
et al., 2014; WU et al., 2018; SU; HU, 2020). O raio atbmico comparavel dos atomos de
carbono e de nitrogénio favorece a insercdo substitutiva destes ultimos na estrutura do
grafeno em diferentes configuragdes de ligacGes covalentes fortes (WU et al., 2016; YANG
et al., 2019), devido aos cinco elétrons de valéncia do nitrogénio (WU et al., 2016).

Os pares eletronicos isolados dos a&tomos de nitrogénio participam do sistema
conjugado deslocalizado da estrutura sp? do grafeno aumentando sua atividade
eletrocatalitica (ZHENG et al., 2012), e a diferenca de eletronegatividade entre os &tomos
de carbono (yp = 2,55) e de nitrogénio (yp = 3,04) polariza essa estrutura, favorecendo a
formacéo de sitios ativos para a RRO (ZHENG et al., 2012; WU et al., 2016, 2018). A
polarizagdo induz a redistribuicdo da densidade de spin e de carga no N-grafeno. Os 4&tomos
de carbono com maior densidade de spin tornam-se os sitios eletrocataliticos preferenciais
para a adsorcdo e reducdo das moléculas de oxigénio, e em segundo lugar, atomos de carbono
com maior carga parcial positiva (ZHANG; XIA, 2011; GENG et al., 2015).

Kim et al. (2020) realizaram uma extensa investigacdo experimental de
eletrocatalisadores de 6xido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio e utilizaram sua
caracterizacgdo estrutural para desenvolver modelos qualitativos de DFT (do inglés, Density
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Functional Theory, ou Teoria do Funcional da Densidade), a fim de estudar os diferentes
mecanismos da RRO nesses materiais. Independentemente do mecanismo de reacdo ou do
pH do eletrdlito, os autores identificaram os atomos de carbono hibridizados em sp?
proximos as regides oxidadas no grafeno como os sitios ativos dominantes na eletrocatélise
da RRO.

Kim et al. (2020) observaram que 0s sitios mais reativos no eletrocatalisador
estdo relacionados a um aumento local na densidade de spin, e por isso estdo frequentemente
localizados no limite de regides com atomos de carbono nas hibridizacdes sp? e sp® ou
adjacentes aos atomos de nitrogénio dopados. Mas como nas condic¢des de operacdo da RRO
esses Ultimos sitios estdo tipicamente recobertos por espécies H*/OH", dependendo do
eletrdlito, a atividade eletrocatalitica é dominada pelos primeiros. Portanto, concluem que a
atividade na RRO, e possivelmente sua seletividade, dependem do ambiente quimico geral
em torno do sitio ativo e da presenga de atomos de nitrogénio dopados (KIM et al., 2020).

Outro fator que justifica a atividade eletrocatalitica do N-grafeno é a diferenca
energética entre seus orbitais HOMO (do inglés, Highest Ocuppied Molecular Orbital) e
LUMO (do inglés, Lowest Unocuppied Molecular Orbital), que reflete seu nivel de
reatividade quimica (ZHANG; XIA, 2011; GENG et al., 2015). Zhang e Xia (2011)
apontaram que uma pequena diferenca energética entre esses orbitais indica alta reatividade
quimica, uma vez que é energeticamente favoravel adicionar elétrons ao LUMO ou extrair
elétrons do HOMO para que determinada reagcdo ocorra, e estimaram, a partir de calculos
computacionais, que essa diferenca energeética é reduzida em duas vezes quando um atomo
de nitrogénio € substituido em CasHoo para formar CssNH2o na simulacéo.

No N-grafeno, os atomos de nitrogénio dopados podem assumir trés
configurac@es principais de ligacdo (FIGURA 5): N-piridinico, N-pirr6lico e N-grafitico. O
N-piridinico aparece hibridizado em sp?, é ligado a dois &tomos de carbono nas extremidades
ou defeitos das folhas de grafeno, e possui um par de elétrons isolados (MATTER; ZHANG,;
0OZKAN, 2006; WANG; MAIYALAGAN; WANG, 2012; WANG; SHI, 2015; WElI et al.,
2015; SHAO et al., 2019). E possivel que sua forma oxidada também ocorra, na qual o N-
piridinico aparece ligado a um atomo de oxigénio (WANG; MAIYALAGAN; WANG,
2012; WANG,; SHI, 2015).

O N-pirrélico ocorre hibridizado em sp? ou sp® e ligado a dois 4&tomos de carbono
em anéis de cinco membros nas extremidades ou defeitos das folhas de grafeno (DAEMS et
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al., 2014; WANG,; SHI, 2015), e pode contribuir com até dois elétrons para conducdo na
banda semipreenchida n* (MATTER; ZHANG; OZKAN, 2006; WANG; MAIYALAGAN;
WANG, 2012; WEI et al., 2015; ZHANG et al., 2016; SCARDAMAGLIA et al., 2017
SHAO et al., 2019). Ja o N-grafitico, hibridizado em sp?e ligado a trés atomos de carbono,
ocorre substituido diretamente nos anéis hexagonais do grafeno (MATTER; ZHANG;
OZKAN, 2006; WANG; MAIYALAGAN; WANG, 2012), e contribui com um elétron para
a banda de conducdo semipreenchida n* (MATTER; ZHANG; OZKAN, 2006; WANG,;
SHI, 2015; WU et al., 2016; SCARDAMAGLIA et al., 2017; SHAO et al., 2019).

Por conta da hibridizacdo em sp?, os atomos nas configurages N-piridinica e N-
grafitica exercem influéncia minima sobre a estrutura das folhas de grafeno, diferentemente
do N-pirrélico, que por conta da hibridizacio em sp®, interrompe a estrutura planar das folhas
(WANG; SHI, 2015). Wang, Tsetseris e Pantelides (2013) realizaram céalculos
computacionais extensivos e reportaram que o tipo de defeito presente na estrutura do
grafeno determina a configuracdo de ligacdo dos atomos de nitrogénio dopados, a saber, N-
grafitico em vacéancias Unicas, N-piridinico em vacancias duplas, e N-pirrolico em vacancias
duplas em extremidades do tipo armchair (do inglés, poltrona). Além disso, como apontam
Tian et al. (2017), a configuracdo de ligagdo dos dopantes depende fortemente dos

precursores e das condi¢des de dopagem.

- N piridinico

- N pirrélico

- N grafitico {(extremidade)
- N grafitico (rede)

- N piridinico oxidado

Figura 5. ConfiguracGes de ligacdo do nitrogénio no grafeno dopado, adaptado de Daems et al. (2014).

Sabe-se que essas configuracdes de ligacdo influenciam a atividade
eletrocatalitica do grafeno (WANG; TSETSERIS; PANTELIDES, 2013), no entanto ndo
existe atualmente um consenso acerca da contribuigdo exata de cada uma delas (GUO et al.,
2016; HAQUE et al., 2016; QIN et al., 2017; CHEN; CHEN; WAKI, 2018; GAO et al.,
2019; LI; TONG; PENG, 2020). Lai et al. (2012), por exemplo, investigaram o centro ativo
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de eletrocatalisadores de N-grafeno e compositos de oxido de grafeno reduzido com
polianilina ou polipirrol na RRO e reportaram que o teor de N-grafitico determinou a jq e 0
teor de N-piridinico, 0 Einicio, enquanto que o teor total de nitrogénio ndo exerceu um papel
significativo na atividade eletrocatalitica (LA et al., 2012).

Farzaneh et al. (2016) investigaram a atividade na RRO de uma série de
eletrocatalisadores de 6xido de grafeno reduzido mesoporoso dopado com diferentes teores
de nitrogénio e preparados através de uma rota hidrotermal. Observaram que o teor total de
nitrogénio favoreceu a atividade eletrocatalitica em baixos potenciais devido a ativacao dos
elétrons p do grafeno, e o teor de N-piridinico, em potenciais altos, devido a ativacao do par
de elétrons isolado (FARZANEH et al., 2016).

Ja Guo et al. (2016) investigaram os sitios da RRO de eletrocatalisadores modelo
de grafite pirolitica altamente orientada dopados controladamente com espécies de
nitrogénio, e observaram que o N-piridinico foi responsavel pela criacdo dos sitios ativos:
atomos de carbono com basicidade de Lewis proximos a ele. Contrariamente, Scardamaglia
et al. (2017) observaram, ao investigar a adsorcdo e dissociacdo de moléculas de oxigénio
no N-grafeno através de varias técnicas espectroscépicas de luz sincrotron in situ e
simulagcbes computacionais, que o N-grafitico esta envolvido no mecanismo da RRO. Apds
a dissociacdo da molécula, os dois atomos de oxigénio foram adsorvidos através de ligacdes
epoxi aos atomos de carbonos vizinhos ao N-grafitico (SCARDAMAGLIA et al., 2017).

Motivados por essa controvérsia a respeito do real papel do N-piridinico e do N-
grafitico na eletrocatalise da RRO, Ning et al. (2019) utilizaram a molécula aceptora de
elétrons 7°7°8’8-tetracianoquinodimetano para medir os elétrons transferiveis de diversos
eletrocatalisadores de carbono dopado com nitrogénio (NCs) pela espectroscopia de
absorcdo UV-Vis e por calculos da densidade de estados (do inglés, Density of States, DOS)
baseados na DFT. Os autores observaram que os sitios N-grafiticos geram um novo estado
eletrnico acima do nivel de Fermi original que o desloca para cima. De forma anéloga, os
sitios N-piridinicos geram um novo estado eletronico abaixo do nivel de Fermi original,
deslocando-o para baixo.

Portanto, isoladamente ambos favorecem a transferéncia eletronica devido ao
aumento da densidade eletrénica no nivel de Fermi, mas sua interacdo resulta em menor
capacidade de doacdo eletronica e atividade na RRO. A intensidade da transferéncia
eletrébnica dos NCs é dependente da razdo [N-piridinico]:[N-grafitico], a qual pode ser
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utilizada como um descritor da transferéncia eletronica de NCs a maneira de uma curva
vulcdo invertida; os autores observaram que a DOS atingiu 0 menor valor na razéo de 0,5
(NING et al., 2019).

No entanto, Behan et al. (2019) chegaram a conclusdo oposta. Prepararam
eletrocatalisadores NCs com teores de N/C similares, mas com configuracdes de ligacdes
diferentes dos sitios de nitrogénio dopados e 0s usaram como sistemas modelos para
investigar sua atividade na RRO em meio basico atraves de medidas voltamétricas com um
sistema de EDAR (Eletrodo de Disco-Anel Rotatorio). Um dos eletrocatalisadores
apresentou predominantemente o sitio N-grafitico, outro, o N-piridinico, e outro, uma
proporcdo de sitios N-grafiticos e N-piridinicos de 1:1 em sua composicao.

Os autores observaram que esse Ultimo foi o Unico eletrocatalisador que
conduziu a RRO pela via de reducdo de 4 elétrons. Os calculos computacionais baseados na
DFT mostraram que, nos clusters de NCs dopados exclusivamente nas configuracdes N-
grafitica e N-piridinica, a reducdo das moléculas de oxigénio a OH™ ndo é favorecida, pois a
adsorcdo dos intermediarios HO™ e radical hidroxiperoxil, respectivamente, é fraca, e sua
dessorcao e favorecida antes da reducdo completa. No entanto, clusters com ambos 0s sitios
N-grafiticos e N-piridinicos apresentaram efeitos sinérgicos, o que indica que a presenca de
ambos pode promover a seletividade e atividade na RRO (BEHAN et al., 2019). Logo, a
contribuicdo exata das diferentes configuragdes de ligagdo do nitrogénio dopado para a
atividade na RRO ainda precisa ser melhor esclarecida.

Quando eletrocatalisada pelo N-grafeno em meio basico, a RRO pode ocorrer
através de um mecanismo dissociativo ou associativo, com este Gltimo podendo ser direto
ou indireto (YU et al., 2011; WU et al., 2015; HUANG et al., 2021). As equacles quimicas
associadas as etapas de cada um desses mecanismos, conforme descritas por Yu etal. (2011),

estdo dispostas abaixo.

1) Mecanismo associativo direto:

Oz (g) = O2 (ads) (15)

O2 (ads) + H20 (1) + € — OOH (ads) + OH" (a) (16)

OOH (ads) + € — OOH" (a) @an
2) Mecanismo associativo indireto:

Oz (g) = O2 (ads) (18)

O2 (ads) + H20 (1) + € — OOH (ads) + OH" (a) (29)

OOH (ags) + € — O (ads) + OH (ag) (20)
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O (ags) + H20 () + € — OH (ads) + OH" (ag) (21)

OH (ads) + € — OH’ (ag) (22)
3) Mecanismo dissociativo:

Y2 O2 (g) = O (ads) (23)

O @ads) + H20 (1) + € — OH (ags) + OH (s (24)

OH (ags) + € — OH’ (ag) (25)

Conforme explicado por Wu et al. (2015), no mecanismo dissociativo €
necessario que os dois &tomos da molécula de oxigénio sejam adsorvidos simultaneamente
em sitios ativos na superficie do eletrocatalisador (modelo de Yeager). Portanto, a Unica via
de reducdo possivel para esse mecanismo € a direta total envolvendo 4 elétrons (Equacéo 1).
Ja no mecanismo associativo, apenas um atomo da molécula de oxigénio liga-se a um sitio
ativo (modelo de Pauling), e a quebra de ligacdo pode ocorrer entre 0s atomos de carbono e
oxigénio (reducgdo parcial gerando o ion HO2") ou entre os atomos de oxigénio (reducao total
em série, a qual ocorre somente através do mecanismo associativo).

Yuetal. (2011) utilizaram a DFT para investigar o mecanismo reacional da RRO
eletrocatalisada pelo N-grafeno através de calculos computacionais, e observaram que a
dessorc¢do da espécie O (ads) da superficie do eletrocatalisador (Equacao 21) é a edv. O mesmo
resultado foi reportado por Studt (2013), que aponta que a reducdo da espécie O(ads)@ OHads)
é responsavel pelo » observado experimentalmente. Além disso, Kim et al. (2011)
calcularam que o modo de adsorcdo de Pauling da molécula de oxigénio é favorecido
energeética e cineticamente nos sitios ativos principais do N-grafeno. Portanto, 0 mecanismo
associativo indireto tem sido aceito para explicar a eletrocatélise da RRO pelo N-grafeno em
meio basico (KIM et al., 2011; STUDT, 2013; WU et al., 2015; MA et al., 2019).

Por conta do entendimento ainda superficial acerca do mecanismo e da
disponibilidade de sitios ativos, a performance do N-grafeno na RRO ainda est& no estagio
inicial de apresentar atividade comparavel a do eletrocatalisador comercial de platina
suportado em carbono (Pt/C) (SINGH; TAKEYASU; NAKAMURA, 2019), ainda que
demonstre melhor tolerancia ao envenenamento por CO e por CHs (WU et al., 2015).
Contudo muitos resultados promissores tém sido reportados para sua aplicagdo na RRO em
meio basico (QU et al., 2010; MO et al., 2014; ZHOU et al., 2017; CHEN et al., 2019;
MAOUCHE et al., 2019; WU et al., 2020; YANG; WANG; WU, 2020).

Qu et al. (2010) foram os primeiros a reportar a utilizacdo do N-grafeno na RRO,

o qual foi preparado através do método de CVD (do inglés, Chemical Vapor Deposition, ou
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deposigdo quimica a partir da fase gasosa) de CH4 na presenca de NHs. Observaram que a jq
da RRO foi cerca de trés vezes maior quando o N-grafeno foi utilizado, se comparado ao
eletrocatalisador comercial Pt/C, em uma ampla janela de potencial. Além de conduzir a
RRO através da via de reducdo de 4 elétrons, o N-grafeno também apresentou melhor
estabilidade a longo prazo e tolerancia ao efeito crossover de combustivel que Pt/C. Mo et
al. (2014) prepararam N-grafeno a partir de uma abordagem de dopagem por transferéncia e
observaram valores de jq, Einicio € E12 da RRO similares aos obtidos com Pt/C, assim como
Chen et al. (2019), que usaram um tratamento de alta temperatura para preparar N-grafeno
a partir de um filme de quitosana depositada sobre nitreto de carbono grafitico.

