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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE ELETROCATALISADORES DE SULFETO DE
MOLIBDENIO PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO VIA ELETROLISE DA
AGUA. O sulfeto de molibdénio amorfo, MoSx, tem se mostrado um excelente
eletrocatalisador para a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH),
podendo ser sintetizado por eletrodeposi¢céo. Neste presente trabalho, estudou-
se a eletrodeposi¢cao do MoSx em substrato condutor de FTO, substrato metalico
de Ti e substrato semicondutor de TiO2 na forma de filme e nanotubos e substrato
de papel de carbono (PC). Foram estudadas as condi¢bes de deposicdo e a
relacdo da estrutura, morfologia e composigcéo dos filmes preparados com a
atividade eletrocatalitica para a RDH. Os resultados mostraram que o substrato
metalico, em comparacdo ao FTO, atuou na diminuicdo da resisténcia na
interface substrato/catalisador, visto que o valor para o FTO foi quase 8 vezes
maior do que o valor encontrado para o substrato de Ti. A facilidade do transporte
elétrico entre Ti-MoSx comparado ao FTO-MoSx, teve efeito nos valores do
coeficiente de Tafel, diminuindo o valor de 110 mV dec’' no MoSx/FTO, para
75 mV dec no eletrodo MoSx/Ti. A maior atividade eletrocatalitica para a RDH
do eletrodo MoSx«/Ti também foi verificada no sobrepotencial necessario para
atingir -10 mA cm2 (n10), visto que este eletrodo necessitou de 123 mV,
enquanto o valor para o MoSx/FTO foi de 262 mV. A deposicao do MoSx sobre
TiO2 na forma de nanotubos (TiO2 NT) teve efeito no mecanismo de crescimento
do catalisador, alterando a composigao quimica do MoSx Através de analises de
XPS foi possivel constatar um aumento do percentual atémico do sitio mais ativo
para RDH (Sponte), €m que o valor de 47% foi observado para o MoSx depositado
sobre um filme de TiO2, enquanto, para o MoSx depositado em TiO2NT, o
percentual aumentou para 67%. Este resultado esta relacionado com a
diminuicado do valor de n10, em que o MoSx/TiO2 necessitou de 190 mV,
enquanto o valor para o0 MoSx/TiO2 NT foi de apenas 93 mV. No entanto, este
eletrodo nao apresentou estabilidade devido, possivelmente, a maior exposi¢ao
a quebradas ligacdes S-S apds a adsorgao do H. A deposicao em PC foi possivel
apos tratamento para aumentar a hidrofilicidade do substrato. Apds analise das
condi¢cbes de deposicao, o eletrodo foi aplicado como catodo no eletrolisador
PEM pertencente ao Jiilich Forschungszentrum, mostrando ser ativo para a RDH

Xiv



e estavel nas condi¢cbes de operagdo em que foi avaliado. Em suma, o estudo
do tipo de substrato utilizado para a eletrodeposicao do MoSx € essencial para

que o catalisador apresente aumento da atividade eletrocatalitica para a RDH.

palavras-chave: sulfeto de molibdénio amorfo, reacdo de desprendimento de

hidrogénio, eletrolise da agua, eletrodeposicao, efeito do substrato.

XV



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MOLYBDENUM SULFIDE ELECTROCATALYST FOR
HYDROGEN PRODUCTION VIA WATER ELECTROLYSIS. The amorphous
molybdenum sulfide, MoSx, has shown to be an excellent electrocatalyst for the
hydrogen evolution reaction (HER) and can be synthesized by electrodeposition.
In this study, the electrodeposition of MoSx on conductive FTO, Ti, TiO2
semiconductor in the form of film (TiO2) and nanotubes (TiO2 NT), and carbon
paper (CP) substrates was investigated. The deposition conditions and the
relationship between the structure, morphology, and composition of the prepared
films with the electrocatalytic activity for HER were studied. The results showed
that the metal substrate, in comparison with FTO, reduced the resistance at the
substrate/catalyst interface, as the value for FTO was almost 8 times higher than
the value for the Ti substrate. The ease of electrical transport between Ti-MoSx
had an effect on the Tafel coefficient, decreasing the value from 110 mV dec™ in
MoSx/FTO to 75 mV dec™! in MoSx/Ti. The higher electrocatalytic activity for HER
of the MoSx/Ti electrode was also observed at the overpotential required to reach
-10 mA cm? (n10), as this electrode required 123 mV, while the value for
MoSx/FTO was 262 mV. The deposition of MoSx on TiO2 NT affected the catalyst
growth mechanism, altering the MoSx chemical composition. XPS analysis
showed an increase in the atomic percentage of the most active site for HER
(Sbridg), in which a value of 47% was observed for MoSx deposited on a TiOz film,
while for MoSx deposited on TiO2 NT, the percentage increased to 67%. This
result was related to the decrease in the 10, in which MoSx/TiOz2 required 190
mV, while the value for MoSx/TiO2 NT was only 93 mV. However, this electrode
was not stable, possibly due to greater exposure to the breaking of S-S bonds
after H adsorption. Deposition on CP was possible after treatment to increase
substrate hydrophilicity. After analyzing the deposition conditions, the electrode
was applied as a cathode in the PEM electrolyzer at the Jilich
Forschungszentrum, proving to be active for the RDH and stable under the
operating conditions in which it was evaluated. In summary, the study of the type
of substrate used for MoSx electrodeposition was essential to increase the

catalyst” electrocatalytic activity for HER.
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Capitulo 1

Neste trabalho serdo apresentados os dados obtidos durante a
realizacdo do projeto de doutorado direto desenvolvido no Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC), além dos resultados obtidos
durante o estagio de pesquisa no exterior realizado no Jilich Forschungszentrum
no Institut far Energie- und Klimaforschung (IEK) no departamento
Elektrochemische Verfahrenstechnik (IEK-14) na cidade de Jilich na Alemanha
pelo periodo de 6 meses.

