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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho avalia hidréxidos duplos lamelares (HDLs) do tipo MgAl e ZnAl modificados com ponto quantico de
carbono (PQCs) como eletrocatalisadores para a producéo eletroquimica de perdxido de hidrogénio (H20:) via reacéo de redugdo
de oxigénio (RRO). A modificagdo com PQCs melhorou a seletividade e o nimero de elétrons transferidos, especialmente nos
sistemas ZnAl-PQC, indicando maior eficiéncia na via de dois elétrons. Esses resultados mostram que os PQCs influenciam
positivamente a estrutura e propriedades eletrénicas dos HDLs, tornando-0s promissores para produgdo sustentavel de Hz202.
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ABSTRACT - This work evaluates layered double hydroxides (LDHs) of the MgAl and ZnAl types modified with carbon
quantum dots (CQDs) as electrocatalysts for the electrochemical production of hydrogen peroxide (H20:) via the oxygen
reduction reaction (ORR). The modification with CQDs improved both selectivity and the number of electrons transferred,
especially in the ZnAl-CQD systems, indicating higher efficiency through the two-electron pathway. These results demonstrate
that CQDs positively influence the structure and electronic properties of the LDHs, making them promising candidates for
sustainable H-O: production.
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Introduc;éo eletrocatalisadores seletivos, estaveis e economicamente
O H,0; é um insumo quimico de grande importancia vidveis.*

industrial, com aplicagdes que vdo desde processos de Nesse cenario, os hidroxidos duplos lamelares (HDLs)
branqueamento e tratamento de agua até usos em sinteses destacam-se por sua estrutura ordenada, versatilidade
organicas e em tecnologias ambientais. Atualmente, sua composicional e boa dispersdao de sitios ativos, sendo
producdo é majoritariamente realizada pelo processo de considerados plataformas promissoras para aplicacdes
antraquinona, que envolve etapas complexas, elevado eletrocataliticas. A modificacdo da matriz de HDL com
consumo energético e o uso de solventes organicos toxicos, PQCS — nanomateriais com elevada area superficial, boa
tornando-o ambientalmente desfavoravel. Como alternativa condutividade elétrica e grupos funcionais superficiais —
mais limpa e segura, a producdo eletroquimica de H,O, por pode aprimorar significativamente as propriedades
meio da RRO, via transferéncia de dois elétrons, tem atraido cataliticas, favorecendo a via de dois elétrons e aumentando
crescente interesse. No entanto, a eficiéncia desse processo a seletividade para H,02.2°
depende fortemente do desenvolvimento de Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho

eletrocatalitico de HDLs do tipo MgAl e ZnAl modificados
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com PQCs na RRO, destacando o impacto da modificacao
na seletividade e na eficiéncia do processo.

Experimental
Sintese dos PQCs

Os PQCs foram sintetizados via método solvotérmico,
utilizando 1 g de acido citrico e 2 g de ureia em 10 mL de
dimetilformamida. A solugdo foi aquecida a 160 °C por 6 h
em autoclave revestida de teflon. Ap6s o resfriamento,
adicionou-se solucdo de NaOH (50 g.L%), seguida de
centrifugacdo, lavagem e liofilizacdo por 72 h. O material
obtido foi armazenado em dessecador para posterior uso.

Sintese do HDL-PQCs

A sintese do HDL foi realizada por coprecipitagdo a partir
de solugdes de MgCl,-6H,0 e AICI3:6H,0O na proporcéo
molar 2:1, gotejadas lentamente em agua contendo 50 mg
de PQCs, sintetizados por método solvotermal. O pH foi
mantido entre 9 e 10 com NaOH 1 M durante o processo,
sob agitacdo e fluxo de N». Apos o gotejamento, a suspensao
envelheceu por 24 horas, seguida de centrifugacéo, lavagem
e secagem a 60 °C.

Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula
convencional de trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho
de carbono vitreo modificado foi utilizado como eletrodo de
trabalho, o eletrodo de calomelano como eletrodo de
referéncia e o eletrodo de platina como contra-eletrodo. A
suspensdo catalitica foi preparada com Nafion, metanol,
agua deionizada e 2,5 mg do catalisador, seguida de
sonicagdo por 1 h. Foram aplicados 20 pL da suspensido
sobre o eletrodo previamente polido e seco a temperatura
ambiente. As medidas foram realizadas em solugéo 0,1M de
KOH saturada com oxigénio.

Resultados e Discusséo
A partir das analises eletroquimicas realizadas por meio da
técnica de disco-anel rotativo (RRDE), foi possivel estimar
0 namero de elétrons transferidos (n) e a seletividade para
H20, durante a RRO. Os materiais baseados em HDL do
tipo MgAl apresentaram valores de n entre 2,11 e 2,74, com
seletividade variando de 94,47% a 63,21%, evidenciando a
predominancia parcial da via de dois elétrons. A
incorporacdo de PQCs promoveu leve aumento em n (até
2,67) e seletividade superior a 66% para 0 mesmo sistema.
J& 0s materiais do tipo ZnAl exibiram valores de n entre 2,03
e 2,59 e seletividade entre 98,09% e 70,43%. Apls a
modificagdo com PQCs, observou-se melhora significativa
na seletividade (até 83,43%), com valores de n na faixa de
2,33 a 2,47. Esses resultados indicam que a presenca de
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PQCs favorece a seletividade da via de dois elétrons na
RRO, especialmente nos sistemas HDL-ZnAl.
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Figura 1. Seletividade (H202%) e numero de elétrons (n)
calculados para os eletrocatalisadores de HDL (MgAl), HDL
(MgAI) — PQCs, HDL (ZnAl) e HDL (ZnAl) — PQCs.

Esses resultados podem ser atribuidos a atuacdo dos PQCs,
que influenciam tanto a estrutura quanto a eletrnica dos
materiais. Os grupos funcionais presentes nos PQCs, aliados
a sua alta area superficial e boa condutividade, favorecem a
adsorcdo de oxigénio e a estabilizagdo de espécies
intermediarias, promovendo a via de dois elétrons. Além
disso, a interacdo entre os PQCs e a estrutura lamelar dos
HDL pode contribuir para a formagéo de novos sitios ativos
e melhorar a transferéncia eletrdnica. Isso justifica o
aumento da seletividade observado, especialmente nos
sistemas HDL-ZnAl modificados.

Conclusodes

Os HDLs do tipo MgAl e ZnAl apresentaram desempenho
satisfatorio na producdo seletiva de H,O, via reacdo de
reducdo de oxigénio. A modificacdo com PQCs contribuiu
para aumentar a seletividade e favorecer a via de dois
elétrons, especialmente nos sistemas ZnAl-PQCs.
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