Wu et al. (2020) prepararam eletrocatalisadores de nanofolhas de grafeno
verticais dopadas com nitrogénio através de um sistema de baixa temperatura de CVD
intensificado por plasma. Com o material preparado em fluxo de N2 de 30 cm?® min?,
observaram para a RRO eletrocatalisada valores de Ei1/, (0,80 V vs ERH) e jk (53,5 mA cm’
2) apenas ligeiramente inferiores aos obtidos com o eletrocatalisador comercial Pt/C com
20% do metal em massa (0,85 V vs ERH e 61,9 mA cm?, respectivamente), além de n igual
a 3,9. Os autores atribuem esse resultado a estrutura do eletrocatalisador interconectada com
defeitos moderados, teor de dopagem adequado e microestrutura balanceada de microporos
e mesoporos (WU et al., 2020).

Ja Yang, Wang e Wu (2020) prepararam um gel de 6xido de grafeno reduzido
dopado com nitrogénio que eletrocatalisou a RRO com Einicio (0,95 V vs ERH), E12 (0,84 V
vs ERH) € jq (5,5 mA cm2) comparaveis aos obtidos com o eletrocatalisador comercial Pt/C
(0,94 V vs ERH, 0,84 V vs ERH e 5,5 mA cm2, respectivamente) para a RRO. Os autores
atribuem o desempenho eletroquimico superior do eletrocatalisador a sua estrutura
interconectada tridimensional (YANG; WANG; WU, 2020). Todos esses estudos foram
conduzidos em meio basico.

Dentre os métodos que podem ser utilizados para a dopagem do grafeno com
nitrogénio (arco-descarga, solvotermal, hidrotermal, ultrassonico, tratamento por plasma), o
CVD ¢ o mais utilizado, tanto em escala industrial quanto laboratorial, como apontam
Zhuang et al. (2018). No entanto suas desvantagens incluem a possivel contaminacao da
amostra com impurezas metalicas advindas dos catalisadores de Cu ou Ni utilizados, o uso
do precursor tdxico NHz como fonte do dopante e o alto custo da sintese (YAN; JIA; YAO,
2018; ZHUANG et al., 2018). Alternativamente, um método de dopagem comumente
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utilizado por permitir o controle simples dos pardmetros reacionais é o tratamento térmico
(GENG et al., 2015).

3.4 Tratamento térmico

O tratamento térmico consiste no aquecimento de uma mistura sélida dos
precursores de carbono e de nitrogénio sob atmosfera inerte a altas temperaturas (ZHUANG
et al., 2018); a temperatura elevada favorece a quebra e a formacdo de novas ligacbes
quimicas entre os reagentes solidos (ZHUANG et al., 2018). Sua principal vantagem, frente
a outros métodos de dopagem, € a simplicidade com que 0s parametros experimentais podem
ser controlados, além de ndo haver necessidade de usar reagentes toxicos ou equipamentos
sofisticados, o que facilita sua aplicacdo em escala industrial (LU et al., 2013). Além disso,
é possivel modificar a extensdo da dopagem ao controlar a temperatura e a propor¢do em
massa do grafeno e do precursor do dopante na mistura reacional (ZHANG et al., 2013; TAO
et al., 2016).

E possivel utilizar diversos compostos quimicos nitrogenados como precursores
do dopante — como ureia, melanina, polianilina e pirrol (LIN et al., 2012a; GENG et al.,
2015; XU; MA; JIN, 2018). A ureia, CO(NH2)., ¢ comumente utilizada por ser produzida
industrialmente em larga escala, ter baixo custo, ndo ser toxica e possuir alto teor de
nitrogénio em sua composi¢do (LIN et al., 2012a). Além disso, 0 C3N4 grafitico produzido
a partir de sua decomposicao em temperaturas superiores a 550 °C atua como molde para a
formacéo de nanofolhas no eletrocatalisador (WU et al., 2018).

Lemes et al. (2019) prepararam eletrocatalisadores de 6xido de grafeno reduzido
dopado com nitrogénio por tratamento térmico a 500, 600, 700 e 800 °C. Observaram que,
com o eletrocatalisador preparado a 800 °C, a RRO exibiu valores maiores de Einicio, E1/2, jd
e jk que com os demais (LEMES et al., 2019). Maouche et al. (2019) prepararam
eletrocatalisadores tridimensionais de N-grafeno através do tratamento térmico a 800, 900 e
1000 °C. Com o N-grafeno preparado a 900 °C, a RRO em meio basico apresentou valores
maiores de Einicio, E1/2 € ja que com 0s outros, 0 que 0s autores atribuiram a sua grande area
superficial, teor elevado de N-piridinico e de N-grafitico, e estrutura de poros do material
(MAOQOUCHE et al., 2019).
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Qinetal. (2017) utilizaram um tratamento térmico em duas etapas para produzir
N-grafeno a partir de ureia e acetato de magnésio tetrahidratado; a primeira etapa foi
conduzida a 1000 °C por 1 h, e a segunda, por 2 h a 600, 800 ou 1000 °C. O N-grafeno
produzido em 800 °C, com predominancia das configuracfes N-grafitico e N-piridinico,
conduziu a RRO em meio bésico através da via de reducdo com 4 elétrons, Einicio de 0,94 V
vs ERH e jq de -4,5 mA cm™2,

Mou et al. (2011) utilizaram o método do tratamento térmico para preparar
amostras de N-grafeno em temperaturas variadas de 200 a 700 °C, utilizando 6xido de
grafeno (OGn) e ureia como precursores. A partir da caracterizagdo por XPS destas,
descreveram o processo de dopagem do OGn em trés etapas principais: (1) Em temperaturas
inferiores a 300 °C, os produtos nitrogenados de decomposicdo da ureia reagem com 0s
grupos funcionais oxigenados na superficie das folhas de OGn; (2) de 300 a 500 °C, as
espécies N-amida nas folhas de OGn sdo convertidas em N-piridinico e N-pirrélico; e, (3)
de 500 a 700 °C, as espécies N-piridinico na estrutura do grafeno sdo convertidas em N-
grafitico (MOU et al., 2011).

Ja Chen et al. (2014) investigaram por meio de XPS como diferentes grupos
funcionais oxigenados na superficie do grafeno podem afetar o processo de dopagem por
tratamento térmico e influenciar a configuracdo de ligacdo dos heteroatomos. Observaram
que a decomposigéo térmica da ureia gera H2O e NHz, a qual atua como fonte do dopante.
Assim como Mou et al. (2011), observaram que em temperaturas acima de 300 °C os
heteroatomos eram dopados nas configuracdes N-piridinico e N-pirrolico, e acima de 600
°C, N-grafitico.

Chen et al. (2014) reportaram que 0s grupos carboxilicos na superficie do
grafeno s@o os principais sitios ativos envolvidos no processo de dopagem. A reacdo desses
grupos com NHs produz grupos amidas e imidas, a partir dos quais, ap0s uma série de
reacOes subsequentes, sdo formadas as espécies N-piridinico e N-pirrélico. Por isso, quanto
maior o teor de grupos carboxilicos na superficie do grafeno, maior o teor final de dopagem
observado.

Os grupos hidroxila, no entanto, participam menos no estagio inicial da dopagem
devido a formacdo de uma estrutura conjugada p-z estavel entre as hidroxilas fendlicas e o
anel benzénico, apesar de passarem a participar em um ponto mais avancado do processo. J&

a formacdo da espécie N-grafitico é fruto do efeito sinérgico de varios grupos funcionais
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oxigenados, como carboxila, hidroxila e epdxi (CHEN et al., 2014). Portanto, a escolha da
temperatura € uma condicdo que afeta diretamente o processo de dopagem e esta
intimamente relacionada as configuracdes de ligacdo do dopante, as quais afetam a atividade
do eletrocatalisador.

Gao et al. (2017) submeteram a tratamento térmico por 30 min a 1000 °C o
produto da coprecipitacdo do OGn e da melanina em diferentes proporgées em massa (1:1,
1:3 e 1:5, respectivamente) por diferentes acidos inorganicos (HNO3s, H2SO4 ou H3PO4). O
N-grafeno preparado com HNOs e proporcdo em massa dos precursores de 1:3, com
predominancia da configuragdo N-piridinico, apresentou a melhor atividade na RRO em
meio béasico, com via de reducdo com 4 elétrons, Einicio de 0,90 V vs ERH e jqde -5,5 mA
cm?(GAO et al., 2017).

Ja Soo et al. (2016) prepararam N-grafeno a partir de diferentes proporgdes em
massa de OGn e ureia (3:1, 1:1, 1:3, respectivamente) através de tratamento térmico a 900
°C por 1 h. Observaram que, com o eletrocatalisador preparado com maior proporgdo em
massa de ureia, a RRO apresentou Einicio mais positivo e maior jq. Logo, a composicao da
mistura reacional da dopagem afeta diretamente a atividade do eletrocatalisador na RRO e
precisa ser ajustada para cada sistema experimental.

Devido a influéncia que a temperatura e a propor¢do dos precursores exercem
sobre o teor de dopagem, a composicao de sitios ativos e a atividade do eletrocatalisador
(DAEMS et al., 2014), é necessaria a otimizacdo dessas condi¢Oes através de um estudo
sistematico correlacionando seus efeitos, para o0 desenvolvimento racional de
eletrocatalisadores de N-grafeno com alta atividade na RRO. Tal estudo deve envolver a
determinacédo das condic¢des adequadas de temperatura e proporgdo dos precursores, o que
pode ser demorado e também muito custoso. Deve-se ainda levar em consideracdo a possivel
existéncia de sinergismo ou antagonismo entre esses fatores, o que pode ser realizado atraves

de uma abordagem por planejamento experimental.

3.5 Planejamento experimental

O planejamento experimental € um dos topicos de estudo da Quimiometria, uma
parte da Quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para planejar procedimentos

experimentais otimizados e para maximizar a informagao experimental obtida através da
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andlise dos dados quimicos (OTTO, 2017). Seu objetivo principal € identificar os fatores que
afetam um experimento para encontrar as melhores condicdes de sua realizacdo
(HANRAHAN; LU, 2006; VICENTINI et al., 2011), de forma a maximizar a eficiéncia e
minimizar o nimero de ensaios a serem realizados (DEHGHANNASIRI et al., 2017).

A vantagem de empregar um planejamento experimental, ao inveés do
procedimento comum de variar cada fator por vez, enquanto o outro € mantido fixo, esta no
fato de que através de ferramentas estatisticas € possivel avaliar a existéncia de interacao
entre os fatores, uma vez que pode haver sinergismo ou antagonismo em sua influéncia sobre
a resposta (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

A primeira etapa no planejamento experimental consiste na identificacdo dos
fatores (as varidveis que podem influenciar a resposta) e das respostas (propriedades de
interesse do sistema) que serdo investigados, e na escolha dos niveis (valores) em que 0s
fatores serdo avaliados (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). O objetivo é determinar
quais os niveis destes que produzem a melhor resposta possivel, de acordo com o objetivo
do experimentador.

O nivel de cada fator deve ser variado controladamente para averiguar sua
influéncia sobre a resposta. Por isso, no planejamento mais simples, todos os fatores sdo
estudados em apenas dois niveis. Se k fatores estdo sendo avaliados, entdo 2 ensaios
experimentais devem ser realizados, e por isso este é chamado de planejamento fatorial 2X
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). No caso onde apenas dois fatores estdo sendo
investigados, pode-se adotar um planejamento fatorial 22 como etapa exploratéria para
calcular os efeitos principais e de interacdo de cada fator sobre a resposta. Ensaios
experimentais devem ser realizados em todas as possiveis combinagdes dos niveis escolhidos
dos fatores, conforme representado na Tabela 1, onde (-) representa o nivel minimo e (+) o

nivel maximo dos fatores, e as respostas de interesse devem ser registradas.

Tabela 1. Matriz de um planejamento fatorial 22.

Ensaio Fator A Fator B
1 ) )
2 (+) )
3 ) (+)
4 (+) (+)
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A resposta de interesse nesse exemplo pode ser o n da RRO eletrocatalisada. O
efeito principal de um fator pode ser calculado através da diferenca entre a resposta média
no seu nivel superior e inferior conforme a Equacéo 26, onde x, representa um fator, ym.+ a
média das respostas obtidas nos ensaios no seu nivel superior, € ym-, no nivel inferior
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Xn = Ym+ — Ym,— (26)

Ja o efeito de interagéo entre os fatores x; e X, em um planejamento 22 é a metade
da diferenca entre os efeitos do fator x1 nos dois niveis do fator X2, ou vice-versa (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010). Tomando como exemplo a matriz de planejamento expressa
na Tabela 1, seria possivel calcular o efeito de interacdo (AB) entre os fatores A (ou x1) e B

(ou x2) através da Equacdo 27.

AXB = AB = (ym,4 - ym,3) _ ()’m,z - Ym,l) (27)

2 2

Um planejamento do tipo composto central (PCC) pode ser utilizado para estudar
as variaveis em um nimero maior de niveis e construir um modelo empirico que descreva
se a superficie de resposta do sistema apresenta dependéncia linear ou curvada em relagao
aos fatores e respostas, 0 que é possivel somente se cada fator tiver sido estudado em pelo
menos trés niveis (OTTO, 2017).

O PCC consiste na combinacdo de um planejamento fatorial e um adicional,
como o planejamento estrela, no qual o fatorial é girado em 45° em relacdo a sua orientagédo
original e o centro de ambos os planejamentos coincidem (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010; OTTO, 2017) (FIGURA 6). Para estimar o erro experimental, os experimentos do
ponto central do planejamento devem ser realizados em replicata (OTTO, 2017).

As respostas registradas nos experimentos do PCC podem ser utilizadas para a
construcdo do modelo empirico, uma fungdo matematica que descreve a relacdo existente
entre os fatores e a resposta monitorada dentro do dominio experimental investigado, o qual
é limitado pelos niveis maximos e minimos de cada fator (LUNDSTEDT et al., 1998;
BEZERRA et al., 2008). Se o planejamento experimental é realizado com o objetivo de

otimizar um processo experimental, € necessario que a equacdo do modelo consista em uma

51



equacdo polinomial com termos quadraticos (LUNDSTEDT et al., 1998). A Equacao 28

representa equacdo de um modelo quadratico com duas variaveis.

y = by + byxy + byx, + by x? + byyx3 + byyx,x, + residuo (28)
1 Fatorial 22
Ponto central
Estrela
Variavel 2

Variavel 1

Figura 6. Planejamento composto central para duas variaveis.

A resposta é representada por y, os fatores sdo representados pelas variaveis xi1 e
X2, bo corresponde ao valor populacional da média das respostas, bi e b, sdo os coeficientes
lineares, b1y e b2 sdo os coeficientes quadraticos e b2 € o coeficiente de interacdo
(TEOFILO; FERREIRA, 2006; PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018). Os coeficientes do
modelo (vetor de regressao by) sdo calculados através do método dos minimos quadrados
(Equacdo 29). A matriz de coeficientes de contraste, X, é construida a partir do planejamento
experimental (TABELA 2). Sua transposta é representada por X!, e yex € 0 vetor das
respostas experimentais obtidas. A Equagdo 30 é uma representacdo matricial do modelo
empirico, onde Yest € 0 Vetor das respostas estimadas pelo modelo (TEOFILO; FERREIRA,
2006).

b, = (XtX)_IXtyexp (29)
Yest = Xbr (30)

Os erros dos coeficientes (swi) sdo estimados a partir das repeti¢des no ponto
central (ensaios 5 a 9) atraves da Equacédo 31. V(b) é a matriz de variancia-covariancia que
pode ser calculada através da Equagdo 32, onde s? é a variancia das repeti¢des no ponto
central (TEOFILO; FERREIRA, 2006).
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spi = +/V(D),i =1,2,...,np (31)
V(b) = (XtX) 152 (32)

Tabela 2. Matriz de coeficientes de contraste do planejamento composto central adotado neste trabalho, onde
x; = fator temperatura e x, = fator propor¢do em massa dos precursores.

Ensaio Média b1 b2 b1 b2o b1z
1 1 -1 -1 1 1 1
2 1 1 -1 1 1 -1
3 1 -1 1 1 1 -1
4 1 1 1 1 1 1
5 1 0 0 0 0 0
6 1 0 0 0 0 0
7 1 0 0 0 0 0
8 1 0 0 0 0 0
9 1 0 0 0 0 0
10 1 -1,414 0 2 0 0
11 1 1,414 0 2 0 0
12 1 0 -1,414 0 2 0
13 1 0 1,414 0 2 0

A qualidade de ajuste do modelo empirico deve ser avaliada e 0 método mais
comum de fazer isso € através da Andlise da Variancia (Analysis of Variance, ANOVA)
(TEOFILO; FERREIRA, 2006; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Nela, a variacio
devido a mudanca na combinacédo dos niveis dos fatores é comparada a variacdo devido aos
erros aleatorios na medicdo das respostas, de forma que a significAncia estatistica da
regressdo seja avaliada e o0 modelo possa ser utilizado para fazer predi¢des dentro do sistema
experimental (BEZERRA et al., 2008).