Adotou-se a divisdo da tese por capitulos em que o Capitulo 1
apresenta a introducao do tema com explanacao dos conceitos mais relevantes
para o desenvolvimento do trabalho. No Capitulo 2 sao apresentadas as
metodologias empregadas para sintese, caracterizagéo e aplicagéo dos filmes
de MoSx em eletrocatalise para a produgao de Hz, assim como equipamentos e
eletrodos utilizados durante os experimentos. No Capitulo 3 serdao apresentados
os principais resultados obtidos, os quais foram publicados em dois artigos
cientificos, além dos resultados obtidos durante o estagio de pesquisa no
exterior. Por fim, no Capitulo 4 serdo apresentadas as conclusdes obtidas apo6s

apresentacao e analise dos resultados.
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Introducao

1.1 O papel do hidrogénio na transi¢do energética

O ano de 2050 tem sido utilizado como parametro nas projecdes
acerca do desenvolvimento socioecondmico. Este sera o ano em que, segundo
o ultimo relatério divulgado pela Organizacao das Nag¢des Unidas (ONU) (2022),
a populagcao mundial somara 9,7 bilhdes de pessoas, significando um aumento
de 26% em referéncia aos valores atuais.! O acordo de Paris, assinado em 2015
por governantes de varios paises, tem como objetivo limitar o aumento da
temperatura global em 1,5 °C e, para isso, € necessario zerar as emissdes
liquidas de gas carbdnico (COz) até 2050.23

Tendo em vista que o crescimento populacional esta
intrinsicamente relacionado ao aumento da demanda por energia, e que a matriz
energética mundial € constituida por fontes ndo renovaveis como o petréleo e o
gas natural, responsaveis pela emisséo de gases agravantes do efeito estufa,
tem-se que as demandas do desenvolvimento socioecondmico e os planos de
um futuro ambientalmente sustentavel estao, atualmente, em divergéncia.

No entanto, apesar de estarem divergentes estes planos nao estao
estacionarios, pois cientistas e engenheiros espalhados pelo mundo tém
concentrado esfor¢cos no desenvolvimento de fontes de energia renovaveis e nao
poluentes (sem emissao de carbono), como o vento e o sol. Apesar da energia
solar, por exemplo, oferecer energia (3x10%* J/ano) além do necessario para
suprir as demandas globais*, esta € uma fonte intermitente em razao de fatores
regionais e sazonais, impondo a necessidade de estratégias para o
armazenamento desta energia visando posterior utilizagao.5¢

Dentre as alternativas analisadas, €& consenso que o
armazenamento de energia através da ligagdo quimica da molécula de
hidrogénio (H2) € uma excelente opgdo.” No tocante as perdas energéticas, o H2
nao sofrera auto descarregamento durante o periodo em que for armazenado,
como as baterias de ion-Li, e podera ser utilizado em células a combustivel para
posterior regeneragcao desta energia armazenada. Soma-se a esta vantagem a

elevada densidade energética do H2 (39,42 kWh/kg)8, e a nido emissdo de
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residuos poluentes, visto que o subproduto do processo de combustao é agua
na forma de vapor.5910

Dessa forma, o hidrogénio € defendido como o combustivel do
futuro por suprir as demandas energéticas que o crescimento populacional
impde, porém de forma a convergir com um desenvolvimento socioeconémico

qgue seja aliado ao sustentavel e limpo.

1.2 Hidrogénio: produgéo e aplicagcbes

O hidrogénio (H), apresenta massa atdmica de aproximadamente
1 u sendo o elemento menos denso da tabela periddica. E também o mais antigo
e abundante do universo, sendo matéria-prima das estrelas no estado de
plasma. No planeta Terra € naturalmente encontrado na agua (H e oxigénio,(O))
e nos combustiveis fésseis (H e carbono, (C)), podendo ser liberado destes
compostos na forma de H2.'"12 Atualmente, cerca de 120 milhées de toneladas
(Mt) sao globalmente produzidas e destinadas a industria quimica como matéria-
prima para o refinamento de petréleo (remocao de impurezas como o enxofre),
sintese de amdnia e produgdo de metanol.?3

De acordo com a mais recente Revisdo Global de Hidrogénio'#,
publicada anualmente pela Agéncia Internacional de Energia, a demanda por Hz
€ satisfeita majoritariamente pelo gas natural, Figura 1.1, empregado no
processo de produgcao denominado reforma a vapor, o qual esta associado a
emissao de CO2. Como exemplo, o relatério indica que em 2021, a producgao
total de 94 Mt de H: foi responsavel pela emissdo de mais de 900 milhdes de
toneladas de CO2."415



INTRODUCAO E OBJETIVOS

~ 100 100%
g 90 90% Electricity 0.04%
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Nota: CCUS, w/o e w/ (do inglés: Carbono Capture, Utilisation and Storage, without e with).

Figura 1.1: Produgao mundial de H2 de acordo com a fonte de energia utilizada
contabilizada nos anos 2020 e 2021. Fonte: Adaptada de Global Hydrogen
Review (2022).'4

No tocante aos possiveis processos de producdo de Hoa,
estabeleceu-se uma tipologia de cédigo de cores, em que, a depender da fonte
de energia e da emissao de gases do efeito estufa, sera classificado como cinza,

azul ou verde, Figura 1.2.213

HIDROGENIO HIDROGENIO HIDROGENIO
CINZA AZUL VERDE

Reforma ou
gaseificagdo com
captura de carbono

Reforma a vapor ao
Gaseificagdo

PROCESSO

Energia elétrica de
fontes renovaveis

Combustiveis fosseis Combustiveis fosseis

FONTE DE
ENERGIA

Reforma: 0,4-4,5CO, ..,
9-11CO, qpig Assumindo a taxa de
Gaseificagdo 98% a 68% de captura
18 -22 CO, oq/ig de carbono

