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Introducao

A crescente demanda energética mundial juntamente com a dependéncia que existe aos
combustiveis fosseis supde a necessidade de desenvolver novos processos de obtencdao de
energia de baixo impacto ambiental[1]. Nesse sentido, o desenvolvimento de veiculos
elétricos é uma das alternativas para substituir os motores de combustao.

A eletrorreducdao de oxigénio, ORR (da sigla proveniente do inglés, Oxygen Reduction
Reaction) é a reacdao que tem lugar no catodo e nas células de combustivel. Esta reacdo pode
ocorrer mediante duas vias; uma delas é a reducao direta de O, a hidroxila (4e-) e outra que
implica a formacdo de um intermediario, o peréxido (2e-),a qual ndo resulta interessante
formar uma espécie intermedidria que dificulta o processo e influencia negativamente a
eficiéncia do mesmo que ocorre em meio alcalino [2]:

(1) O, + H,O + 4e° = 4 OH
(2) 0, + H,O + 2 ®OH, + OH"

Atualmente o catalizador mais empregado nesse processo é o de Platino, mas levando em
consideracao sua escassez e seu elevado custo, resulta essencial o desenvolvimento de novos
materiais. Desse modo, os materiais de carbono, devido a sua versatilidade, uma vez que é
possivel modificar suas caracteristicas fisico-quimicas a demanda, converte-se em um dos
candidatos idoneos para desenvolver esse processo [3]. Nos ultimos anos dedicaram maior
importancia aos materiais de carbono dopados com heteroatomos [4] por serem capazes de
realizar a reducao de oxigénio via 4 e".

Por outra parte, a quitosana é um biopolimero aminopolissacarideo derivado da quitina que
apresenta propriedades interessantes como biocompatibilidade, baixa toxicidade e
biodegradibilidade, juntamente com a abundancia, baixo custo e facil acessibilidade
convertem em uma atrativa opgao ecologica para produzir materiais de carbono dopados com
nitrogénio.

Nesse trabalho desenvolveram-se materiais de carbono dopados com nitrogénio procedente de
um biopolimero (quitosana) como eletrocatalizadores para emprega-los na reacdo de
eletrorreducao de oxigénio.

Metodologia

Os materiais de carbono foram obtidos ap6s carbonizar, a baixa atmosfera de nitrogénio, o
polimero organico correspondente. Este polimero foi sintetizado mediante a condensacdo de
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resorcinol(R)-quitosana(CH)-trioxano(T).Todos os reativos foram introducidos em uma
bomba solvotermal utilizando agu como dissolvente. As relacbes de R/CH y T/CH
modificaram-se com o objetivo de obter varias amostras com quantidades distintas de
nitrogénio e grau de condensacao.

Sintetizou-se uma amostra inicial RCHT com uma relacdo massica T/R=0.5 y T/CH=3,
posteriormente  sintetizaram-se as amostras: R-CH-3T, R-2CH-6T y 2CH-6T onde os
nimeros representam a quantidade de reativo adicionado em relacdo a amostra inicial. A
polimerizacdo ocorreu em uma bomba solvotermal a 180°C durante 24h, posteriormente as
amosstras secaram-se abaixo de uma lampada de IR e, uma vez secas, foram carbonizadas a
650°C y 850°C. Estas amostras foram caracterizadas mediante isotermas de adsorcao de N, y
CO,, Porosimetria de Merctirio, Andlise Elementar, XPS, IR y DTP, também foi medido o
pHpzc para estudar seu comportamento acido-base.

A atividade como eletrocatalizadores procedeu com um potenciostato em uma célula com um
sistema de 3 eletrodos utilizando um eletrodo de disco rotatério (RDE) como eletrodo de
trabalho em uma solucdo 0.1M KOH. Para caracterizar as amostras eletroquimicamente foram
empregadas voltametrias ciclicas em auséncia de O, e posteriormente com a dissolucdo
saturada de oxigénio. As voltametrias lineales (LSV), a distintas velocidades de rotacao,
obtiveram-se com a dissolucdo 0.1M KOH saturada de oxigénio, com um intervalo de
potencial desde 0.4V a -0.8V. Os datos obtidos a partir das LSV ajustaram-se a equagdo de
Kouteky-Leivich para avaliar o niimero de elétrons transferidos.

Resultados e discussao

Todos os compostos obtidos apresentam uma porosidade desenvolvida, entre 500-650 m2/g,
com um volume de micro e mesoporos elevados. Conforme esperava-se, ao aumentar a
temperatura de carbonizacao aumenta o volume de microporos e, como consequencia, ocorre
de maneira similar para a superficie especifica para todos os casos. O contetido de nitrogénio
nas amostras carbonizadas a 650°C encontra-se entre um 1-1.7% e este se reduz a
aproximadamente 35% ao aumentar a temperatura a 850°C. Em relacao a atividade das
amostras como electrocatalizadores, todos os materiais sao capazes de reduzir o oxigéno, via
2e- ou via 4e-, incluso quando o conteudo de nitrogénio € bastante baixo. Aquelas amostras
obtidas a 650°C, a reacao ocorre majoritariamente via 2e- ou uma mistura entre 2e- y 4e-
devido aos valores de transeferéncia de 3e-. Todos os materiais obtidos a 850°C ocorre um
intercambio de 4e-. Analisando este comportamento juntamente com as medidas de
contudutividade vemos uma clara correlacao entre a resisténcia a transferéncia de corrente
elétrica e a actividade catalitica, de modo que os carbones a 850°C, apresentam uma
condutividade bastante maior que os obtidos a 650°C e sao capazes de transferir 4e-. Este
comportamento possibilita analisar que a medida que aumenta a temperatura de carbonizagao
aumenta a formacao de clusteres grafiticos, os quais incrementam a condutividade
favorecendo a transferéncia eletronica.

Conclusoes

Mediante uma série de materiais de carbono variando distintos parametros experimentais onde
obtiveram-se diferencas significativas nas suas propriedades tanto quimicas como textual.
Todos os materiais foram capazes de possibilitar a eletrorreducao0 de oxigénio, porém
destacam-se aqueles obtidos a uma temperatura de carbonizacao de 850°C, onde a
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reorganizacao dos atomos de carbono gerou maior quantidade de clusteres grafiticos
favorecendo a transeferéncia eletronica.
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