Na ANOVA, a soma quadratica dos desvios das respostas em relacdo a média
(SQT) é composta pela soma quadratica dos desvios devido a regressdo (SQr) e aos residuos
(SQr) de acordo com as Equacdes 33 a 36, onde yj; é a resposta obtida na j-ésima repeti¢do
do i-ésimo ensaio, Yprev,i € a resposta prevista pelo modelo para o ensaio i, ym € a media global
das respostas, nj € o numero de observa¢es do modelo em cada ensaio i e m € 0 numero
total de niveis usados na investigacdo (LUNDSTEDT et al., 1998; NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

SQr = SQr +50r (33)

SQr = izl(yij — Ym)? (34)
i
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m N

S0k =) ) Oprevi = ¥m)? (3
i

m N

SQr = ZZ()’U ~ Yprev,i)’ (36)
J

i

Quanto maior for a fracdo da variagdo das respostas que é descrita pela regresséo,
e ndo pelos residuos, mais ajustado estd 0 modelo empirico (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010). O coeficiente de determinagdo do modelo (R?) explicita essa relagcdo (Equagéo 37).
Quanto mais proximo esta razdo estiver da unidade, melhor serd o ajuste do modelo as

respostas do sistema experimental.

_ S50

R? =
SQr

@37)
Se houverem sido realizadas replicatas, a SQr pode ser decomposta
algebricamente em dois componentes: as contribui¢des dos erros aleatorios (SQep) e da falta
de ajuste do modelo (SQsj), conforme as Equacdes 38 a 40 (LUNDSTEDT et al., 1998).
Nelas, ym,r representa a média das respostas nas replicatas (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

SQr = Ser + SQfaj (38)

Ser = z Z(yij - ym,r)z (39)
iJ

SQfaj = ZZ(yprev,i - ym,r)z (40)
i J

A divisao de cada uma dessas somas quadraticas pelos seus respectivos graus de
liberdade (v) resulta nas respectivas médias quadraticas (TABELA 3), as quais podem ser
usadas para avaliar o modelo (BEZERRA et al., 2008). O numero de coeficientes do modelo
é dado por p, e 0 numero total de respostas, por n.. Essas médias quadraticas podem ser
usadas para avaliar a significancia estatistica do modelo.

Os coeficientes de correlacdo podem ser avaliados pela razdo MQr/MQ; por

meio de um teste F. O valor da razdo é comparado ao F tabulado com os respectivos valores
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de v da MQr e da MQy, e para que 0 modelo seja estatisticamente significativo, o valor da
razao deve ser maior que o do F tabelado (BEZERRA et al., 2008; PEREIRA; PEREIRA-
FILHO, 2018).

Tabela 3. ANOVA de um modelo matematico ajustado a dados experimentais usando regressdo multipla,
adaptado de Bezerra et al. (2008) e de Neto, Scarminio e Bruns (2010).

Soma quadratica

Média quadratica

Fonte de variacao (SQ) Graus de liberdade (v) (MQ)
« SQr

Regressao SQr p-1 MQy = —
S

Residuos SQr Ne—p MQ, =~ Qrp
-
S i

Falta de ajuste SQt m—p MQsqj = ina;
S

Erro puro SQep Ne—m MQep =~ Qe’;n
=

Total SQt n—1

% de variacéo explicada (R?): %

! SQr—SQep

% maxima de variacdo explicavel (R%max): 5o
T

Para avaliar o ajuste do modelo aos dados experimentais, um teste F pode ser
aplicado a razdo MQ#j/MQe. Em um modelo bem ajustado, ambas MQ+.j € MQep refletem
erros aleatorios inerentes as medidas e por isso confundem-se estatisticamente, logo, a razéo
MQ1j/MQep ¢ menor que o valor de F tabelado com os respectivos valores de v da MQ+j €
da MQe (BEZERRA et al., 2008; PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018).

Em estudos da RRO usando a técnica TF-RDE, alguns trabalhos usaram o
planejamento experimental para avaliar a influéncia de varidveis da sintese sobre a atividade
do eletrocatalisador (OMINDE et al., 2008; LIU et al., 2013). Entretanto, ao realizar um
levantamento na base bibliografica Web of Science até maio de 2021, ndo foi encontrado
qualquer estudo utilizando um planejamento composto central para otimizar as condi¢des de
dopagem do grafeno com nitrogénio por tratamento térmico para aplicacdo na eletrocatalise
da RRO em meio basico.

Este € um dos principais objetivos desta pesquisa, além de avaliar a influéncia
da proporcdo em massa dos precursores e da temperatura do tratamento térmico sobre a
seletividade da RRO eletrocatalisada pelo N-grafeno. Almeja-se, desse modo, por meio de

uma abordagem de experimentacdo multivariada e custo-efetiva, contribuir para a
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exploragdo de eletrocatalisadores ndo metalicos para aplicacdo no catodo de células a

combustivel.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida através das etapas de planejamento experimental,
dopagem, aplicacao dos eletrocatalisadores na RRO, andlise estatistica das respostas obtidas
e caracterizacao fisico-quimica dos eletrocatalisadores.

4.1 Planejamento experimental

A propor¢gdo em massa dos precursores grafeno e ureia e a temperatura do
tratamento térmico foram selecionados como fatores a serem investigados no planejamento
experimental. Foi adotado um PCC esférico formado por uma parte fatorial 22, uma parte em
estrela (ou axial) e o ponto central (FIGURA 7), de forma que cada fator foi investigado em
cinco niveis (TABELA 4). Os niveis do fator temperatura (MOU et al., 2011; KUMAR et
al., 2016; HASSANI et al., 2018; LEMES et al., 2019; MAOUCHE et al., 2019) e do fator
proporcao dos precursores em massa (LIN et al., 2012a; VIKKISK et al., 2014; SOO et al.,
2016; LI et al., 2018) foram escolhidos de forma a abranger valores comumente reportados

na literatura para a dopagem do grafeno com nitrogénio por tratamento térmico.

A
Temperatura /°C Planejamento estrela
NG-11
940°C; 1:10 Ponto central
%771 IR K S 7 1 NG-4
900°C; 1:5 <" | \. 900 °G:1:15 Planejamento fatorial 22
900 [------=====----- il
NG59 ™
B 800 °C; 1:10 :
NG-12 @’ . *Y NG-13
800 |--z=mmze e e oo
800 °C; 1:3.’:\ ’ ,"" 800 °C; 1:17
| :
700 f------mmn-ed o « B
ngt 7 nes
660 b--nommmmmm j 700 _(':;_;_];:_5 ______ @ 700 (:?i 1¢15E
| NG-10 '
! 660 °¢; 1:10
13 15 1:10 1:15 1:17 -

Proporgao em massa grafeno:ureia

Figura 7. Diagrama do planejamento composto central adotado neste trabalho.

A matriz de planejamento esta disposta na Tabela 5. Na etapa fatorial foram

realizados quatro ensaios para que todas as combinacgdes possiveis entre 0s niveis de cada
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fator fossem utilizadas (ensaios 1 a 4). Devido a quantidade limitada disponivel do precursor
grafeno, e visando aumentar o nimero de graus de liberdade para a estimativa do erro puro
do processo, foram realizados cinco ensaios no ponto central, o qual corresponde aos valores

intermediarios entre os niveis escolhidos para as variaveis investigadas (ensaios 5 a 9).

Tabela 4. Niveis empregados no planejamento composto central.

Niveis
Fatores Codigos (-1,414) () (0) (+) (+1,414)
X1 - Temperatura (°C) T 660 700 800 900 940
X2 - Proporcéo dos precursores p 13 15 110 115 117

em massa (grafeno:ureia)

Os niveis do planejamento estrela foram normalizados entre -1,414 e 1,414
através da Equacdo 41 onde, para cada varidvel, xo corresponde ao nivel no planejamento
estrela, Xc corresponde a variavel codificada, A corresponde a diferenga entre os niveis
méaximo e minimo dos fatores no planejamento fatorial 22, e PC corresponde ao ponto central

do planejamento.

X, > PC (41)

Tabela 5. Matriz do planejamento composto central.

Proporcdo dos precursores em massa
Temperatura (°C) pore P

Ensaio (grafeno:ureia)
Real (T) Codificada (x1) Real (P) Codificada (x2)
1 700 -1 1:5 -1
2 900 1 15 -1
3 700 -1 1:15 1
4 900 1 1:15 1
5 800 0 1:10 0
6 800 0 1:10 0
7 800 0 1:10 0
8 800 0 1:10 0
9 800 0 1:10 0
10 660 -1,414 1:10 0
11 940 1,414 1:10 0
12 800 0 1:3 -1,414
13 800 0 1:17 1,414
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4.2 Dopagem do grafeno com nitrogénio

As dopagens foram realizadas através do método de tratamento térmico, no qual
grafeno e ureia (Vetec P.A.) foram submetidos a aquecimento em altas temperaturas e em
atmosfera inerte em um forno tubular (EDG equipamentos). O grafeno foi preparado por
Pinto Junior (2019) através da moagem mecanica do grafite em um moinho de bolas de alta
energia (Spex 8000). Nele, 3 g de flocos de grafite com 99% de pureza foram misturados
com 3 bolas de ago inox de 3 cm de didmetro por 12 h a 1024 rpm (PINTO JUNIOR, 2019).

Foi adotado um processo de pré-tratamento para favorecer a interacdo e
aumentar a superficie de contato entre os reagentes, o qual é parecido com outros reportados
na literatura (PAN et al., 2013; VIKKISK et al., 2014; Ll et al., 2017, 2018). Uma dispersao
de 20 mg de grafeno em 40 mL de &gua ultrapura (Milli-Q) foi submetida a banho
ultrassénico (Quimis, modelo 03350, 70 W) por 1 h. Apos esse periodo, a quantidade
determinada de ureia foi adicionada e a dispersdo foi mantida em banho ultrassénico por
mais 1 h. Em seguida, foi colocada em uma estufa a 60 °C de um dia para 0 outro até
completa evaporacdo da agua. A mistura sélida obtida foi pulverizada e homogeneizada, e
submetida a tratamento térmico em forno tubular.

O valor escolhido de taxa de aquecimento, 5 °C min, é comumente utilizado no
processo de dopagem por tratamento térmico (MOU et al., 2011; XU et al., 2014; Ll et al.,
2017; QIN et al., 2017; TIAN et al., 2017). O tempo de tratamento térmico escolhido, 45
min, € uma média entre os valores 30 min e 1 h, comumente encontrados na literatura (LIN
etal., 2012a, 2012b; PAN et al., 2013; SOO et al., 2016; Ll et al., 2017). Todas as dopagens
foram realizadas em atmosfera de No.

Um sistema de sorteio foi adotado para garantir a aleatoriedade na realizacdo dos
13 experimentos do planejamento experimental. A aplicacdo de métodos estatisticos requer
que as respostas e 0s erros sejam variaveis aleatorias distribuidas independentemente, € a
aleatorizacdo da ordem de realizacdo dos ensaios assiste nesse sentido (MONTGOMERY,
2017).

Todos os eletrocatalisadores foram identificados de acordo com o numero do
ensaio experimental no qual foram preparados de acordo com a Tabela 4. O eletrocatalisador

N-grafeno preparado no ensaio 1, por exemplo, foi identificado como NG-1.
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4.3 Caracterizacao eletroquimica

Todos os eletrocatalisadores preparados foram testados para a RRO. As medidas
voltamétricas foram realizadas em temperatura ambiente em um potenciostato/galvanostato
WaveDriver 10 (Pine Research) usando uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Um
eletrodo reversivel de hidrogénio preparado na solucéo eletrolitica, solu¢do aquosa de KOH
0,1 M, foi usado como eletrodo de referéncia e calibrado em relacao ao eletrodo reversivel
de hidrogénio convencional (ERH). A diferenca de potencial entre eles foi de 0,055 V. Uma
folha de platina foi usada como contra-eletrodo e um eletrodo de disco rotatério (EDR) de
carbono vitreo modificado com o eletrocatalisador, como eletrodo de trabalho (&rea
geométrica do disco igual a 0,1964 cm?).

Antes das medidas, a célula eletroquimica, o eletrodo de referéncia e o contra-
eletrodo foram lavados com solucéo alcoolica de KOH 10% e 4gua ultrapura (Milli-Q). O
EDR foi polido até um acabamento espelhado com suspensdes de alumina nas
granulometrias de 3, 1 e 0,3 um, e lavado com alcool isopropilico e agua ultrapura (Milli-Q)
em banho ultrassdnico, por 3 minutos em cada solvente. A tinta eletrocatalitica (FIGURA 8
A) foi preparada pela ultrassonicagcdo em banho de gelo por 2 horas da disperséo de 1 mg do
eletrocatalisador em 1 mL de &gua ultrapura (Milli-Q), alcool isopropilico e solucdo de
Nafion 5%, na proporg¢do em volume de 79,5:20:0,5, respectivamente.

O EDR foi montado sobre o rotador invertido e modificado com o auxilio de
uma micropipeta por meio da aplicagdo de 25 pL (cinco aliquotas de 5 pL) da tinta
eletrocatalitica sobre a superficie do disco de carbono vitreo (FIGURA 8 B), resultando em
uma carga massica do eletrocatalisador de 127,30 pg cm™. As aliquotas foram aplicadas
sobre 0 EDR estacionario, e ap6s cada uma delas, este foi rotacionado a 300 rpm por cerca
de 1 min. Apos a aplicacdo da ultima aliquota, o EDR modificado foi rotacionado a 700 rpm
sob o fluxo de ar frio de um secador de cabelo convencional, posicionado verticalmente a 12
cm da superficie do disco, até a secagem completa do filme (FIGURA 8 C). O método de
secagem rotacional foi escolhido por produzir filmes eletrocataliticos reprodutiveis e
visualmente homogéneos (GARSANY; SINGER; SWIDER-LYONS, 2011). Este foi o
procedimento padrdo utilizado para a modificacdo do EDR (FIGURA 8), salvo quando

especificado no texto.

60



Figura 8. Modificacdo do EDR pelo método de secagem rotacional: Aplicacdo da (A) tinta eletrocatalitica
homogeneizada sobre a superficie do (B) EDR montado no rotador invertido, que em seguida é rotacionado
até a completa secagem do (C) filme eletrocatalitico.

Antes de sua modifica¢do, o EDR foi condicionado eletroquimicamente por 40
ciclos de voltametria ciclica (VC) a 100 mV s na faixa de potencial de 0 — 0,6 V vs ERH.
Apos sua modificacdo, as medidas de VC e de voltametria linear hidrodinamica (VLH)
foram realizadas na faixa de potencial de 0 — 1 V vs ERH. A solucéo eletrolitica foi purgada
com N2 por pelo menos 20 minutos antes das medidas de VVC, as quais foram registradas no
sentido anodico a 100 mV s

Os testes de RRO foram realizados por meio da VLH no sentido catodico, em
solugdo eletrolitica saturada com Oz por pelo menos 30 min antes da medida, a 10 mV st e
velocidade de rotacdo do EDR de 400, 900, 1600 e 2500 rpm. O sentido catodico foi
escolhido para simular as condicdes iniciais de operacdo das células a combustivel, nas quais
0 catodo esta no potencial de equilibrio do oxigénio (SHIN et al., 2015). As medidas de VLH
nas mesmas condi¢fes também foram realizadas em solucéo eletrolitica saturada com N3
para subtrair a contribuicdo da corrente ndo faradaica das curvas de RRO. Todos os
eletrocatalisadores foram avaliados eletroquimicamente em triplicata e a ordem de
realizacdo dos experimentos de RRO foi determinada por sorteio. O eletrocatalisador Pt/C

com carga metéalica de 20% utilizado para comparacao foi produzido pela E-TEK.