EMISSOES
ESTIMADAS
NO PROCESSO

Figura 1.2: Tipologia de cédigo de cores da producéao de Hz. Fonte: Adaptada de
International Renewable Energy Agency (2020).2
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Atualmente, o principal processo de producéo de Hz é a partir da
reforma a vapor do metano, recebendo a classificacao cinza. Os processos
classificados como azul e verde sao as principais alternativas para substitui-lo.
2,13

O Hz classificado como azul difere-se do cinza pela adi¢cao da etapa
de captura de COz, sendo que a fonte de energia do processo € baseada nos
combustiveis fosseis.? '3 A vantagem deste método seria o de continuar a utilizar
as instalagdes referentes a produgao do Hz cinza, com o beneficio da captura do
C02.2"3 No entanto, vale a pena considerar a adicdo de custos referentes a
captura, armazenamento e ftransporte de CO2.2'®> Nesse sentido, o H2
classificado como verde é o mais consistente com os planos para alcancar
emissoes liquidas zero, em que a energia elétrica advinda de fontes renovaveis
sera utilizada para a produgao de Hz a partir do processo de eletrélise da agua.
2,13

De acordo com a Figura 1.1 a somatéria da producao de H2 azul e
verde no ano de 2021 foi inferior a 1; no entanto, a quantidade de H:z produzida
a partir da eletrolise da agua teve um aumento de 20% em comparagéo ao ano
de 2020, refletindo 0 aumento de desempenho dos eletrolisadores em fungao do
investimento aplicado nesta tecnologia.'* Além disso, este mesmo relatério
aponta que, se todos os projetos anunciados para a produgao de Hz via eletrélise
da agua forem efetivados, as proje¢des indicam a producao de 24 Mt de H2 de
baixa emiss&o para o ano de 2030."

A versatilidade de aplicagao do Hz limpo tanto como matéria-prima,
quanto como fonte energética, o colocam como ator principal do cenario das
estratégias de descarbonizagdo. Como exemplo, a Figura 1.3 reune as principais

potenciais aplicagdes do H: limpo.?
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PROCESSOS INDUSTRIAIS

APLICACOES
— como
MATERIA-PRIMA

SETOR DE ENERGIA
* Geragdo flexivel de energia
* Fornecimento off-grid
* Armazenamento de energia

COMBUSTIVEIS
* Gases renovaveis
* Combustiveis sintéticos
* Amonia

APLICACOES

EM ENERGIA AQUECIMENTO

* Industrial
* Residencial e comercial

* Rodoviario
* Ferroviario
* Aviagdo

* Navegagao

Figura 1.3: Utilizagdes potenciais para o hidrogénio limpo. Fonte: Adaptada de

International Renewable Energy Agency (2020).2

1.3 O processo de eletrélise da agua

Tendo em vista que o H2 classificado como verde é produzido pela
eletrélise da agua, reitera-se a importancia de analise e descricdo deste
processo. Basicamente, um eletrolisador tipico pode ser entendido como um
sistema composto por um anodo e um catodo envoltos por um eletrélito. Neste
sistema ocorre a eletrélise, ou seja, um processo quimico nao espontaneo que
utiliza energia elétrica para realizar a separacdo da molécula de agua para
producédo de Hz, segundo a reagéo abaixo:'6-"8

H20 > H2+ %202 (1.1)

Este processo compreende duas semi-reagcbes de meia-célula,
sendo elas a reacado de desprendimento de hidrogénio (RDH) e a reacao de
desprendimento de oxigénio (RDO), que ocorrem nos compartimentos catddico

e anddico, respectivamente, segundo as reac¢des 1.2 e 1.3 observadas para meio
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acido." Os potenciais das reagdes sao referenciados ao eletrodo padrao de
hidrogénio (EPH).

Anodo: H20 > 2H* + 1/20; + 2e- (E° = -1,23 V vs EPH) (1.2)

Catodo: 2H* + 2e" > Ha (E° =0V vs EPH) (1.3)

O potencial de equilibrio do processo é descrito pela Eq. 1.4 abaixo:
E° = E®anodo — E°catodo (1 -4)

A nao-espontaneidade do processo pode ser verificada a partir do
calculo da energia de Gibbs padrao da reagao, AGRr® pela Eq. 1.5, resultando no
valor de 237,2 kJ mol!, o qual representa a energia elétrica minima necessaria
para a producgao de hidrogénio nas condi¢cées padrées de temperatura, T (298
K) e pressao, p (1 atm).16-18

AGR® = -nFE® (1.5)

n = numero de elétrons convertidos por molécula de H2 = 2
F = constante de Faraday = 96.485 C mol’
E°=-123V

Quando o sistema esta fora das condi¢bes padrdes, o potencial de
equilibrio, Eeq € determinado pelo E° com adi¢cao de um termo dependente tanto
da T quanto das atividades das espécies de produto e reagente descrita pela

Equacao de Nernst, Eq. 1.6:16-18

E. = F°— Elo [@produtos]

1.6
eq nF [@reagentes] (16)

R = constante dos gases

T = temperatura em Kelvin
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n = ndmero de elétrons

a = atividade

No entanto, deve-se lembrar que os potenciais dos eletrodos sao
diferentes dos valores de equilibrio quando ha passagem de corrente elétrica no
sistema. Nesses casos, os desvios relacionados ao valor de equilibrio séo
conhecidos por polarizacao eletrédica, as quais podem ser: polarizagdo por
transporte de massa, polarizagéo por ativacao e polarizagao por queda éhmica.
16-18 A polarizagdo por transporte de massa ocorre quando as espécies
reagentes nao chegam a superficie do eletrodo, por estarem em baixa
concentracao ou devido ao esgotamento da espécie reagente pelo fluxo de
corrente. A polarizagdo por ativagado relaciona-se a energia de ativacéo do
processo de transferéncia eletrénica. E, por fim, a polarizagao por queda 6hmica
relaciona-se tanto ao circuito elétrico quanto ao iénico, refletindo as dificuldades
do transporte eletrénico no sistema e de manutencao da eletroneutralidade da
solugao, respectivamente.'®

Dessa forma, para que as reagdes RDH e RDO sejam iniciadas no
eletrolisador, deve ser fornecido um valor de potencial além do valor de

equilibrio, o qual & conhecido como sobrepotencial, ), em que:'®
n= E- Eeq (1 7)
E = potencial aplicado.

