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Objetivos

Materiais  carbonaceos sdo amplamente
utilizados como eletrocatalisadores para a
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) devido
as suas caracteristicas de estabilidade quimica,
condutividade elétrica, elevada area superficial
especifica e baixo custo, além de apresentar
alta seletividade pelo mecanismo de dois
elétrons, devido aos grupos oxigenados
presentes em suas estruturas [1]. Apesar de
serem eletrocatalisadores promissores, a
performance eletrocatalitica destes materiais
pode ser melhorada a partir da incorporacéo de
diferentes grupos funcionais em sua estrutura,
aderindo maior quantidade de sitios ativos com
a funcdo de aumentar a atividade
eletrocatalitica durante a RRO via 2e~. Nesse
sentido, este trabalho avalia o efeito da
combinacgéo de diferentes materiais
carbonaceos comerciais (Printex L6 (CPL6) e
Printex XE2B (CPXE2B)) para aplicacdo como
eletrocatalisadores nos processos de RRO,
buscando a obtencao de efeitos eletroquimicos
semelhantes aos modificadores metalicos
(como ions metdlicos, nanoparticulas e
compostos organometalicos).

Métodos e Procedimentos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em
eletrdlito suporte 0,1 mol Lt de K2SO4 (pH 9,0),

saturados com Ozg. A RRO foi avaliada por
voltametria ciclica (VC) e voltametria de
varredura linear (VL), sendo esta realizada em
diferentes rotacbes (300-1500 rpm). Estes
ensaios foram conduzidos em uma célula
contendo trés eletrodos: eletrodo de referéncia
de Ag|AgCI, contra-eletrodo de Pt e como
eletrodo de trabalho, um eletrodo de disco-anel
rotatério (RRDE, do inglés rotating ring-disk
electrode) de anel de Pt e disco de carbono
vitreo. A tinta catalitica foi composta pela
combinac@o dos materiais carbonaceos em
diferentes  proporcbes de CPL6:CPXE2B
(20:80, 40:60, 60:40 e 80:20 (m/m)).
Experimentos de eletrogeracdo de H202 em
sulfato de potassio K2SO4 0,1 mol L1 como
eletrélito suporte (pH 9) foram conduzidos em
uma célula eletroquimica de vidro sob fluxo de
Oz, utilizando diferentes eletrodos de difusédo
gasosa (EDG) como eletrodo de trabalho,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (KCI 3 mol L-
1) e contra-eletrodo de placa de platina. O
sistema foi agitado mecanicamente com
controle de temperatura (20 °C) e um
multimetro para registrar o0s valores de
potencial de célula. Por meio de
cronoamperometrias aplicou-se 0s potenciais
de -0,7; -1,05; -1,4; -1,75; -2,1; -2,45 e -2,80 V
vs Ag/AgCI durante 90 minutos.
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Verificou-se que as composi¢cdes com maior
porcentagem de CPL6 apresentaram maiores
seletividade para a RRO via dois elétrons. A
composicdo com 80% (m/m) alcancou
seletividade para H202 de 76% e n° de elétrons
médio de 2,5. Por outro lado, a composigdo
com 80% (m/m) de CPXE2B apresentou
seletividade de 43%, n° de elétrons médio de
3,0, além de um deslocamento no inicio da
RRO para potenciais mais positivos.
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Figura 1: Voltametrias ciclica (A) e lineares (B) para
as combinacdes dos materiais carbonosos do tipo
CPL6 e CPXE2B em pH 9,0.
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Figura 2: Seletividade (A) e n° de elétrons (B)
envolvido na RRO a 900 rpm para as diferentes
combinacdes dos materiais carbonosos do tipo
CPL6 e CPXE2B em pH 9,0.

Ao utilizar o EDG de composicdo 80:20
(CPL6:CPXE2B) foi observado um aumento no
acumulo de H202 para praticamente todos os
potenciais analisados, 0 que indica um efeito
eletrocatalitico sinérgico entre o CPL6 e o
CPXE2B para a RRO via 2e-. Vale ressaltar a
melhora significativa deste efeito eletrocatalitico
nos potenciais de valor menos negativos,
principalmente para o potencial de -1,4 V, que
foi capaz de apresentar acumulacéo de 352,5
mg L! de H20. para o EDG 80:20
(CPL6:CPXE2B). Por meio dos dados
calculados de consumo energético (C.E.) e
eficiéncia de corrente (E.C.) observa-se na
Figura 3 que o EDG 80:20 apresenta uma
melhora nos efeitos eletrocataliticos mais
pronunciado para a eletrogeracdo de H202 na

faixa de potencial entre -0,70 V e -1,40 V em
relacdo aos EDG de CPL6 e CPXE2B puros.
Ao se analisar o potencial de -1,05 V, o EDG
80:20 (CPL6:CPXE2B) demonstrou possuir o
menor gasto energético e a maior eficiéncia
energética, apresentando C.E. de 21 kWh Kg-!
e E.C. de 21%, superando significativamente
os resultados dos outros EDG composto pelos
materiais carbonaceos puros, sendo que o
EDG de CPL6 apresentou valores de 116 kWh
Kg? e 4%, enquanto o CPXE2B obteve 73 kWh
Kg! e 5%.
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Figura 3: Acimulo de H202 e E.C. (%) (B) e C.E. (C)
para EDG de 80:20 (CPL6:XE2B).

Conclusoes

Com este trabalho, verifica-se que a
combinacéo de dois materiais carbonaceos que
possuem propriedades fisico-quimicas
diferentes demonstra efeitos eletrocataliticos
diversos, direcionando a RRO para 2 ou 4
elétrons, em funcdo da sua composi¢cdo do
compasito.
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