4.4 Andlise estatistica

O namero de transferéncia eletrénica (n) da RRO foi escolhido como resposta a

ser monitorada nos ensaios do planejamento experimental, pois na aplicacdo em células a
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combustivel é desejavel que o eletrocatalisador conduza a RRO pela via de reducéo total
envolvendo 4 elétrons. Os graficos de Koutecky-Levich de cada eletrocatalisador foram
construidos com os valores de corrente nos potenciais especificados das respectivas curvas
de RRO em w igual a 400, 900, 1600 e 2500 rpm. O valor de n foi estimado a partir da
inclinacdo da reta dos graficos pela equacdo de Koutecky-Levich (Equacdo 11), onde A é
igual a 0,1964 cm?, F ¢ igual a 96.485 C mol?, Do é igual a 1,9 10° cm? s, v é igual a 0,01
cm?ste Coéigual a 1,2 10° mol cm= (LIN et al., 2012a).

O valor médio de n, obtido a partir dos testes de RRO realizados em triplicata
para cada eletrocatalisador, foi utilizado para a geracdo do modelo empirico, cuja
significancia estatistica foi avaliada através da ANOVA e do teste F. Para o célculo dos
coeficientes do modelo e sua ANOVA, e para a geracdo dos graficos de comparacédo das
respostas previstas e observadas e de distribuicdo dos residuos, foram utilizadas as rotinas
computacionais desenvolvidas por Pereira e Pereira-Filho (2018) para o programa

computacional livre Octave.

4.5 Caracterizacdao fisico-quimica

4.5.1 Difracdo de raios X

A anélise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada no modo de reflex&o
convencional no LABMAT/UFAM, em um difratdmetro de raios X Empyrean
(PANanalytical), com o equipamento operando a 40 mV sob radiagdo Cu Ka (A = 1,5406

A), com padr&o de silicio como referéncia interna, a uma taxa de 0,02 ° s*.

4.5.2 Espectroscopia Raman

O espectro Raman do grafeno foi obtido no LMEOA/UNICAMP, em um
espectrometro Raman Confocal T64000 (Jobin Yvon) equipado com um laser de 532 nm. O
espectro Raman do grafite reproduzido neste trabalho faz parte da base de dados RRUFF
Project (N° de deposi¢do R050505, http://rruff.info), e foi obtido por Marcus Origlieri em
um espectrometro Raman Almega XR (Thermo) equipado com um laser de 532 nm
(LAFUENTE et al., 2015).
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4.5.3 Andlise de fisiossorcdo de N2

As isotermas de fisiossor¢cdo de N2 no grafeno a 77,35 K foram obtidas no
LEEN/UFAM, em um analisador de sorcdo de gas Autosorb iQ Station 1 (Quantachrome

Instruments).

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV do grafeno, do NG-5, do NG-10 e do NG-13 foram obtidas
no LTMOE/INPA, em um microscopio eletrdnico de varredura VEGA3 (Tescan).

4.5.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O espectro no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) do grafeno foi
obtido no LSCN, vinculado ao Sistema Nacional de Laboratorios em Nanotecnologia
(SisNano) sob coordenagdo do Professor Dr. Lizandro Manzato, situado no campus
Distrito/Manaus do IFAM, em um espectrometro de FT-IR Cary 360 (Agilent Technologies)
no modo de reflectancia total atenuada (ATR).

O espectro de FT-IR do oxido de grafeno foi obtido na Central de Analises
Quimicas do grupo de pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia da UEA, em um
espectrometro de FT-IR IRAffinity-1S (Shimadzu) e com uma pastilha de KBr.

O oxido de grafeno foi obtido por meio da exfoliagdo em banho ultrassénico por
3 h do éxido de grafite preparado por meio de uma modificacdo do método de Hummers
(MEHL et al., 2014).

4.5.6 Anélise elementar CHN

As analises elementares CHN do NG-9, do NG-13 e do NG-14 (T =800 °C, P =
1:5) foram realizadas no LTSP/INPA, em um analisador elementar Vario MAX CHN

(Elementar).
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4.5.7 Microscopia 6ptica

As imagens de microscopia Optica dos filmes finos preparados do
eletrocatalisador NG-9 foram obtidas no anexo do LEEN na Faculdade de Tecnologia (FT)
da UFAM, em um microscopio triocular MTM-17T (Bel Photonics).

4.5.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As andlises de XPS do NG-3 e do NG-4 foram realizadas no LAMAS/UFRGS,
em uma estacdo de analise de superficies (Omicron) com analisador hemisférico de energia
modelo SPHERA, e com 7 detectores do tipo channeltron. Foi utilizada uma fonte de raios
X Al Ka (1486,6 eV). Os espectros de varredura foram obtidos com energia de passagem de
50 eV, e os espectros de alta resolucdo nas regides do C 1s e do O 1s, com 10 eV, e na regiao
do N 1s, com 20 eV. Em todos estes foi realizada a subtracdo de background do tipo Shirley.

O perfil de Voigt foi utilizado no ajuste dos componentes de cada pico de alta
resolugéo. Para a quantificagdo das concentragcdes elementares ([elemento]) foi utilizada a
Equacdo 42, na qual Acemento COrresponde a area integrada do pico, € felemento, a0 fator de
sensibilidade relativa do equipamento a cada elemento, o qual é igual a 2,93 para o0 oxigénio

(O 1s), 1,80 para o nitrogénio (N 1s) e 1,00 para o carbono (C 1s).

[elemento] _ (Aelemento/felemento)
- (Ao Ay AC> @)

o T
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo empirico é particular a cada sistema experimental, portanto, o grafeno
utilizado nesta investigacdo foi inicialmente caracterizado para prover uma referéncia de
algumas de suas propriedades estruturais e morfoldgicas a outros trabalhos (AMBROSI et
al., 2014).

5.1 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural do grafeno

A estrutura cristalina do grafeno € semelhante a da grafite hexagonal, uma vez
que os picos de difracdo caracteristicos dos planos cristalograficos (002) e (101) da grafite
foram observados em seu difratograma de raios X (FIGURA 9). O angulo de difracao 25,54°,
relacionado ao plano (002), foi tomado para estimar a distancia interplanar (d) de acordo
com a Lei de Bragg (Equacdo 43), onde A corresponde ao comprimento de onda do raio X,
e 0, ao angulo de difragdo (RSC, 2008). O valor estimado de d foi 0,38 nm.

A=2xdxsen0 (43)
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Figura 9. Difratograma de raios X do grafeno e da  Figura 10. Espectro Raman do grafeno e da grafite.
grafite.

No espectro Raman do grafeno (FIGURA 10) foram observadas suas bandas
caracteristicas: D (1341,52 cm™), G (1579,80 cm™) e 2D (2706,60 cm™). A banda G é um
processo de espalhamento Raman de primeira ordem originado da vibragdo no plano Exqde
atomos de carbono hibridizados em sp? (MALARD et al., 2009; GENG et al., 2011; DAEMS
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et al., 2014). A banda D é atribuida aos modos vibracionais de respiracio de anéis sp? no
plano Aig e é originada a partir de um processo de espalhamento de segunda ordem
envolvendo um fonon iTO e um defeito (MALARD et al., 2009; DAEMS et al., 2014; XING
et al., 2016). Por ser ativada por defeitos, a banda D indica a presenca de perturbacdes de
quebra de simetria como extremidades, anéis ndo hexagonais, funcionalidades, heterodtomos
dopados, defeitos sp®, vacancias ou limites de grdos (BEAMS; CANCADO; NOVOTNY,
2015; NANDA et al., 2016; LI et al., 2017). A banda 2D, que é caracteristica do grafeno
(LU et al., 2013; XING et al., 2016; ZHANG et al., 2018b), também é um processo de
espalhamento Raman de segunda ordem, mas envolve dois fonons iTO perto do ponto K e
ndo é ativada por defeitos (MALARD et al., 2009; LIU et al., 2016; SOLATI et al., 2019).

No processo de moagem mecanica, defeitos estruturais sdo introduzidos a
medida que a grafite ¢ delaminada em folhas de grafeno, cujas propriedades estruturais
dependem das condices empregadas (LI et al., 2019). A raz&o da intensidade das bandas D
e G (Ip/lg) é comumente utilizada para avaliar o grau de desordem estrutural em materiais a
base de grafeno (GENG et al., 2011; LIN et al., 2012a). O valor de Ip/lg observado para o
grafeno utilizado nesta investigacdo foi de 1,70, o qual é superior aos valores obtidos por
outros trabalhos que empregaram a moagem mecanica da grafite para preparar grafeno ou
oxido de grafeno, com menor velocidade das bolas no moinho e em tempos de moagem
iguais (LI etal., 2019; LOPEZ et al., 2020) ou diferentes (XING et al., 2013a; MAHMOUD;
STOLLE; STELTER, 2018; WANG et al., 2018) ao usados para o grafeno deste trabalho.

Para a grafite, a banda D quase imperceptivel indica uma baixa densidade de
defeitos no material, e a banda suave D+D’’ em aproximadamente 2452 cm™ resulta da
combinacdo de um fonon D e de um fonon longitudinal acustico D’” (ROSCHER;
HOFFMANN; AMBACHER, 2019). A banda 2D do grafeno é simétrica, enquanto a da
grafite é assimétrica e consiste de dois componentes, pois 0 aumento do numero de camadas
de grafeno causa uma divisao da estrutura da banda eletrénica (ROSCHER; HOFFMANN,;
AMBACHER, 2019). A banda D’ que aparece como um ombro suave da banda G do grafeno
indica a presenca de grafeno de poucas camadas (MAHMOUD; STOLLE; STELTER, 2018;
WANG et al., 2018).

Essas caracteristicas diferentes do espectro Raman da grafite e do grafeno
(FIGURA 10), isto é, 0 aumento da intensidade da banda D, a forma mais simétrica da banda

2D, o alargamento da banda G e o aparecimento da banda D’, indicam que flocos de grafeno
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foram obtidos com sucesso a partir da moagem mecéanica do grafite. Essa mesma evolugao
de caracteristicas do espectro Raman também foi reportada em outros trabalhos que
produziram grafeno pela exfoliagdo mecanoquimica da grafitte (MAHMOUD; STOLLE;
STELTER, 2018; WANG et al., 2018).

Para que um material possa ser considerado grafeno, e ndo grafite, é necessario
que apresente até 10 camadas de grafeno (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2017), pois sua estrutura eletrénica evolui dependendo do nimero
de camadas e, no limite de 10, se aproxima daquela da grafite (ROSCHER; HOFFMANN;
AMBACHER, 2019). Roscher, Hoffmann e Ambacher (2019) reportaram um método para
distinguir o grafeno de poucas camadas da grafite, a partir da simetria da banda 2D do
espectro Raman, sua avaliacdo por um ajuste Unico de Voigt e a determinacdo do valor de
R? — valores acima de 0,985 sdo caracteristicos do grafeno. O grafeno utilizado nesta
investigacao apresentou um valor de R2? de 0,992 (FIGURA 11).

A érea superficial do grafeno, 139,76 m? g%, foi estimada através do método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de suas isotermas de fisiossor¢do de N2 a 77,35 K
(FIGURA 12). Esse valor é semelhante ao obtido por Wang et al. (2018), que prepararam
grafeno a partir de uma técnica de moagem mecénica do grafite e obtiveram um valor de
area superficial, calculada pelo método de BET, de 144 m? g* (WANG et al., 2018).
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Figura 111. Ajuste Unico de Voigt a banda 2D do Figura 122. Isotermas de fisiossorcéo de N2 a 77,30
espectro Raman do grafeno. K no grafeno.

Essas isotermas (FIGURA 12) sdo do tipo IVa e apresentam um ciclo de
histerese do tipo H3, conforme a classificagdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015).
Isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos, nos quais, apés a

adsorcdo inicial da monocamada e da multicamada nas paredes dos poros, o gas é
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condensado a uma pressao inferior a presséo de saturacdo do bulk do material. E isotermas
do tipo 1Va, especificamente, exibem histerese em decorréncia da largura do poro exceder
um determinado valor critico que depende do sistema e da temperatura (THOMMES et al.,
2015). De acordo com Thommes et al. (2015), o tipo de histerese H3 é caracteristico de
agregados ndo rigidos de particulas parecidas com pratos ou quando existem macroporos
que ndo estdo completamente cheios do gas condensado.

Finalmente, o aspecto morfologico do grafeno, revelado pela imagem de MEV,
consistiu em particulas esferoidais de diferentes tamanhos (FIGURA 13). Esse aspecto
parece decorrente do deslizamento e encurvamento das folhas de grafeno apds o impacto das
bolas de aco durante a exfoliacdo da grafite, j& reportado em outros trabalhos para amostras
obtidas através da moagem mecanica da grafite (XING et al., 2013b; MAHMOUD;
STOLLE; STELTER, 2018).

’ N
SEM HV: 25.0 kV. WD: 3.23 mm
SEM MAG: 13.4 kx Det: SE
View field: 25.8 um _ Date(m/dly): 06/07/18

Figura 13. Imagem de MEV do grafeno na escala de 5 um.

5.2 Preparacao dos eletrocatalisadores N-grafeno

O grafeno obtido foi utilizado para preparar os eletrocatalisadores N-grafeno de
acordo com os ensaios experimentais definidos na matriz do PCC (TABELA 5). O processo
de dopagem por tratamento térmico foi eficiente, uma vez que a analise elementar de um dos
eletrocatalisadores do ponto central (T =800 °C, P = 1:10), NG-9, indicou um teor total de
nitrogénio de 1,249%. Teores totais baixos de nitrogénio também foram reportados por
outros trabalhos com tratamento térmico na literatura, alguns dos quais estdo dispostos na

Tabela 6 e foram determinados por meio da caracterizagdo por XPS.
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Entretanto, o N-grafeno preparado por Lu et al. (2013) nas mesmas condigdes
de dopagem do NG-9, mas com éxido de grafeno em vez de grafeno, apresentou teor total
de nitrogénio cerca de duas vezes maior em relaco a este trabalho (TABELA 6). E reportado
que a dopagem ocorre através da interagao quimica do precursor de nitrogénio com 0s grupos
funcionais na superficie do grafeno (CHEN et al., 2014).

Tabela 6. Teor total de nitrogénio determinado para 0 NG-9 e reportado para outros N-carbonos na literatura.

Material Precursores  Temperatura Progqlilgao %N Referéncia
N-grafeno Grafeno, ureia 800 °C 1:10 1,249%  Este trabalho
Oxido de . _ o (VIKKISK et
N-grafeno grafeno, ureia 800 °C 1:20 3% al., 2014)
N-6xido de Oxido de . , o (LU etal.,
grafeno reduzido  grafeno, ureia 800°C 110 2,6% 2013)
N-carbono Glicose, ureia 800 °C 1:1 2,6% (TI';‘ON;; al.,
i Acucar cristal, o ) 0 (PAN etal.,
N-grafeno ureia 1000 °C 1:60 3,02% 2013)

O grafeno utilizado neste trabalho foi preparado através da exfoliagdo mecéanica
da grafite, portanto, é esperado que ele possua uma menor variedade de grupos funcionais
superficiais se comparado ao 6xido de grafeno preparado por meio da oxidac¢do quimica da
grafite, como a adotada no método de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). De fato,
o0 espectro de FT-IR do grafeno apresenta um nimero comparativamente menor de bandas
de absor¢do no infravermelho, em relagdo ao do oOxido de grafeno (FIGURA 14). A
designacdo dos grupos funcionais as bandas foi realizada com o auxilio de tabelas de
correlagdo (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA et al., 2009).

A efetividade da dopagem também foi confirmada através da comparacdo das
curvas de RRO registradas com o grafeno puro (G), o grafeno puro tratado termicamente a
800 °C (tG-800) e 0 NG-9 (FIGURA 15). A RRO exibiu valores maiores de Einicio € de jd
quando eletrocatalisada pelo NG-9 do que quando pelo G ou tG-800, uma indicacédo de que
a melhoria na atividade eletrocatalitica pode ser atribuida a dopagem com nitrogénio, e ndo
simplesmente a redugdo térmica do grafeno. O perfil voltamétrico semi-retangular observado
para estes eletrocatalisadores foi tipico de materiais a base de grafeno, exibindo uma resposta
de corrente que é em grande parte de natureza capacitiva e, portanto, decorrente da formacéo
da dupla camada elétrica (YOUN et al., 2015) (FIGURA 16).
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Figura 14. Espectros de FT-IR do grafeno preparado por moagem mecanica e de um éxido de grafeno preparado
pelo método de Hummers modificado.
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Figura 15. Curvas de RRO registradas para o G, o Figura 16. Voltamogramas ciclicos registrados
tG-800 e 0 NG-9 a 10 mV s e 1600 rpm em Para 0 G, 0 tG-800 e 0 NG-9 a 100 mV s em
solucéo aquosa de KOH 0,1 M saturada com O,.  solucao aquosa de KOH 0,1 M saturada com Nz.