Além disso, devido aos incrementos de resisténcia do eletrolisador
(Rel), originadas pelos circuitos elétricos, eletrélito e o préprio desenho da célula,
soma-se ao sistema o valor de potencial relacionado a esta queda éhmica, iRel.
Por fim, tem-se que a voltagem operacional do eletrolisador, Ecel, pode ser

descrita pela equacéo 1.8 a seguir;16-18
Ecel =Eeq + X n+ i) Rel (1.8)

em que,

21 = Manoao (DI + Meatoao ()] (1.9)
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Para mensurar a eficiéncia do processo de eletrélise da agua
calcula-se a razao entre o potencial de célula nas condi¢cbes termodinamicas de
equilibrio, Eeq = 1,23 V nas condi¢des padrdes, com o potencial real da célula,
Ecel, medido nas condicdes de operacido.'®-'® Dessa forma, pode-se afirmar que
o aumento da eficiéncia do processo de eletrélise da agua esta intrinsicamente
relacionado tanto a diminuicdo do sobrepotencial relacionado as reacgdes
presentes no anodo e no catodo, quanto a diminuicado das resisténcias

relacionadas ao eletrolisador. 16-18

1.4 A Reagéo de Desprendimento de Hidrogénio

O estudo fundamental da adsor¢éo de H teve um papel central na
eletroquimica moderna'®2%, enquanto que a RDH passou a ser uma das reagées
eletroquimicas mais investigadas, principalmente devido a importancia pratica
para a industria de producao de Ha."”

Bockris e Potter?!, em 1950, utilizaram o eletrodo de Ni para realizar
as primeiras analises acerca do mecanismo da RDH, o qual, atualmente, é
descrito por meio de trés reacdes elementares: Volmer, Heyrovsky ou Tafel;
descritas abaixo para o meio acido, em que o M representa a superficie do

catalisador:'®

M-H* + e > M-H Volmer
2M-H> Hx+2 M Tafel
M-H-H* +e > H2+ M Heyrovsky

O mecanismo final podera ocorrer mediante as reagbes de Volmer-
Tafel ou entdo, Volmer-Heyrovsky, a depender de fatores como pH, potencial de
eletrodo, assim como natureza, estrutura e disponibilidade de sitios ativos do
eletrocatalisador.'722.23

Conforme discutido anteriormente nas polarizagdes eletrédicas, os
sobrepotenciais relacionados a RDH podem ser resultado tanto do transporte de
massa quanto da transferéncia de elétron na interface eletrodo/solucéo, cujas

relacdes sao analisadas pela Equacao de Butler-Volmer, em que, na sua forma
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reduzida para n << 0, & conhecido como equacgédo de Tafel, n :%logjo -

2 1ogj (1.10 1.10.20

anF

nzﬂlogjo— %logj (1.10)

anF

n = sobrepotencial

o = constante de transferéncia de elétrons
n = numero de elétrons

j = densidade de corrente

jo = densidade de corrente de troca

A Eqg. 1.10 geralmente € apresentada na forma de equacao de

primeiro grau, apresentada abaixo, e conhecida como Equacéo de Tafel: 2°
n=a-blogj (1.11)

A equacao de Tafel foi proposta em 1905, pelo pesquisador que
leva seu nome, para estudar a cinética da RDH na superficie do eletrodo de Pt
em meio acido, mas até hoje é utilizada para interpretar resultados experimentais
de outros materiais eletrodicos.'® Tragcando-se o grafico de r pelo logaritmo da
densidade de corrente, log (j), € possivel calcular os dois principais parametros
de analise de um eletrocatalisador: coeficiente de Tafel, b (V dec') e densidade
de corrente de troca (jo)."® Os significados termodindmico e cinético destes
parametros serao explicados com mais detalhes na discussao dos resultados no

Capitulo 3.

1.5 Eletrocatalisadores para a RDH

A eletrocatalise pode ser definida como o processo em que uma
reacao eletroquimica ocorre com velocidades diferentes a depender do material
eletrédico, ou seja, o eletrocatalisador, que fornecera os sitios ativos para a
adsorcdo de reagentes e intermediarios.'® Dessa forma, a investigacdo de

materiais que atuem como eletrocatalisadores para a RDH constitui uma das

10
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etapas fundamentais para o aumento da eficiéncia do processo de eletrélise da
agua para produgao de H.'6-18

A atividade eletrocatalitica dos materiais para a RDH é dependente
da forca de interacao entre a superficie do catalisador e o H adsorvido por meio
da seguinte relagao: se o H for fortemente adsorvido no sitio ativo do catalisador,
a reacao de dessorcao do H2 sera dificultada, somando-se a inutilizagao do sitio
ativo; por outro lado, a fraca adsor¢ao do H impedira a producéo de H2 pela
auséncia do intermediario de reagdo.'”?* Essa relacao foi estudada em meio
acido para metais puros, cujos resultados foram reportados por Trasatti e
colaboradores.?* O grafico da densidade de corrente em funcdo da forca de

adsorcao do H apresenta um formato caracteristico, conhecido como Volcano,

apresentado na Figura 1.4.
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Figura 1.4: Densidade de corrente de troca para RDH em funcao da for¢a de
ligacao do intermediario metal-hidrogénio durante a reagao eletroquimica. Fonte:

Adaptada de J. Electroanal. Chem., 39,1972.%4

Ao se falar em eletrocatalisador para a RDH sabe-se que a platina
€ um dos mais eficientes, e os resultados da Figura 1.4 indicam o porqué: a Pt
apresenta for¢ca de adsorcao de H ideal para maximizar a densidade de corrente
para a produgdo de H2.2* No entanto, o alto custo devido a escassez na crosta

terrestre evidenciou a necessidade da investigacdo de materiais alternativos a

11
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Pt, ou seja, que apresentem elevada atividade para a RDH, mas que sejam
constituidos por elementos de menor custo relativo.?5-2° Dentre as alternativas
para o meio acido, destacam-se a preparacao e aplicacao de eletrocatalisadores
para a RDH baseados em sulfetos30-33, selenetos®, fosfetos35-3" e nitretos3®
metalicos. Mais especificamente, os dicalcogenetos de metais de transicdo
(DMT) estdao em evidéncia devido as suas abundantes reservas no mundo e
elevada atividade para a eletrocatalise da RDH.3° Estes materiais apresentam
férmula quimica geral MX2, em que a letra M indica a existéncia de um metal de
transicdo como Ta, Nb, Mo e W; e a letra X indica um calcogénio, ou seja, um
elemento quimico do grupo 16 da tabela periddica, ou mais precisamente, indica
apresencade S, Se ou Te.*°

Os DMT podem ser vistos como uma subdivisdo da categoria dos
materiais que apresentam estrutura lamelar, como por exemplo o grafite, nitreto
de boro e sulfeto de molibdénio.*’ Com relagao as ligagbes quimicas presentes
nestes materiais, tem-se que a estrutura intra-lamelar é formada por ligacdes
covalentes entre o metal e o calcogénio, enquanto que a estrutura inter-lamelar
ocorre mediante forcas de van der Waals. Como resultado, as propriedades
mecanicas, térmicas e eletrénicas dentro do plano diferem daquelas fora do
plano, ou seja, geralmente s&o classificados como materiais anisotrépicos.*!

A estrutura cristalina € uma das responsaveis por ditar as
propriedades eletrénicas dos materiais, e, com relagdo aos DMT, existem dois
tipos de fases.*® Na fase 2H o atomo do metal de transicdo € coordenado por
seis atomos do calcogénio em um arranjo trigonal prismatico. Por outro lado, na
fase 1T, o atomo do metal de transicéo apresenta uma coordenagéo octaédrica
com o calcogénio, resultando em um material com propriedades metalicas.*? Os
numeros em 1T e 2H referem-se ao numero de camadas por célula unitaria, em
uma sequéncia de empilhamento com simetria tetragonal e hexagonal,

respectivamente. Essas duas fases s&o apresentadas na Figura 1.5 a seguir.3°
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(6] 1T-Mos,

Iz J;)\/J)\ '//'()'//'

X

Figura 1.5: Modelo atémico para as diferentes fases do dicalgeneto de metal de
transicdo MoSz: (a) Fase 2H. (b) Fase 1T. Nota: M = metal de transigéo; X =
dicalcogénio. Fonte: Adaptada de MRS BULLETIN, 2015, 40, p.586.42

Os primeiros métodos utilizados para o preparo dos DMT foram a
sintese baseada em solugdes e a esfoliagdo quimica dos materiais ja existentes
na natureza, sendo que, somente em 1970 ocorreu a sintese dos primeiros filmes
finos dos DMT.3°43 Uma das primeiras técnicas utilizadas foi a conversdo de um
filme de éxido de metal de transicao, como o0 MoO3, em MXz2, mediante exposicao
do 6xido a um calcogénio na forma de vapor, como por exemplo o enxofre
gaso0s0.%® Além deste, utilizou-se também o método de transporte por vapor
quimico, no qual mistura-se quantidades estequiométricas do metal de transicao
com o calcogénio e um agente de transporte em um tubo selado a vacuo. Para
este sistema, para haver a formacdo de cristais de MX2, necessita-se de
temperaturas de 700 a 1000 °C.3°

O MoS:2 é bem conhecido por sua utilizagcao na industria como
catalisador do processo de hidrodessulfurizagao do petréleo. No entanto, a partir
da década de 70 iniciou-se o estudo da sua utilizagdo como eletrocatalisador
para a RDH.** Os estudos inicias envolvendo a atividade do MoS2 para a RDH
foram feitos por Tributsch e colaboradores*®, em um trabalho publicado em 1977.
Neste estudo avaliou-se os cristais de MoS2 para eletrocatalise da RDH. Os
resultados obtidos na época mostraram que a performance do material ndo era
adequada para o que estava sendo proposto devido a grande resisténcia interna

do eletrodo.
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No entanto, foi somente partir do trabalho de Ngrskov,
Chorkendorff e colaboradores*®, publicado em 2005, que o MoS: voltou a ser
foco de investigacao para aplicagao como eletrocatalisador da RDH. Neste
trabalho, as bordas do MoS: foram identificadas como sitios ativo para a RDH,
visto que a energia livre de adsorcdo do H nestes sitios era similar a Pt.46 Em
2007, Jaramillo e colaboradores*’ identificaram que a densidade de corrente de
troca dos cristais de MoS2 era proporcional ao tamanho dos sitios de borda,
compostos majoritariamente por atomos de S insaturados, e que os planos
basais eram inativos para a RDH. Desde entdo, sdo apresentados na literatura
diversos trabalhos em que buscou-se reduzir o tamanho do catalisador a fim de
aumentar a exposicdo destes sitios.*®52 No entanto, a obtencdo do MoS:
cristalino geralmente envolve processos de mais de uma etapa, utilizando
temperatura e pressao elevadas além de solventes toxicos, como a hidrazina,
por exemplo, aumentando o custo e tempo de producéo final do catalisador.53:%4