5.3 Estudo das condicdes de preparacéo do filme fino eletrocatalitico por meio de um
planejamento fatorial 22

Foi necessario que algumas das condi¢cdes de preparacdo do filme fino do
eletrocatalisador fossem investigadas, uma vez que a qualidade do filme exerce um grande
impacto sobre a resposta eletrocatalitica (GARSANY; SINGER; SWIDER-LYONS, 2011,
INABA; QUINSON; ARENZ, 2017) e sobre a confiabilidade e reprodutibilidade das
medidas de RRO (GARSANY et al., 2010).

Tintas eletrocataliticas sdo comumente homogeneizadas em banhos
ultrassdnicos, mas para aquelas contendo Nafion, tempos muito longos de sonicagao podem
causar a despolimerizagdo do ionémero pelos fendmenos de cavitacdo e sondlise, e reduzir
sua viscosidade (INABA; QUINSON; ARENZ, 2017), a qual deve ser elevada para manter
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a tinta estavel (ZHANG, 2008). Logo, a otimizagdo dessa etapa é altamente recomendavel
para obter a melhor atividade eletrocatalitica possivel (POLLET; GOH, 2014).

Ademais, 0 método de secagem também é um fator critico para a qualidade do
filme fino. Por conta disso, Garsany, Singer e Swider-Lyons (2011) desenvolveram a técnica
da secagem ao ar rotacional (do inglés, rotational air-drying, ou RAD), na qual o EDR de
carbono vitreo recoberto com a tinta é rotacionado a 700 rpm enquanto o filme é secado. A
aceleracdo faz com que a tinta se espalhe em direcdo a extremidade do disco, e
eventualmente, para fora. A medida que o solvente evapora, as particulas do eletrocatalisador
sdo depositadas homogeneamente no substrato, resultando em um filme fino reprodutivel de
espessura homogénea (GARSANY; SINGER; SWIDER-LYONS, 2011).

Devido a importancia do protocolo de sonicacdo da tinta eletrocatalitica e do
método de secagem do filme fino e considerando ainda a influéncia das condi¢es ambientes
como temperatura e umidade nesse Ultimo processo (GARSANY et al., 2010), um
planejamento fatorial completo 22 foi utilizado para determinar as melhores condigdes de
preparacéo, dentre as investigadas, do filme fino de N-grafeno.

Os fatores avaliados foram o tempo de sonicacdo da tinta eletrocatalitica (S) e a
presenca de um fluxo de ar frio (F) durante a RAD do filme, produzido por um secador de
cabelo convencional posicionado perpendicularmente a superficie do EDR a 12 cm de
distancia. A resposta monitorada foi o valor médio de n. O eletrocatalisador utilizado foi o
NG-9 (T =800 °C, P = 1:10) e, neste estudo, o EDR foi modificado com uma carga massica
de 152,75 pg cm™.

Cada fator foi avaliado em dois niveis, de acordo com a matriz de planejamento
expressa na Tabela 7, e cada ensaio de RRO foi realizado aleatoriamente e em duplicata. O
ensaio F-S-, realizado na auséncia do fluxo de ar durante a RAD do filme fino e no menor
tempo de sonicacdo da tinta eletrocatalitica, apresentou a menor reprodutibilidade se
comparado aos demais (FIGURA 17).

Os valores médios dos parametros eletrocataliticos e seus respectivos desvios
médios absolutos, obtidos a partir das curvas de RRO de cada ensaio, estdo dispostos na
Tabela 8. Os parametros Einicio, 0 E1/2, 0 b e a jq foram extraidos a partir das curvas a 1600
rpm (FIGURA 17), e n e a densidade de corrente cinéetica normalizada pela massa do
eletrocatalisador depositada sobre o EDR, jk, das curvas a 400, 900, 1600 e 2500 rpm
(FIGURA 18).
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Tabela 7. Matriz do planejamento fatorial 22 com as respostas de n obtidas.

Fluxo de ar Tempo de sonicacao (h) Resposta
Ensaio Real Codificada Real Codificada n N e
medio
(F) (x1) S (x2)
1-F-S- sem -1 2 -1 3,1 3,2 3,2
2-F+S-  com +1 2 -1 41 3,8 4,0
3-F-S+ sem -1 4 +1 35 33 3,4
4 -F+S+ com +1 4 +1 42 41 4,2
0,0 —— Repetigéo 1
- Repeticdo 1 -0,2 —— Repeticao 2
o8 —— Repeticao 2 < 0,4
E,z £
E 0,8 i |
e F-S- F-S+ -1,0 F-s o
) 0,0-
0 02
R <04
§_27 ‘_%’-0,6
;E/ 28 F+S- F+S+
~4 F+S- F+S+ -1.0 ‘ ‘
i ¢ 0,0 0,3 0,6 0,8,0 0,3 0,6 0,9
0.0 0.4 0,870.0 04 0.8 E (V vs ERH) E (V vs ERH)
E (V vs ERH) E (V vs ERH)

Figura 17. Duplicatas das curvas de RRO obtidas
para 0s ensaios do planejamento fatorial
registradas a 10 mV s e 1600 rpm em solugdo

aquosa de KOH 0,1 M saturada com Ox.

22,

0,1 M saturada com O,.

Figura 18. Duplicatas das curvas de RRO dos
ensaios do planejamento fatorial 22, registradas a 10
mV st e o = 400, 900, 1600 e 2500 rpm (ordem
crescente de corrente) em solugdo aquosa de KOH

O Einicio foi determinado no valor de potencial correspondente a uma densidade

de corrente de -0,1 mA cm™. O Ey, foi determinado visualmente e correspondeu ao ponto

médio da regido de controle misto cinético-difusional da curva de RRO. A jqfoi determinada

no valor de densidade de corrente correspondente a um potencial de 0,3 V vs ERH. Este

valor foi escolhido por estar situado aproximadamente no meio da regido de controle

difusional (0 — 0,55 V vs ERH), uma vez que ndo foi formado o platd de densidade de

corrente constante nas curvas de RRO registradas.

Tabela 8. Valores médios e respectivos desvios médios absolutos dos parametros eletrocataliticos obtidos a
partir dos ensaios de RRO do planejamento fatorial 22,

Ensaio Einicio =77 jd B} a k@ El/-zl b )
(V vs ERH) (mA cm™) (mAmg™) (mV dec™)
F-S- 0,764 +0,014 0,647 0,015 -3,27+0,13 3,2+0,1 -3,12+0,13 84,50 +4,62
F+S- 0,771 £0,002 0,659 £0,003 -3,54+0,02 4,0%0,2 -3,54+0,02 74,41 +4,53
F-S+ 0,762 £0,005 0,650 £0,005 -3,35+0,08 3,4+0,1 -3,18+0,04 79,75 0,70
F+S+ 0,768 0,002 0,662 0,005 -3,61+0,07 4,2+0,1 -3,22+0,07 75,15 +2,05
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A j« foi estimada a partir do intercepto dos graficos de Koutecky-Levich no Ei
(FIGURA 19). O n expresso na Tabela 8 é o valor médio de n estimado pela Equacdo 11
com os coeficientes angulares dos graficos de Koutecky-Levich construidos em trés
potenciais diferentes — E1/2, E12 - 0,01 V vs ERH e E1» + 0,01 V vs ERH (FIGURA 19). Ja
o valor de b corresponde ao coeficiente angular do ajuste linear dos diagramas de Tafel
corrigidos por transporte de massa (FIGURA 20), todos os quais apresentaram R2 a partir de
0,999.
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Figura 20. Duplicatas dos diagramas de Tafel
corrigidos por transporte de massa e ajustados
linearmente dos ensaios do planejamento fatorial 22,
obtidos a partir das curvas de RRO a 1600 rpm da
Figura 17.

Figura 19. Duplicatas dos graficos de Koutecky-
Levich ajustados linearmente dos ensaios do
planejamento fatorial 22, obtidos a partir dos valores
de corrente no E12 - 0,01 V (m), E12 (@) € E12 + 0,01
V (A) nas curvas de RRO em cada w da Figura 18.

Os filmes finos preparados com a presen¢a do fluxo de ar durante a RAD
apresentaram melhor atividade eletrocatalitica na RRO que os outros (FIGURA 21), o que
de fato é corroborado pelos parametros eletrocataliticos dispostos na Tabela 8. No entanto,
a simples inspecdo visual das curvas indica que o tempo de sonicacgao da tinta parece ndo
influenciar tao significativamente essa atividade.

Conforme exposto na Tabela 7, na auséncia do fluxo de ar durante a RAD, a
variacdo do tempo de sonicacdo de 2 a 4 h (ensaios F-S- e F-S+), aumenta o valor de n em
3,4 - 3,2 =0,2. O mesmo ocorre em sua presenca (ensaios F+S- e F+S+), 4,2 - 4,0 = 0,2.
Quando o tempo de sonicacdo é mantido em seu nivel mais baixo (2 h), a presenca do fluxo
de ar na RAD aumenta nem 3,2 - 4,0 = 0,8 (ensaios F-S- e F+S-). O mesmo ocorre quando
o tempo de sonicacao é mantido fixo no nivel mais alto (4 h), pois a presenca do fluxo de ar

aumentaonem4,2 - 3,4 =0,8 (ensaios F-S+ e F+S+).
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Figura 21. Curvas de RRO do planejamento Figura 22. Variagdo da resposta n com o nivel dos
fatorial 22 registradas a 10 mV s e 1600 rpm em  fatores fluxo de ar (F) e tempo de sonicagéo (S).
solucéo aquosa de KOH 0,1 M saturada com Os.

Portanto, parece ndo existir efeito de interacdo entre os fatores, uma vez que o
efeito de um fator ndo depende do nivel do outro. Essa ndo interacdo é evidenciada
graficamente pelo paralelismo das retas que relacionam os niveis dos fatores a resposta de n
(FIGURA 22). O calculo dos efeitos dos fatores esclarece as influéncias individuais (e

conjuntas, se for o caso) destes sobre a resposta.
O efeito principal do fator fluxo de ar (F) foi calculado pela diferenca entre a

resposta média obtida em seus niveis superior e inferior (Equagao 44). A resposta média no

i-6simo ensaio € representada por ym,i.

+ +
F = (Ym,z ym,4) _ (ym,l ym,3) (44)
2 2
4,0 + 4,2 3,2+ 3,4
Deste modo, F = ( > ) - ( > ) =0,8

Logo, o n da RRO aumenta em média 0,8 quando o fluxo de ar faz parte da etapa
de RAD do filme fino eletrocatalitico. O efeito principal do tempo de sonicacédo (S) da tinta

eletrocatalitica foi calculado de forma semelhante (Equacéo 45).

+ +
S = (ym,3 ym,4) _ (ym,l Ym,z) (45)
2 2
3,4+4,2 3,2+ 4,0
Assim, S = < > )—( > )=0,2
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Quando o tempo de sonicagdo € variado do seu nivel inferior (2 h) para o seu
nivel superior (4 h), o n da RRO aumenta em média 0,2. A Equacdo 46 foi usada para
confirmar que nédo existe um efeito de interacdo (FS) entre os fatores, o qual corresponde a
metade da diferenca entre os efeitos do fator fluxo de ar nos dois niveis do fator tempo de

sonicacéo, e vice-versa.

Ym,a ; Ym,3) _ (}’m,z ;ym,l)

42— 3,4\ (4032
LOgO’FSZ< 2 )_< 2 ):0

FS = ( (46)

A significancia estatistica desses efeitos foi avaliada pela estimativa do erro
experimental associado a eles. Cada ensaio foi realizado em duplicata e de forma aleatoria,
para evitar uma distorgdo estatistica nos resultados, e auténtica, pois todas as etapas do
experimento foram realizadas novamente, desde a limpeza das vidrarias até a preparacao da
tinta eletrocatalitica. Em decorréncia disso, a variancia de cada um deles pode ser tomada
como representativa da variancia do procedimento experimental como um todo, s? (Equagao
47) (TEOFILO; FERREIRA, 2006; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). A média das

respostas foi estimada pela Equacéo 48, onde yi é a resposta no ensaio i er € o nimero de

replicatas.
o2 = im0 — Yim)? (47)
(r—1)
_ i=1Yi (48)
m r

Uma vez que o numero de replicatas realizadas em cada ensaio (r;) foi pequeno,
foi possivel fazer uma estimativa conjunta (s%) da variancia de cada observagio (s%) para
aumentar o nimero de v associado, de acordo com a Equagao 49. Esse valor de s% foi entdo
usado para calcular a variancia de cada efeito (s%r) de acordo com a Equagdo 50. Por fim, o
erro padrao de cada efeito (Ser) foi dado pela raiz quadrada de s%¢ (Equacio 51) (TEOFILO;
FERREIRA, 2006; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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izl (i — Ds?] (49)

sé

(=1
, _ As? (50)
Sef = om
i=1Ti
(51)
Sef = sgf

Somente efeitos estatisticamente significativos devem ser interpretados, ou seja,
aqueles cujas estimativas forem superiores ao produto do erro padrdo pelo ponto da
distribuicdo de Student (t,). O valor limite para a significancia do valor absoluto de um

efeito, com 95% de confianca e quatro graus de liberdade, é de 0,269 (Equacgéo 52).

ty X Sep = 2,776 X 0,097 = 0,269 (52)

Portanto, somente o fator fluxo de ar é estatisticamente significativo sobre a
resposta de n dentro do dominio experimental investigado (TABELA 9). Por isso, o fluxo
de ar foi mantido na etapa de RAD do filme fino eletrocatalitico nos ensaios de RRO do
PCC, e o tempo de sonicacao da tinta eletrocatalitica foi mantido em seu nivel mais baixo,
2 h.

Tabela 9. Efeitos estimados para o planejamento fatorial 22.

Média global 3,66 £ 0,048
Efeitos principais
F 0,8 + 0,097
S 0,2 £ 0,097
Efeito de interacdo
FS 0 + 0,097
Valor-limite de significancia 0,269

5.3.1 Caracterizacgdo dos filmes finos eletrocataliticos

Todos os filmes finos eletrocataliticos, preparados de acordo com 0s ensaios do
planejamento fatorial 22, apresentaram uma estrutura de coffee-ring na borda do disco
(FIGURA 23). A formacdo dessa estrutura € induzida por forcas capilares e resulta do

acumulo de particulas causado pela evaporacdo mais rapida do solvente nessa regido (XU;
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MUJUMDAR; YU, 2009; KOCHA et al., 2017). A quimica superficial do grafeno preparado
por moagem mecanica (FIGURA 14) é a responsavel provavel por sua solubilidade limitada
nos solventes da tinta eletrocatalitica utilizados nesse trabalho (agua, alcool isopropilico e
solucéo de Nafion 5% v/v), resultando na formacao da estrutura coffee-ring apesar da adogéo
do protocolo de RAD.

Essa estrutura pareceu ser mais espessa quando a secagem do filme fino ocorreu
na auséncia do fluxo de ar (ensaios F-S- e F-S+), e menos espessa na sua presenca (ensaios
F+S- e F+S+). Em média, o tempo de RAD foi reduzido de 60 a 20 min quando o fluxo de
ar foi empregado, portanto, uma velocidade de secagem maior parece ter sido favoravel a
qualidade do filme fino.

Quanto a uniformidade do filme fino, 0 aumento do tempo de sonicacéo da tinta
eletrocatalitica Ihe foi favoravel na auséncia do fluxo de ar durante a etapa de secagem
(ensaio F-S+). Os filmes finos referentes aos ensaios F+S- e F+S+ apresentaram maior
uniformidade que os demais e, ndo surpreendentemente, também apresentaram a melhor
atividade na eletrocatéalise da RRO (TABELA 8 e FIGURA 21). Filmes ndo uniformes
causam limitagdes no transporte de massa e, por isso, impactam a atividade eletrocatalitica
(GARSANY etal., 2014). Por fim, a condi¢do F+S- foi selecionada para os ensaios de RRO
do PCC.
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Figura 23. Imagens de microscopia Optica obtidas com ampliacdo de 10 vezes para os filmes finos
eletrocataliticos preparados de acordo com os ensaios do planejamento fatorial 22,

5.4 Aplicacdo dos eletrocatalisadores N-grafeno na RRO

Nas condicdes otimizadas de preparacdo do filme fino eletrocatalitico, a
atividade na RRO dos eletrocatalisadores preparados de acordo com o PCC foi avaliada
(FIGURA 24). Para cada um, uma curva de RRO média foi calculada a partir das curvas
reais obtidas em triplicata a 1600 rpm, e 0 ensaio experimental cuja curva real mais se
aproximou desta foi escolhido como representativo da resposta do eletrocatalisador e
reproduzido na Figura 24. As linhas pontilhadas nas curvas de RRO a esquerda indicam os
potenciais usados nos graficos de Koutecky-Levich, e os diagramas de Tafel corrigidos por
transporte de massa foram obtidos a partir das curvas de RRO a 1600 rpm. Ambos foram

ajustados linearmente.
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Figura 24. Curvas de RRO registradas com cada eletrocatalisador a 10 mV s em solugio aquosa de KOH 0,1
M saturada com O, e respectivos graficos de Koutecky-Levich (canto superior direito) e diagramas de Tafel
(canto inferior direito).

Os valores de Einicio € de E12 da RRO variaram, em media, de 0,727 a 0,800 V vs
ERH, e de 0,623 a 0,689 V vs ERH, respectivamente (TABELA 10). Em geral, ndo foi
formado um platd de densidade de corrente nos sobrepotenciais mais elevados das curvas da
Figura 24, um indicativo de limitacdo da atividade eletrocatalitica (SHIN et al., 2015). De
fato, o valor médio de jq variou de -2,81 a -3,72 mA cm (TABELA 10), e este valor maximo
n&o esta dentro do limite de +10% da jqteorica calculada através da Equagédo 10 para n = 4,
a saber, -5,712 mA cm. O valor médio estimado de n variou de 2,5 a 4,0 (TABELA 10),
apontando para uma variacdo na seletividade da RRO dependente das condi¢fes de dopagem
por tratamento térmico do eletrocatalisador N-grafeno.

O valor de n = 3 pode ser considerado um indicativo de que o eletrocatalisador
promove as Vias de reducdo parcial e completa do oxigénio simultaneamente, com possivel
formacdo das espécies HOO™ e OH". Esse processo de reducdo combinado de 2 e 4 elétrons
também foi reportado em outros trabalhos de eletrocatalisadores carbonaceos dopados com
nitrogénio (LAl etal., 2012; LU et al., 2013; MIAO et al., 2017; RAMIREZ-BARRIA et al.,
2019; CARDOSO et al.,, 2020). Kim et al. (2020) reportaram esse valor para um
eletrocatalisador N-Oxido de grafeno reduzido preparado por tratamento térmico, e
concluiram que as vias de reducéo parcial e completa do oxigénio eram completamente
independentes uma das outras, sugerindo que mais de um tipo de sitio ou estrutura eram
ativos na RRO (KIM et al., 2020).
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Tabela 10. Valores médios e respectivos desvios médios absolutos dos parametros eletrocataliticos obtidos a

partir dos ensaios de RRO em triplicata do PCC.

Ensaio Einicio =V jd . ] k@ El/-zl b .
(V vs ERH) (mA cm™) (MAmg™) (mV dec™)
NG-1 0,727 0,006 0,623 £0,006 -2,96 +0,11 2,4+0,2 -2,15#0,13 72,57 £1,72
NG-2 0,800 0,009 0,677 £0,009 -3,67 #0,08 3,9+0,1 -2,68+0,33 81,23 +1,30
NG-3 0,762 +0,008 0,648 0,006 -3,03+0,13 2,9#0,1 -2,23#0,26 76,63 +2,69
NG-4 0,795 0,009 0,686 £0,006 -3,34+0,14 3,7+0,3 -3,55%0,50 76,75 +1,40
NG-5 0,772 £0,005 0,664 0,008 -2,81+0,14 2,60,2 -3,190,11 76,38 +5,59
NG-6 0,777 #0,013 0,655 +0,014 -3,40+0,13 3,2#0,2 -3,80%0,08 81,54 +252
NG-7 0,766 +0,005 0,640 0,016 -3,56 0,18 3,3+0,3 -3,87 0,50 78,35 4,44
NG-8 0,762 +0,030 0,646 £0,034 -3,03+0,26  2,7+0,8 -3,47+0,59 81,11 +5,60
NG-9 0,778 0,004 0,666 0,008 -3,720,12  4,0#0,2 -3,220,34 73,17 1,35
NG-10 0,748 £0,009 0,629 +0,014 -3,39+0,17 2,8+0,4 -4,03%0,39 75,65 +4,43
NG-11 0,798 +0,004 0,689 0,005 -3,24+0,14 4,002 -401+1,07 7543 £3,23
NG-12 0,773 #0,007 0,653 £0,008 -3,39+0,11 3,0+0,4 -4,85%0,80 78,10 5,37
NG-13  0,780+0,011 0,665%0,009 -3,38+0,15 3,3#0,1 -4,03+0,81 76,84 +2,77

Os diagramas de Tafel dos eletrocatalisadores apresentaram uma Unica regiao
linear (FIGURA 24), cujo valor médio de b variou de 72,57 a 81,54 mV déc*. Esses valores
estdo proximos do derivado teoricamente, 60 mV déc?, uma indicacdo de que a edv
possivelmente seria a etapa quimica da reacdo das moléculas de oxigénio adsorvidas com
moléculas de H>O para formar ions OH (SHINAGAWA,; GARCIA-ESPARZA,
TAKANABE, 2015).

As curvas de RRO a 1600 rpm obtidas com cada eletrocatalisador foram
reproduzidas na Figura 25 para sua comparacdo direta, e a curva registrada com o NG-6 foi
escolhida para representar os que foram preparados no ponto central. Nenhum dos
eletrocatalisadores apresentou atividade comparavel a do eletrocatalisador comercial Pt/C
com 20% do metal em massa (FIGURA 25).

No entanto, houve um aumento gradual do valor de E1/, desde as curvas obtidas
com os eletrocatalisadores que foram preparados em temperaturas mais baixas (NG-1, com
atividade semelhante a do G, NG-3 e NG-10), sequidas pelas dos eletrocatalisadores
preparados em temperaturas intermediarias (NG-6, NG-12, NG-13), até as dos que foram
preparados em temperaturas mais elevadas (NG-2, NG-4 e NG-11). Este mesmo padrao foi
observado para 0 Einicio € evidenciou a dependéncia da atividade do eletrocatalisador em
relagdo as condigdes de dopagem.
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A influéncia dos fatores proporcéo dos precursores e temperatura do tratamento
térmico foi melhor averiguada ao analisar a atividade dos eletrocatalisadores preparados de
acordo com a parte fatorial e estrela do PCC separadamente. Para os eletrocatalisadores
preparados na parte fatorial (FIGURA 26), quando a temperatura foi mantida em seu nivel
mais baixo, uma resposta eletrocatalitica melhor foi obtida quando o nivel mais alto de
proporgéo dos precursores foi utilizado (NG-1 e NG-3). J& quando a temperatura foi mantida
em seu nivel mais alto, o efeito da proporcéo dos precursores pareceu ndo ser significativo
(NG-2 e NG-4).

—NG-1 (700 °C, 1:5) A

=—NG-2 (900 °C, 1:5)

=—NG-3 (700 °C, 1:15) ( )

== NG-4 (900 °C, 1:15)

0- NG-6 (800 °C, 1:10) . (B)
——NG-10 (660 °C, 1:10)

| NG-11 (940 °C, 1:10)
e NG-12 (800 °C, 1:3)
e NG-13 (800 °C, 1:17)
- G

j(mA cm?)
S

8 , . 0,7 0.8 0,9

00 02 04 06 08 10 E (V vs ERH)
E (V vs ERH)

Figura 25. (A) Curvas de RRO registradas para os eletrocatalisadores NG e Pt/C 20% (carga massica de 30,55
pgetcm?) a 10 mV s e 1600 rpm em solugio aquosa de KOH 0,1 M saturada com Og, e (B) ampliacio das
curvas na regido do Einicio da RRO.

Para os eletrocatalisadores preparados na parte estrela do PCC (FIGURA 27),
quando a proporcao dos precursores foi mantida fixa, 0 aumento da temperatura resultou em
uma resposta eletrocatalitica melhor na RRO (NG-10 e NG-11). Ja quando a temperatura foi
mantida fixa, uma resposta eletrocatalitica melhor foi obtida quando a proporcdo dos
precursores foi mantida no nivel mais alto.

Portanto, os testes de RRO parecem indicar que niveis mais altos dos fatores
temperatura e propor¢do dos precursores sdo benéficos a atividade eletrocatalitica do N-
grafeno preparado por tratamento térmico, sendo o efeito do primeiro aparentemente maior
que o do segundo. Para avaliar melhor essas constata¢cdes, um modelo empirico quadratico
foi proposto para descrever o efeito dos fatores sobre a resposta no sistema experimental

delimitado pelo PCC utilizado nesta investigacao.
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Figura 27. Curvas de RRO registradas para os
eletrocatalisadores da parte estrela do PCC a 10
mV s e 1600 rpm em solugio agquosa de KOH 0,1

5.5 Ajuste de modelos empiricos as respostas do planejamento composto central

Um modelo empirico quadratico foi ajustado aos dados da Tabela 11 por meio

da matriz de coeficientes de contraste expressa na Tabela 2. Seus coeficientes foram

calculados pelo método dos minimos quadrados de acordo com as EquacGes 30 a 33, e a

SQep, a partir das cinco réplicas realizadas no ponto central (NG-5 a NG-9), resultando em

uma estimativa com quatro graus de liberdade.

Tabela 11. Matriz do planejamento composto central com as respostas obtidas de n.

Temperatura (X1)

Proporcdo dos precursores (X»)

Ensaio ?‘g Codificada (graf;ifhreia) Codificada n
NG-1 700 1 15 1 2.4
NG-2 900 1 1:5 1 3,9
NG-3 700 1 1:15 1 2.9
NG-4 900 1 1:15 1 3,7
NG-5 800 0 1:10 0 2,6
NG-6 800 0 1:10 0 33
NG-7 800 0 1:10 0 33
NG-8 800 0 1:10 0 2,7
NG-9 800 0 1:10 0 4,0
NG-10 660 1,414 1:10 0 2.8
NG-11 940 1,414 1:10 0 4,0
NG-12 800 0 1:3 1,414 3,0
NG-13 800 0 1:17 1,414 33
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Os valores experimentais e os valores previstos por esse modelo para a resposta
n sao comparados na Figura 28. Os simbolos (+) azuis e vermelhos mostram o valor previsto
quando os coeficientes foram subtraidos e somados ao intervalo de confianca,
respectivamente, revelando a faixa de valores previstos para um dado experimento
(PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018).

Experimental x Previsto Previsto x Residuo Histograma dos residuos
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Figura 28. Comparacdo da previsdo do modelo Figura 29. Residuos deixados pelo modelo
quadratico (v = 4) com as respostas experimentais.  quadrético (v = 4) e seu histograma dos residuos.

A maior parte dos residuos estd dispersa aleatoriamente em valores baixos e
proximos a zero, uma indicacdo preliminar de que o modelo estd bem ajustado (FIGURA
29), no entanto, seus coeficientes de correlacdo devem ter sua significancia estatistica
avaliada pela ANOVA (TABELA 12). Para este modelo quadratico, a MQr foi apenas cerca
de duas vezes maior que a MQy, 0 que foi refletido no valor baixo de R? 63,151%. Em
relacdo aos desvios atribuidos aos residuos, MQep foi maior que MQx;. O valor elevado de
MQ.p, estimado a partir das 5 réplicas no ponto central, resultou no baixo valor de R%ms,
64,611%.

Para avaliar os coeficientes de correlacdo do modelo, um teste F foi aplicado a
razdo MQr/MQ), a qual representa a variancia do modelo (PEREIRA; PEREIRA-FILHO,
2018). MQr/MQr = F calculado = 2,39927 e Fs7 tabelado com 95% de confianca = 3,97.
Logo, F calculado/F tabelado = 0,60. Idealmente, essa razéo teria que ser superior a 10 para
afirmar que o modelo tem adequada condicdo estatistica e pode ser utilizado para realizar
previsdes (PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018). Portanto, esse modelo de ajuste quadratico

deve ser avaliado com cautela.
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Tabela 12. ANOVA" para o ajuste do modelo quadratico (v = 4) ao PCC.

Sgﬂfggg SQ ) MQ F calculado
Regresséo 2,26274 5 0,45255 2,39927
Residuos 1,32033 7 0,18862
Falta de ajuste 0,05233 3 0,01744
Erro puro 1,26800 4 0,31700 0,05503
Total 3,58308 12 0,29859
% variacdo explicada (R?) 63,151
% max. de variacio explicavel (R%max) 64,611

“Parametros para a ANOVA: n° de coeficientes (p) = 6, n° de ensaios (n;) = 13, n° de niveis (m) = 9, nivel de
significancia (a) = 0,05

Para avaliar os residuos, foi aplicado um teste F a razdo MQ#aj/MQep. MQ1j/MQep
= F calculado = 0,05503 e F3 4 tabelado com 95% de confianca = 6,59. F calculado/F tabelado
= 0,0084. Como F calculado < F tabelado, 0 modelo esta bem ajustado e a MQ descreve a
variancia dos coeficientes.

A significancia estatistica dos coeficientes foi avaliada através da analise dos
seus respectivos intervalos de confianga, os quais foram calculados a partir da SQr (v = 7),
uma vez que o modelo néo apresentou falta de ajuste (PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018).
No nivel de confianga de 95% (o= 0,05), somente o coeficiente linear b; foi estatisticamente
significativo, pois seu intervalo de confianca ndo englobou o valor zero (TABELA 13) e,
por isso, 0 modelo precisa ser recalculado na auséncia de b, dos coeficientes quadraticos b1
e bz e do coeficiente de interagdo bi» (PEREIRA; PEREIRA-FILHO, 2018).

No entanto, a partir dos ensaios realizados no ponto central (TABELA 11), nota-
se que o valor medio de n é aproximadamente igual a 3, exceto para 0 NG-9, parao qual n é
igual a 4. Este ensaio possivelmente esta causando uma distor¢ao nos dados, aumentando o
erro puro associado ao modelo e diminuindo a porcentagem méxima de variagdo explicavel
pelo mesmo (R%max).

Por conta disso, um novo modelo quadratico foi calculado com os dados da
Tabela 11 sem considerar o0 NG-9 e, portanto, sua SQep foi estimada com trés graus de

liberdade. Em relacéo as repostas previstas e as observadas experimentalmente (FIGURA
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30), os residuos deixados pelo novo modelo estdo dispersos aleatoriamente em valores ainda
mais baixos e proximos de zero (FIGURA 31), se comparados ao modelo anterior (FIGURA
29).

Tabela 13. Coeficientes estimados para a equagdo do modelo quadratico (v = 4) ajustado ao PCC, .= 0,05 €
intervalo de confianca calculado com a SQ;.

Intervalo de

Coeficientes (Coef) confianca (IC) Coef-IC Coef +IC
bo 3,180006 0,475252 2,704754 3,655258
b1 0,499968 0,375748 0,123927 0,875424
b2 0,090539 0,375748 -0,285209 0,466287
D11 0,097519 0,403002 -0,305483 0,500521
D22 -0,027519 0,403002 -0,430520 0,375483
D12 -0,175000 0,531348 -0,706348 0,356348

A significancia estatistica dos coeficientes de correlacdo foi avaliada pela
ANOVA (TABELA 14). Para 0 novo modelo quadratico, MQr passou a ser cerca de 6 vezes
maior que a MQy, e por conta disso o valor de R? passou de 63,151% para 83,618%, um
indicativo de boa regressdo. Uma vez que a MQep foi maior que a MQgj, @ maior parte dos
residuos observados pode ser associada ao erro puro, uma indicacdo de que o modelo esta
bem ajustado. A diminuicéo do valor de MQgp apds a exclusdo da resposta do NG-9 também

resultou no aumento do valor de R%max de 64,611% a 85,405%.