Por outro lado, Merki e colaboradores®® reportaram que o sulfeto
de molibdénio amorfo, MoSx, apresentava elevada ativada eletrocatalitica para
a RDH, em comparacdo ao MoS:2 nanocristalino, podendo ser preparado por
eletrodeposicao. A primeira explicacao para a origem da elevada atividade
eletrocatalitica do MoSx para a RDH, foi baseada no fato de que, as regiées
insaturadas de Mo e S, ou seja, os defeitos da rede, seriam maximizados na
estrutura amorfa.%®

Yano e colaboradores®” avaliaram a implicacdo das bordas
insaturadas de enxofre do MoSx para a eletrocatalise da RDH. Este trabalho foi
uma tentativa de elucidar o mecanismo reacional durante a eletrocatalise
promovida pelo MoSx. Para este estudo, os pesquisadores combinaram a
espectroscopia de absorgao de raios X in situ com a eletroquimica. O catalisador
foi obtido pela técnica de eletrodeposicao por voltametria ciclica em substrato de
6xido de estanho dopado com indio (ITO). Com os resultados foi possivel avaliar
qgue o material recém preparado € similar ao MoS3 e que permanece nessa forma
até o estado pré-catalitico. No entanto, ao alcangar o estado catalitico, durante
a voltametria linear, observou-se que o filme é reduzido para a forma amorfa do
MoS2. Além disso, a presenca das unidades terminais de dissulfeto é

concomitante com a presenca de hidrogénio. Assim, os pesquisadores
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sugeriram que a etapa determinante da velocidade para a RDH é a reducéo e
protonacgao dessas unidades de dissulfeto no catalisador em quest&o.%”

A partir do conhecimento de que as bordas de enxofre insaturadas
do MoS: sao os sitios ativos para a eletrocatalise da RDH, buscou-se aprimorar
a investigacdo da forma amorfa do material. Neste sentido, Tran e
colaboradores®®, combinaram as técnicas espectroscopicas e eletroquimicas
com a quimica quantica para investigar a estrutura e reatividade da forma amorfa
do sulfeto de molibdénio. Os resultados revelaram a estrutura polimérica e a
natureza molecular do MoSx, a qual pode ser designada como um polimero de
coordenacao baseado nos clusters de [Mo3S13]> que compartilham os ligantes
de dissulfeto. Além disso, apontaram que os centros cataliticos no interior do
MoSx sdo formados pelos sitios de defeito de Mo, como por exemplo as
vacancias de Mo insaturadas. Os sitios de defeito podem ser criados de duas
formas: durante o crescimento do MoSx ou na etapa de ativagao eletroquimicas
acompanhada da corroséo parcial do material .58

A obtencao do MoSx por eletrodeposicdo se mostra um método
atraente no sentido de ser de facil aplicagao, resultar em filmes finos, uniformes
e aderentes, e nao necessitar de condicdes elevadas temperatura e pressao ou
alto vacuo.®® Além disso, é passivel de ser aplicada em larga escala, utilizar
substratos de diferentes materiais e em diferentes geometrias.®® Possibilita o
estudo de diversas variaveis de deposicdo como janela de potencial aplicado,
velocidade de varredura, nimero de ciclos; além de serem empregadas
diferentes técnicas em um mesmo método, como a eletrodeposicao pulsada,
varreduras lineares ou ciclicas e polarizagbes potenciostatica ou

galvanostatica.>®

1.6 Eletrolisadores

O primeiro eletrolisador foi inventado 200 anos atras?, e desde
entao, otimizou-se o desenho e a composicao dos eletrolisadores a fim de
diminuir as resisténcias agregadas ao sistema. Atualmente, os principais
sistemas de eletrélise da agua podem ser divididos em dois tipos: (i) eletrolisador
alcalino e (ii) eletrolisador por membrana trocadora de prétons (do inglés: profon

exchange membrane (PEM) water eletrolyser, PEMWE).1°6
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A eletrélise alcalina é considerada uma tecnologia madura,
empregada em nivel comercial que utiliza catalisadores nao nobres, como o Ni,
em um meio reacional altamente alcalino (30-40 % KOH).%2 Para separar o anodo
e o catodo utiliza-se um diafragma poroso, constituido por 6xido ceramico. Este
sistema apresenta densidade de corrente maxima reduzida devido,
principalmente, 8 moderada mobilidade do OH-.%3 Além disso, o diafragma nzo é
eficiente para prevenir o transporte de Oz para a camara catddica, o que, além
de reduzir a eficiéncia de produgcdo do H2, compromete a seguranca do
sistema.64.65

Por outro lado, o eletrolisador acido do tipo PEM, Figura 1.6, € uma
tecnologia relativamente nova, desenvolvida em 1955, mas que também atua em
nivel comercial, apresentando boa performance e estabilidade.?66” Neste
sistema utiliza-se uma fina membrana polimérica acida (20-300 pym) como
separador e como eletrélito sélido, a qual € mais efetiva tanto qpara a separacgao
dos gases quanto para a diminuicio da polarizagdo 6hmica do sistema.?8-70 O
ambiente acido (pH ~2) de operagdo em conjunto com os valores elevados de
potencial aplicado para manter a densidade de corrente em 2 A cm, demandam
o uso de catalisadores estaveis, os quais, em geral, sdo constituidos por metais
nobres como a Pt (RDH) e Ir (RDQO).”"-73