Experimental x Previsto Previsto x Residuo Histograma dos residuos
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Figura 30. Comparacdo da previsdio do modelo Figura 31. Residuos deixados pelo modelo
guadratico (v = 3) com as respostas experimentais. quadratico (v = 3) e seu histograma dos residuos.
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Tabela 14. ANOVA* para 0 ajuste do modelo quadratico (v = 3) ao PCC.

Fonte de

variacio SQ ) MQ F calculado

Regresséo 2,44932 5 0,48986 6,12527
Residuos 0,47985 6 0,07997

Falta de ajuste 0,05235 3 0,01745

Erro puro 0,42750 3 0,14250 0,12245
Total 2,92917 11 0,26629

% variacdo explicada (R?) 83,618

% max. de variacio explicavel (R%max) 85,405

*Parametros para a ANOVA: n° de coeficientes (p) = 6, n° de respostas (ny) = 12, n° de niveis (m) = 9, nivel
de significancia (o)) = 0,05

Um teste F foi aplicado a razdo MQr/MQ; para avaliar os coeficientes de
correlagdo do modelo. MQr/MQ; = F calculado = 6,12527 e Fs tabelado com 95% de
confianca = 4,39. Logo, F calculado/F tabelado = 1,40. Como essa razéo néo foi superior a
10, este modelo deve ser avaliado com cautela. Na avaliacdo dos residuos foi aplicado um
teste F a razdo MQ#j/MQep. A razdo MQrj/MQep = F calculado = 0,12245 e F3 3 tabelado com
95% de confianga = 9,28. F calculado/F tabelado = 0,013. Uma vez que F calculado < F
tabelado, 0 modelo esta bem ajustado e a MQ; descreve a variancia dos coeficientes.

Para avaliar a significancia estatistica dos coeficientes, seus respectivos
intervalos de confianga foram calculados a partir da SQr (v = 6) e avaliados (TABELA 15).
No nivel de confianga de 95% (a = 0,05), novamente, somente o coeficiente linear by foi
estatisticamente significativo, e por conta disso, 0 modelo precisa ser recalculado na
auséncia dos coeficientes by, bi1, b2z € bia.

O valor positivo do coeficiente b indica que a atividade eletrocatalitica do N-
grafeno na RRO é favorecida com o aumento do nivel do fator temperatura, conforme os
resultados eletroquimicos sugeriram, e ndo ha efeito de interacdo entre os fatores temperatura
e proporcao dos precursores, seja de antagonismo ou sinergismo, uma vez que o coeficiente
b1> ndo foi significativo. E ao contrario do sugerido pelos resultados eletroquimicos, o fator
propor¢ao dos precursores em massa nao foi significativo, do ponto de vista estatistico, sobre
a seletividade da RRO eletrocatalisada pelo N-grafeno dentro do dominio experimental
investigado.
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Tabela 15. Coeficientes estimados para a equagdo do modelo quadrético (v = 3) ajustado ao PCC, o= 0,05 ¢
intervalo de confianga calculado com a SQ;.

Intervalo de

Coeficientes (Coef) confianca (IC) Coef - IC Coef +IC
bo 2,975008 0,363479 2,611528 3,338487
b1 0,499675 0,257038 0,242637 0,756714
b2 0,090539 0,257038 -0,166499 0,347577
D11 0,200034 0,287416 -0,087382 0,487450
D22 0,074996 0,287516 -0,212420 0,362413
b12 -0,175000 0,363479 -0,538479 0,188479

Portanto, um modelo de ajuste linear foi calculado para os ensaios da Tabela 11,
exceto 0 NG-9. Como para o sistema experimental em questao apenas o fator temperatura é
estatisticamente significativo, novas réplicas no ponto central (T = 800 °C) foram formadas,
a saber, NG-12 e NG-13. Por isso, a SQep foi calculada com cinco graus de liberdade. As
respostas previstas e as obtidas experimentalmente estdo préximas a reta do modelo ajustado
(FIGURA 32), e os residuos deixados por ele, dispersos em valores proximos a zero e com
maior variacao em torno da resposta prevista pelo modelo de n = 3 (FIGURA 33).

O desvio de uma distribui¢do normal dos residuos no histograma (FIGURA 33)
indica que possivelmente algum fator que afeta a resposta n ndo estd sendo levado em
consideracdo no modelo (OTTO, 2017). Esse fator pode estar relacionado ao processo da
dopagem por tratamento térmico para preparagdo do eletrocatalisador (como o tempo de
permanéncia e a taxa de aquecimento, os quais foram mantidos fixos nesta investigacdo) ou
a etapa de caracterizacao eletroquimica para determinagdo da resposta n (como a composi¢ao
da tinta eletrocatalitica, a carga massica de eletrocatalisador no disco ou a velocidade de
rotagdo do EDR durante a RAD, por exemplo).

Para avaliar a significancia estatistica do modelo linear foi utilizada novamente
a ANOVA (TABELA 16). A maior parte da varia¢do das respostas em torno da média foi
descrita pela equacdo do modelo e ndo atribuida aos seus residuos, uma vez que MQr foi
maior que MQy. Dentre a parcela atribuida aos residuos, a maior parte foi causada pelo erro

puro do que pela falta de ajuste do modelo, uma vez que MQep foi maior que MQx;.
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Figura 32. Comparacdo da previsdo do modelo Figura 33. Residuos deixados pelo modelo linear (v
linear (v = 5) com as respostas experimentais. = 5) e seu histograma dos residuos.

Tabela 16. ANOVA* para o0 ajuste do modelo linear (v = 5) ao PCC.

Sgﬂfggg SQ 0 MQ F calculado
Regressdo 1,35098 1 1,35098 14,19723
Residuos 0,76127 8 0,09516
Falta de ajuste 0,24793 3 0,08264
Erro puro 0,51333 5 0,10267 0,80498
Total 2,11225 9 0,23469
% variacdo explicada (R?) 63,959
% max. de variacio explicavel (R%max) 75,697

*Parametros para a ANOVA: n° de coeficientes (p) = 2, n° de respostas (ny) = 12, n° de niveis (m) = 5, nivel

de significancia (o) = 0,05

Os coeficientes de correlacdo do modelo linear foram avaliados através da
aplicacdo do teste F a razdo MQr/MQr. MQr/MQ; = F calculado = 14,19723 e F s tabelado

com 95% de confianca = 5,32, logo, F calculado/F tabelado = 2,67. O valor dessa razéo foi

superior aos obtidos para os modelos quadraticos calculados com quatro e trés graus de

liberdade (0,60 e 1,40, respectivamente), provavelmente porque os coeficientes nao

significativos foram excluidos do célculo. No entanto, permaneceu inferior a 10, e por isso

esse modelo linear também deve ser avaliado com cautela.



Na avaliacdo dos residuos, um teste F foi aplicado a razdo MQ#j/MQep.
MQ#j/MQep = F calculado = 0,80498 e F35 tabelado com 95% de confianca = 5,41, e F
calculado/F tabelado = 0,14879. Como F calculado < F tabelado, o modelo pode ser
considerado bem ajustado e a MQ; descreve a variancia dos coeficientes. Estes coeficientes
foram avaliados através da analise dos seus respectivos intervalos de confianca, calculados
a partir da SQr (v =8) (TABELA 17). No nivel de confianga de 95% (a = 0,05), o coeficiente

linear by permaneceu estatisticamente significativo (TABELA 17).

Tabela 17. Coeficientes estimados para a equacdo do modelo linear (v = 5) ajustado ao PCC, .= 0,05 e intervalo
de confianca calculado com a SQ..

- Intervalo de
Coeficientes (Coef) confianca (IC) Coef - IC Coef +IC
bo 3,14500 0,22495 2,92005 3,36995
b1 0,47456 0,29044 0,18413 0,76500

O valor positivo de by indica que a seletividade da RRO eletrocatalisada em meio
béasico por N-grafeno, dentro do sistema experimental delimitado pelo PCC (TABELA 11),
é favorecida com o aumento da temperatura de dopagem por tratamento térmico. O modelo

empirico que descreve esse sistema é representado pela Equacéo 53.

Yprev = 3,14500 + 0,47456x, (53)

Para identificar o nivel do fator temperatura no qual € obtida a resposta maxima
de n, de acordo com o modelo expresso pela Equacdo 53, foi utilizada a ferramenta Solver
do software Excel da Microsoft. O método LP Simplex foi utilizado, ja que se trata de um
problema linear, e os niveis minimos e maximos estabelecidos para o fator foram -1,414 e
1,414, os limites do dominio experimental do PCC (TABELA 11). A melhor condigédo de
trabalho para obtencao da resposta maxima prevista é T = 940 °C (TABELA 18), a mesma

na qual foi preparado o NG-11.

Tabela 18. Melhor condigéo de trabalho identificada para 0 modelo linear representado pela Equacéo 53.

Método de Fator: Temperatura Resposta prevista
resolucéo Real (°C) Codificada n
LP Simplex

(Microsoft Excel) 940 1,414 3,8
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5.6 Validacdo do modelo empirico

A resposta de n prevista para 0 modelo em T = 940 °C (TABELA 18), 3,8, foi
um pouco inferior a resposta obtida experimentalmente para o NG-11, 4,0 (TABELA 11),
ainda que ambas indiquem seletividade pela via de reducdo do oxigénio envolvendo 4
elétrons. Essa diferenca pode estar relacionada ao valor baixo da variagdo explicada pelo
modelo linear, R?2 = 63,059%. No entanto, o valor observado experimentalmente esta dentro
de uma margem de 10% do valor estimado pelo modelo.

Possivelmente, um modelo com melhor ajuste poderia ser obtido ao expandir o
dominio experimental do planejamento com niveis igualmente espacados do fator
temperatura. Deve-se ressaltar, ainda, que a atividade eletrocatalitica do NG-11 na RRO foi
muito parecida a obtida para 0 NG-2 e 0 NG-4 (TABELA 10 e FIGURA 25), uma indicagéo
de que o aumento da temperatura de tratamento térmico a partir de 900 °C favorece a
seletividade da RRO eletrocatalisada pelo N-grafeno pela via de reducéo com 4 elétrons.

O NG-11 apresentou um perfil voltamétrico semi-retangular de natureza
capacitiva, o qual é tipico de materiais a base de grafeno (YOUN et al., 2015) (FIGURA 34).
Esse mesmo tipo de perfil também foi observado para o grafeno puro (G) e o grafeno puro
tratado termicamente a 940 °C (tG 940 °C) como um branco do processo de dopagem do
NG-11. Ja o perfil observado para o eletrocatalisador comercial Pt/C com 20% de carga
metélica apresentou 0s picos caracteristicos associados as regides de potencial da
dessorcao/adsorcéo de hidrogénio (0 — 0,4 V vs ERH), da dupla camada elétrica (0,4 — 0,65
V vs ERH) e da formacéo de 6xidos (0,65 — 1,0 V vs ERH).

O NG-11 apresentou atividade na RRO superior a do G e do tG 940 °C, ainda
que inferior ao do Pt/C (FIGURA 35) e, portanto, esse aumento da atividade eletrocatalitica
pode ser atribuido a incorporacéo dos atomos de nitrogénio na estrutura do NG-11, e ndo
somente ao aquecimento em temperatura elevada. Ainda assim, o processo de aquecimento
por si so favoreceu a atividade eletrocatalitica do grafeno na RRO, uma vez que os valores
de Einicio, E12 € ja Observados para o tG 940 °C foram maiores que para 0 G (FIGURA 35).

Os valores de 1 registrados no Ey» das curvas de RRO desses eletrocatalisadores
em o = 400, 900, 1600 e 2500 rpm (FIGURA 36) foram utilizados para gerar seus
respectivos graficos de Koutecky-Levich (FIGURA 37). Os valores estimados de n para cada
um deles, os quais foram incluidos na legenda da Figura 37, revelam que houve mudanca na

seletividade da RRO eletrocatalisada.
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Figura 34. Voltamogramas ciclicos registrados Figura 35. Curvas de RRO registradas para o G, o
para 0 G, 0 tG 940 °C, o NG-11 e o Pt/C 20% tG 940 °C, o NG-11 e o Pt/C 20% (carga massica

(carga massica de 30,55 pgercm?) a100 mV st em  de 30,55 pget cm-2) a 10 mvV s e 1600 rpm em
solucéo aquosa de KOH 0,1 M saturada com N,.  solucdo aquosa de KOH 0,1 M saturada com Oo.

A RRO eletrocatalisada pelo G exibiu seletividade pela via de reducao
envolvendo 2 elétrons, no entanto, apds seu tratamento térmico a 940 °C, possivelmente
passou a exibir seletividade por ambas as vias de reducdo envolvendo 2 e 4 elétrons,
resultando em n = 3. J4 o tratamento térmico a 940 °C na presenca de ureia para produzir o
NG-11 favoreceu a seletividade da RRO pela via de reducdo com 4 elétrons,

semelhantemente ao Pt/C (FIGURA 37).
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Figura 36. Curvas de RRO para 0 G, tG 940 °C, Figura 37. Gréaficos de Koutecky-Levich com
NG-11 e Pt/C 20% (carga massica de 30,55 pget ajuste linear do G, do tG 940 °C, do NG-11 e do
cm?) a 10 mV s em solugdo aquosa de KOH 0,1 Pt/C 20% (carga massica de 30,55 pgpt cm?),
M saturada com Oz e em @ = 400, 900, 1600 e 2500 construidos com os valores de corrente no E1, em
rpm (ordem crescente de corrente). cada o das curvas de RRO da Figura 36.

O valor de n = 4,0, estimado para 0 NG-11 no Ei/2, € comparavel aos melhores

valores de n reportados na literatura para a RRO eletrocatalisada em meio basico por N-
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carbonos preparados por tratamento térmico (SOO et al., 2016; QIN et al., 2017; HASSANI
et al., 2018; LEMES et al., 2019; KIM et al., 2020; TIAN et al., 2020; WU et al., 2020)
(TABELA 19).

Finalmente, o planejamento experimental aponta apenas os fatores com efeitos
significativos sobre a resposta monitorada, e ndo as causas intrinsecas que levam as
tendéncias observadas (OMINDE et al., 2008). Para explorar essa questdo, alguns dos
eletrocatalisadores foram caracterizados para que fosse avaliado o efeito da mudanca de

nivel dos fatores sobre o aspecto morfoldgico e a composicdo quimica do N-grafeno.
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Tabela 19. Valores de n reportados para a RRO eletrocatalisada em KOH 0,1 M por N-carbonos preparados por meio de tratamento térmico.

Precursor de

Precursor de

Proporgéo em
massa dos

Temperatura

Referéncia Eletrocatalisador N o n
carbono nitrogénio precursores (°C)
C:N
Este trabalho N-grafeno Grafeno Ureia 1:10 940 4,0 @ 0,655V vs ERH
Lemes et al. Oxido de . _
(2019) N-grafeno arafeno Ureia 1:10 800 3,66 @ 0,2V vsERH
Hassani et al. Acetato de ) 34-40@ 0,45-0,65V vs
(2018) N-grafeno Grafeno amanio 1:2 900 ERH
Soo et al. N-6xido de grafeno Oxido de Melanina 11 900 3,74 @-05V vs Ag/AgCI
(2016) reduzido grafeno Ureia 1:3 900 3,44 @ -0,5 V vs Ag/AgCI
Qin et al Acetato de
' N-grafeno magnésio Ureia 1:1,7 1000 + 800 3,75-3,88 @ 0,365 V vs ERH
(2017) 2
tetrahidratado

Kim et al. N-6xido de grafeno Oxido de . ) 40@ 0,1 mA cm?
(2020) reduzido grafeno Ureia L5 800 3,0@ 1,0 mA cm?
Jiang et al. N-nanofolhas de L Cloreto de ,
(2019) carbono AC,IdO citrico aménio 1:1 1000 3,92 @ 0,5V vsERH

Oxido de

grafeno + 2 g de

Tian et al. N-esferas de grafeno esferas de . . 3,86 -3,96 @ 0,25 -0,8 V vs
(2020) ocas poliestireno Melanina 1:30 420 +750 ERH

carregadas

positivamente
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5.7 Caracterizacdo quimica e morfologica dos eletrocatalisadores

Para avaliar o efeito do fator propor¢cdo em massa dos precursores sobre o teor de
nitrogénio no N-grafeno, foi realizada a analise elementar CHN dos eletrocatalisadores NG-9
(T =800 "°C, P=1:10), NG-13 (T =800 °C, P = 1:17) e NG-14, o qual foi preparado a parte do
PCC,a T =800 °CeP =1:5(TABELA 20). O aumento da quantidade de ureia na mistura

reacional, com a temperatura mantida fixa, favoreceu a dopagem do nitrogénio no grafeno.

Tabela 20. Resultados da analise elementar CHN do NG-9, do NG-13 e do NG-14.
Tratamento térmico

Eletrocatalisador ~ Temperatura Proporgéo em massa %N %C
(°C) de grafeno:ureia

NG-14 800 15 0,71 83,09

NG-9 800 1:10 1,25 82,96

NG-13 800 1:17 3,07 80,87

Uma vez que o fator proporcao dos precursores ndo foi considerado significativo
pela andlise estatistica, conclui-se que a seletividade da RRO eletrocatalisada em meio béasico
pelo N-grafeno, dentro do dominio experimental investigado, ndo esta diretamente relacionada
ao teor total de nitrogénio dopado. O mesmo foi reportado por Lai et al. (2012).

Yan, Jia e Yao (2018) pontuaram que o0 mecanismo de catélise da RRO promovido
por defeitos fornece uma explicacéo para esta observacéo, de acordo com o qual, defeitos em
estruturas carbondceas sdo os verdadeiros sitios ativos na RRO. A atividade eletrocatalitica é
promovida pela alteracdo da estrutura eletronica do grafeno induzida pela dopagem, mas como
0s heterodtomos de nitrogénio nao sdo os sitios ativos da RRO, a melhoria do desempenho
eletrocatalitico ndo esta diretamente relacionada ao teor de dopagem destes (YAN; JIA; YAO,
2018).

J& a variacdo da proporcdo dos precursores em massa (FIGURAS 38 e 39) e da
temperatura de tratamento térmico (FIGURAS 38 e 40) ndo modificaram significativamente a
morfologia do N-grafeno. As imagens de MEV revelaram estruturas esferoidais micrométricas
de diferentes tamanhos para os eletrocatalisadores NG-5 (T = 800 °C, P = 1:10), NG-13 (T =
800 °C, P =1:17) e NG-10 (T = 660 °C, P = 1:10). Notou-se apenas uma sutil diminuicdo do
tamanho médio das particulas com o aumento da temperatura do tratamento térmico (FIGURAS
40 e 38).

No entanto, houve uma clara alteracdo morfolégica no grafeno apds a dopagem com

nitrogénio (FIGURAS 41 e 42). O tamanho médio das particulas diminuiu, e estas se tornaram
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mais esfoliadas e com bordas irregulares mais expostas. Estes aspectos morfolégicos podem ter
favorecido a atividade eletrocatalitica na RRO do N-grafeno em comparagéo ao grafeno, uma
vez que a estrutura mais esfoliada pode ter facilitado o acesso das moléculas de oxigénio aos
sitios ativos no N-grafeno (JIANG et al., 2020), e defeitos e extremidades tém sido reportados
como sitios ativos na RRO (YAN; JIA; YAO, 2018; ORTIZ-MEDINA et al., 2019).

v > A oo 3 3 N {2 : sl
SEM HV: 30.0 kV WD:7.03 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV: 300 kV. WD:7.00 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV. WD: 6.93 mm |

SEM MAG: 8.51 kx Det: SE SEM MAG: 6.64 kx Det: SE 10 pm. SEM MAG: 6.39 kx Det: SE 10 pm
INPA - LTMOE View field: 54.2 ym | Date(midly): 04/07/21 INPA - LTMOE

View field: 40.7 ym | Date(midly): 04/07/21 INPA - LTMOE View fieid: 52.1 ym | Date(midly): 04/07/21

Figura 388. Imagem de MEV do Figura 39. Imagem de MEV do Figura 40. Imagem de MEV do
NG-5 (T = 800 °C, P = 1:10) na NG-13 (T =800 °C, P = 1:17) na NG-10 (T = 660 °C, P = 1:10) na
escala de 10 um. escala de 10 um. escala de 10 um.

SEM HV: 26.0 kV WD: 3.22 mm
SEM MAG: 27.9 kx Det: SE

View field: 12.4 ym _ Date(m/dly): 06/07/18 View field: 9.38 ym _ Date(midly): 04/07/21 INPA - LTMOE

Figura 41. Imagem de MEV do grafeno na escalade 2 Figura 42. Imagem de MEV do NG-10 (T =660 °C, P
pum. = 1:10) na escala de 2 um.

Portanto, ndo ha indicativos de que o teor total de nitrogénio dopado e a morfologia
do N-grafeno sejam as causas intrinsecas por tras da dependéncia da seletividade da RRO
eletrocatalisada a temperatura da dopagem do grafeno com nitrogénio por tratamento térmico,
dentro do dominio experimental adotado (TABELA 11). Para investigar melhor essa
dependéncia, a composicao quimica dos eletrocatalisadores NG-3 (T =700 °C, P = 1:15) e NG-
4 (T =900 °C, P = 1:15) foi avaliada por meio de XPS (FIGURA 43).
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Figura 43. Espectros de XPS de varredura e de alta resolugcdo nas regies C 1s, O 1s e N 1s dos
eletrocatalisadores NG-3 (A, B, Ce D) e NG-4 (E, F, G e H).

Nos espectros de XPS de varredura dos eletrocatalisadores (FIGURA 43 A e E)

foram observados os picos de O 1s, N 1s e C 1s (TABELA 21). O aumento da temperatura do
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tratamento térmico a uma proporcao dos precursores constante provocou a diminui¢do do teor
de nitrogénio dopado (TABELA 21), efeito este contrario ao do aumento da propor¢do dos
precursores a uma temperatura constante, conforme observado nos resultados da analise
elementar CHN (TABELA 20). Logo, o teor total de nitrogénio dopado de fato ndo € a causa
da melhor atividade eletrocatalitica do NG-4 na RRO (n = 3,7), se comparado ao NG-3 (n =
2,9).

Conforme apontado por Daems et al. (2014), a dopagem de nitrogénio em materiais
carbonaceos atinge um ponto maximo em torno de 650 °C e ocorre em menor extensdo em
temperaturas mais elevadas, nas quais a formacdo de ligagdes C-C e N-N se torna mais
favoravel que a de ligagdes C-N (LIU; WEBSTER; CARROLL, 2005; ROLDAN et al., 2012).
Ademais, o aumento da temperatura favorece a dessorcdo parcial de funcionalidades com
menor estabilidade térmica, contribuindo para a diminuigéo do teor total de nitrogénio dopado
(SCARDAMAGLIA et al., 2017).

Tabela 21. Concentracfes atdmicas elementares estimadas com a area integrada do pico nos espectros de XPS de
alta resolucéo nas regibes C 1s, O 1s e N 1s do NG-3 e do NG-4 na Figura 43 (B - D e F - H, respectivamente).

Eletrocatalisador Pico Posicdo (eV) FWHM % at.
C1ls 284,3 19 80,6

- oo 115) O 1s 532.5 2.9 12,2
B AR N 1s 399,9 2,3 7,3
NG-4 o1 27 28 155
(T=900°C, P=1:15) N 1s 399,6 0,3 1,7

Os picos no espectro de XPS de alta resolucé@o nas regides do C 1s, O 1se N 1s
(FIGURA 43 B-D e F-H) foram ajustados por meio de funcBes Voigt para avaliar suas
diferentes configuracdes de ligacao e respectivas concentracfes atdbmicas no NG-3 e no NG-4
(TABELA 22). Para ambos os eletrocatalisadores foram observados trés componentes na regido
do C 1s (FIGURA 43 B e F), os quais podem ser atribuidos a ligagdes carb6nicas simples e
duplas (C-C; C=C) em torno de 284,5 eV (LU et al., 2013; GUSMAO et al., 2016; AYIANIA
et al., 2020; CARDOSO et al., 2020; CHEN; WANG; FANG, 2020), a grupos hidroxila, éter
e/ou epoxido e a ligagdes simples entre carbono e nitrogénio (C-OH; C-O-C, C-N) em torno de
285,9 eV (AYIANIA et al., 2020; CARDOSO et al., 2020; CHEN; WANG; FANG, 2020), e a
um pico satélite shake up r-m* caracteristico de carbonos sp2 em torno de 288,7 eV (GUSMAO
etal., 2016; BUNDALESKA et al., 2018).
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O pico shake up n-7* é um efeito de estado final no qual um elétron é levado a um
estado ndo ocupado pela transmissdao de energia de um fotoelétron apds sua excitacdo
(RIBEIRO; FRANCISCO; GONCALVES, 2018). Em ambos os eletrocatalisadores, 0s atomos
de carbono estdo predominantemente ligados a outros atomos de carbono através de ligacdes
simples e duplas, e com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o teor de grupos
funcionais oxigenados diminuiu (TABELA 22).

Ja nos espectros na regido do O 1s (FIGURA 43 C e G) foram observados dois
componentes, 0s quais podem ser atribuidos a grupos éter e/ou epoxido (C-O-C) em torno de
532,3eV (ZHANG et al., 2018a) e a grupos hidroxila (C-OH) em torno de 533,7 eV (ZHANG
et al., 2018a; AL-GAASHANI et al., 2019). Em ambos o0s eletrocatalisadores, os atomos de
oxigénio estdo predominantemente ligados na configuracdo C-O-C, cujo teor diminuiu
ligeiramente com o aumento da temperatura de tratamento térmico (TABELA 22).

Nos espectros na regido do N 1s (FIGURA 43 D e H) foram observados trés
componentes, 0s quais podem ser atribuidos as configuragdes de ligacdo N-piridinico em torno
de 398,5 eV, N-pirrdlico em torno de 399,8 eV, e N-grafitico em torno de 400,9 eV (SUSI;
PICHLER; AYALA, 2015; ZHANG et al., 2018a; LAZAR; MACH; OTYEPKA, 2019). Em
ambos os eletrocatalisadores, a configuracdo de ligagdo predominante do nitrogénio foi o N-
pirrolico, a qual se tornou ainda mais expressiva quando o N-grafeno foi preparado em uma

temperatura de dopagem mais alta (TABELA 22).

Tabela 22. Configuracdes de ligacdo e respectivas concentracdes atdmicas estimadas a partir dos espectros de XPS
de alta resolucéo obtidos para 0 NG-3 e 0 NG-4 nas regifes do C 1s, O 1se N 1s, na Figura43 (B-De F - H).

Eletrocatalisador Pico Configuracdo de ligacdo Posicdo (eV) FWHM % at.

C=C; C-C 284,5 09 77,94
Cls C-OH; C-O-C;C-N 285,81 1,0 22,06
-t 288,72 0,9 -
NG-3 0 1s C-0-C 532,3 1,16 70,0
(T =700 °C; P = 1:15) C-O-H 533,7 0,95 30,0
N-piridinico 398,3 0,85 32,4
N 1s N-pirrdlico 399,8 0,9 56,4
N-grafitico 401,1 0,85 11,2
C=C; C-C 284,6 0,9 81,7
Cls C-OH; C-O-C;C-N 285,9 0,9 18,3
- 288,7 0,6 -
NG-4 0 1s C-0-C 532,3 1,12 66,8
(T =900 °C, P =1:15) C-O-H 533,6 095 332
N-piridinico 398,6 0,85 59
N 1s N-pirrélico 399,7 0,85 88,1
N-grafitico 400,8 0,85 6,0
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O aumento do teor de N-pirrdlico pode ser associado a melhoria da atividade
eletrocatalitica do N-grafeno na RRO quando preparado em uma temperatura de dopagem mais
alta, uma vez que foi estimado um valor médio de n maior quando a RRO foi eletrocatalisada
pelo NG-4 (n =3,7), se comparado ao NG-3 (n = 2,9). Esse efeito positivo do aumento do teor
de N-pirrolico pode estar relacionado a sua influéncia sobre as propriedades eletrénicas do
grafeno.

Ambos, N-pirrolico e N-grafitico, contribuem com a banda eletronica de conducéo
do grafeno e promovem a formacdo de carga parcial positiva nos &tomos de carbono adjacentes,
0 que diminui a barreira energética para a dissociagdo do oxigénio (NI; LI; YANG, 2012). Ni,
Li e Yang (2012) investigaram por meio de DFT a barreira energética para dissociacdo da
molécula de oxigénio em nanotubos de carbono dopados com nitrogénio, e calcularam que esta
€ menor quando o nitrogénio é substituido em um defeito Stone-Thrower-Wales (0,49 eV), se
comparado a configuracdo de ligacdo N-grafitico (0,86 eV). Por conta disso, os autores
esperavam que o N-pirrdlico exibisse boa atividade eletrocatalitica na RRO, devido ao seu
numero de coordenacdo igual a trés e por estar em um anel de cinco membros (NI; LI; YANG,
2012).

De fato, alguns trabalhos experimentais tém reportado que um maior teor de N-
pirrolico € benéfico a atividade do N-grafeno na eletrocatalise da RRO (UNNI et al., 2012;
GUO; CHEN; LUO, 2014; GOPALAKRISHNAN; RAO, 2015; CARDOSO; FORTUNATO;
MAIA, 2019). No entanto, é importante ressaltar que outras configurac6es de ligacdo podem
estar contribuindo para o componente na energia de ligagdo 399,8 eV além do N-pirrélico, como
0 N-piridinico hidrogenado e/ou grupos amina (LAZAR; MACH; OTYEPKA, 2019), dois N-
grafiticos substituidos em um mesmo anel aromatico (ARTYUSHKOVA, 2020) ou um
nitrogénio substituido em um dos anéis de cinco membros de um defeito Stone-Thrower-Wales
(SCARDAMAGLIA et al., 2017), por exemplo.

Como colocado por Artyushkova (2020), em materiais complexos preparados por
rotas térmicas, como o N-grafeno deste trabalho, a ambiguidade na identificacdo de espécies
nitrogenadas na faixa de 400 a 403 eV esta relacionada a contribuicao significativa do ambiente
quimico e fisico local para a energia de ligacdo, além da coordenacdo atbmica. Por isso, neste
sistema experimental ndo é possivel identificar inequivocamente o componente em 399,8 eV
(SCARDAMAGLIA et al., 2017; ARTYUSHKOVA, 2020).
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5.8 Direcionamento para investigacgdes futuras

Logo, para explorar melhor a relacdo entre configuracdo de dopagem e atividade
eletrocatalitica na RRO e extrair uma relacdo de causa e efeito, seria necessario elaborar um
planejamento experimental envolvendo essas varidveis em um sistema modelo altamente
reprodutivel e, idealmente, complementa-lo com modelos computacionais, o0 que pode ser uma
direcdo de investigagdo futura. Ademais, a razdo Ip/lc obtida a partir do espectro Raman de
eletrocatalisadores N-grafeno preparados em diferentes condi¢fes também pode ser investigada
como um dos fatores para avaliar a relacdo entre densidade de defeitos e atividade
eletrocatalitica. Investigagdes futuras também podem ser direcionadas a melhoria do modelo
empirico deste trabalho (Equacdo 53) através da expansdo do dominio experimental, como em

um planejamento Doelerht, por exemplo.
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6. CONCLUSAO

Dentro do dominio experimental investigado neste trabalho, o ndmero de
transferéncia eletrnica da RRO eletrocatalisada em meio basico por N-grafeno dependeu
positiva e linearmente da temperatura de dopagem deste por tratamento térmico. A proporgédo
em massa dos precursores grafeno e ureia ndo exerceu efeito estatisticamente significativo sobre
essa resposta, assim como ndo houve efeito de interacdo entre este fator e a temperatura da
dopagem. O N-grafeno preparado na temperatura mais alta, 940 °C, exibiu a melhor atividade
na eletrocatdlise da RRO. A melhoria da atividade eletrocatalitica com o aumento da
temperatura de dopagem néo esta associada ao teor total de nitrogénio dopado, mas pode estar
relacionada ao teor de nitrogénio dopado na configuracdo N-pirrélico.

O emprego do planejamento experimental como estratégia de investigacdo permitiu
que 0 méximo de informagcé&o eletroquimica fosse extraida das respostas de um nimero reduzido
de experimentos, e a avaliacdo estatistica destas permitiu que conclusdes validas fossem
obtidas. Logo, este estudo representa um passo importante na adocdo da experimentacédo
multivariada e custo-efetiva na exploracéo de eletrocatalisadores ndo metalicos para o catodo
de células a combustivel, visando contribuir para sua aplicacdo comercial em larga escala para

a geracdo de energia elétrica de baixo impacto ambiental.
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