PEM

Anodo: 2H,0 2 4H* + O, + 4e”
Cétodo: 4H* + 4e” > 2H,

Figura 1.6: Representacdo esquematica do eletrolisador composto por
membrana trocadora de prétons (do inglés: Proton Exchange Membrane, PEM).
Fonte: Adaptada de Sustainable Energy Fuels, 2020, 4, 2114.65
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Um dos maiores desafios para a aplicagdo em escala industrial dos
eletrolisadores PEM relaciona-se a durabilidade do sistema, a qual é afetada
principalmente pela estabilidade tanto da membrana polimérica quanto dos
catalisadores utilizados para a RDO e RDH.”073-77 Catalisadores baseados em
metais nobres como Pt e Ir sdo altamente estaveis e ativos para a RDH e RDO,
respectivamente; no entanto, apresentam alto custo devido a baixa
disponibilidade na crosta terrestre. Tendo em vista o objetivo futuro de producéao
de H2 em larga escala, a grande demanda por esta classe de catalisadores pode
ocasionar tanto o aumento do preco, ja considerado alto, quanto no esgotamento
das reservas disponiveis. Neste sentido, um dos focos de estudo concentra-se
na busca por materiais alternativos aos metais nobres, ou seja, que sejam
altamente ativos para a RDH e RDO mas formados por elementos mais
abundantes e de baixo custo relativo.”8-82

Embora os eletrodos baseados em MoS: apresentem resultados
expressivos para a catalise da RDH, a maioria dos trabalhos avaliam a atividade
eletrocatalitica em testes de meia-célula, ou seja, na configuracdo de célula
eletroquimica comum de trés eletrodos. Nesse sentido, € fundamental que a
atividade do MoS: seja avaliada através da aplicacao pratica como catodos no
eletrolisador PEM.53.8384

O método de preparo dos catalisadores & reportado através de
métodos complexas, envolvendo multiplas etapas em condigbes de pressao e
temperatura elevadas. Ap6s o processo de sintese, o catalisador € obtido na
forma de po, precisando ser dispersado em solventes com adigao de ionédmeros,
0s quais atuam na aderéncia do catalisador na camada de difusdo gasosa
(CDG).85-8% Além disso, os ion6meros também atuam na maximizacao da area
eletroquimica dos catalisadores preparados na forma de p6. No entanto, este
procedimento pode ser ineficaz para a adesao do catalisador ao substrato, além
da possiblidade do ionémero bloquear os sitios ativos da superficie do
catalisador, diminuindo a eficiéncia maxima do sistema.®"

Por outro lado, a eletrodeposi¢édo € um procedimento de uma etapa
que permite a deposicao direta do catalisador na CDG, resultando na formacgao
de um filme com espessura comparativamente mais fina ao catalisador que foi
preparado na forma de pé e disperso na CDG.?? Por consequéncia, um filme

mais fino apresentara menor queda 6hmica e um regime de bulk mais simples.
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1.7 O efeito do substrato

Para que o eletrocatalisador seja aplicado na reacao eletroquimica
de interesse ele precisara ser suportado sobre outro material, e, portanto, o tipo
de substrato utilizado podera ser decisivo na cinética de reacgéo, visto que atuara
na injecdo ou coleta dos transportadores de carga do eletrocatalisador.%?-%

Neste sentido, tendo em vista que uma das tematicas da
eletrocatalise envolve a busca de caminhos que acelerem o processo de
interesse,'® e que o tipo de material utilizado tera um papel importante tanto no
acoplamento elétrico quanto na resisténcia formada entre o substrato e o
catalisador®’, o estudo do material do substrato pode ser uma interessante
direcdo para o aprimoramento da eficiéncia de producdao de H2 do
eletrocatalisador.

A preparagdo de nanoestruturas cristalinas de MoS: é
normalmente relatada por rotas reacionais que exigem pressao e temperatura
elevadas.*?98-192 Na maioria delas, o catalisador preparado é suportado em
substrato condutores como FTO, ITO e carbono vitreo. Estes mesmos substratos
também sao utilizados para técnicas de deposicao direta como a eletrodeposicao
ou deposigcao quimica.5%193.104 Assim, essa foi uma das razdes principais pela
qual o presente trabalho também iniciou os estudos de eletrodeposicao do MoSx
utilizando o FTO como substrato.

No entanto, a literatura aponta que o sulfeto de molibdénio, em sua
forma cristalina ou amorfa, apresenta intrinseca baixa condutividade elétrica,
assim como sitios ativos limitados, os quais diminuem a efici€ncia maxima do
processo de transferéncia de elétron.*%105.106 Deste modo, tem-se que uma das
possiveis estratégias para o aprimoramento da condutividade elétrica dos
eletrocatalisadores baseados em MoS2, envolve a utilizagdo de substratos ideais
que nao somente melhorem a condutividade do catalisador, mas que também
promovam o aumento da exposi¢cao dos sitios ativos.

Devido a sua excelente condutividade eletrénica e estabilidade
quimica, é reportado na literatura a utilizacdo de substratos baseados em
alétropos de carbono como grafeno ou 6xido de grafeno reduzido, assim como
nanotubos e nanoesferas de carbono.92197-114 Mesmo sendo uma alternativa

eficaz no que tange a condutividade elétrica, estes substratos apresentam
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questdes relacionadas ao custo relativo, assim como envolvimento de etapas
adicionais e complexas para obtencao do eletrodo final.

Dessa forma, este presente trabalho optou por avaliar qual seria o
efeito do uso de diferentes substratos tanto no crescimento do filme de MoS;,
quanto na sua composicéo estrutural, e qual seria o efeito resultante na atividade
eletrocatalitica para RDH. Como primeira alternativa, escolheu-se avaliar o uso
do substrato de Ti, o qual € de facil obtencao e baixo custo relativo, podendo ser
facilmente aplicado em larga escala; além de ser quimicamente estavel em
solucao acida, condigdo em que sera aplicado como catodo da RDH. Sabendo
que este metal se encontra passivado, ou seja, com algum Oxido em sua
superficie, depositou-se 0 MoSx sobre 6xidos de Ti, na forma de filme e na forma
de nanotubos. Por fim, visando aplicagdo como catodo no eletrolisador PEM
utiizado no Jilich Forschungszentrum, investigou-se as condicbes de
eletrodeposicao do MoSx em substrato de papel de carbono, o qual € utilizado
como camada de difusdo gasosa no compartimento catédico deste tipo de

eletrolisador.

19



INTRODUCAO E OBJETIVOS

Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento e avaliacéo de
catodos baseados no eletrocatalisador MoSx obtidos pelo processo de
eletrodeposicao para a eletrélise da agua visando a produgédo de hidrogénio.
Dentro deste contexto espera-se o entendimento do processo catalitico de filmes
amorfos de MoSx eletrodepositados sobre diferentes substratos para a RDH.
Para a melhor compreensao do estudo proposto, destacam-se os seguintes
objetivos especificos:

a) Sintetizar o MoSx por eletrodeposigcao utilizando a técnica da

voltametria ciclica.

b) Verificar a influéncia da concentracao da solugéao precursora e
do numero de ciclos de deposicdo do MoSx na atividade
eletrocatalitica para a RDH.

c) Verificar o efeito dos substratos de FTO, Ti, TiO2 (flme e
nanotubos) e papel de carbono na morfologia, estrutura e
composi¢cdes elementar e quimica do MoSx preparado por
eletrodeposicao.

d) Verificar o efeito dos substratos de FTO, Ti, TiO2 (filme e
nanotubos) e papel de carbono na atividade eletrocatalitica para
a RDH do catodo preparado.

e) Avaliar a eficiéncia eletrocatalitica para a RDH do
eletrocatalisador MoSx aplicado como catodo no eletrolisador

composto por membrana trocadora de prétons.
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Capitulo 2

2. Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes utilizados bem

como o detalhamento das metodologias empregadas na sintese, caracterizagcao

e aplicagcdes dos eletrodos produzidos durante o desenvolvimento deste

trabalho.

2.1 Reagentes e Solugbes

Todos os reagentes empregados na sintese dos materiais

produzidos e caracterizados nesta tese foram utilizados sem nenhum processo

de purificacao adicional e estao especificados na Tabela 2.1. Todas as solugdes

foram preparadas com agua purificada obtida por um sistema Millipore Milli-Q.

Tabela 2.1 Lista de materiais e reagentes utilizados e suas especificagdes.

Nome

Hidroxido de sddio
Acetona
Isopropanol
Tetratiomolibdato de
amoénio
Perclorato de sédio
Acido sulftrico

Nitrogénio
Fosfato de sodio
monobasico

Hidroxido de sodio
Acido cloridrico
Acido fluoridrico

Isopropéxido de titanio

Formula
quimica
NaOH
CsHsO
CsHsO

(NH4)2MoS4
NaClO4
H2S04
N2
NaH2PO4

KOH
HCI
HF

Ti[OCH(CHs3)2]4

Pureza (%)

95,0
98,5
98,0

99,99

99,99
Composicao de
97%

99,0

99,0

85,0

Composicao de
37%
Composicao de
37%

97

Marca

Synth
Synth
Synth
Sigma-
Aldrich
Merck
Sigma-
Aldrich
Linde
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
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2.2 Eletrodos e Células Eletroquimicas

No desenvolvimento do trabalho utilizou-se como eletrodo auxiliar
uma placa de Pt com pureza de 99,9 % e 1 cm? e como eletrodo de referéncia o
Ag/AgCI/Cl gl sat.), preparado no laboratério.

Como eletrodos de trabalho foram utilizados diferentes substratos,
0s quais sao descritos abaixo:

1. Placa de vidro revestido com éxido de estanho dopado com fluor

(do inglés: fluorine-doped tin oxide (FTO)), Sigma-Aldrich, com resistividade
elétrica de 7 Q sq™', de 1 cm x 2 cm, sendo a area exposta para a deposicao de
1 cm x 1 cm. Os substratos de FTO foram limpos em etanol, agua deionizada e
acetona. Para todos os solventes os substratos foram deixados em banho
ultrassénico durante 5 min. Finalizado o processo de limpeza, as placas foram

armazenadas em agua deionizada.

2. Folha de Titanio (Ti), Alfa Aesar com espessura de 0,25 mm e
pureza de 99,5 % (base metalica). A area do eletrodo era de 1 cm x 2 cm, sendo
a area exposta para a deposigéo de 1 cm x 1 cm. As folhas foram desengraxadas
em solucao 10% (m/m) de KOH e entéo, realizou-se o tratamento com HCI 30%
(m/m) a 100 °C por 1 h. Por fim, as folhas foram lavadas em agua destilada e

secas com Na.

3. Nanotubos de TiO2 (TiO2 NT): Os eletrodos de nanotubos de
didéxido de titanio (TiO2) foram produzidos por oxidacdo de placas de titanio
(Sigma Aldrich, pureza de 99,5%, 0,3 mm). A area do eletrodo era de 1 cm x 2
cm, sendo a area exposta para a deposicao de 1 cm x 1 cm. A placas de titanio
foram limpas em meio de acetona, alcool isopropilico e agua por 20 minutos em
cada um deles. Ap6s este procedimento, estas placas foram secas pela
passagem de gas N2. Estas chapas foram transferidas para um reator
eletroquimico, onde agiu como anodo, sob potencial de 20 V durante 2 horas, e
uma placa de ruténio foi utilizada como catodo. Neste sistema utilizou-se um
eletrolito de suporte contendo ions fluoreto (solugdo de NaH2PO4 1,0 mol L' +
0,3 % HF). Apds o término da anodizacao, as placas foram lavadas com agua
deionizada, secas em gas nitrogénio e calcinadas em mufla a 450 °C por um

periodo de 2 horas.
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4. Filme de TiO2: O filme fino de TiO:2 foi preparado em substrato de
titnio metalico pela técnica de spin coating. A area do eletrodo era de 1 cm x 2
cm, sendo a area exposta para a deposi¢cao de 1 cm x 1 cm. Primeiramente, as
placas de titanio (Sigma Aldrich, pureza de 99,5%) foram limpas conforme
descrito acima. Em seguida, para a obtengao do filme fino de dioxido de titanio
utilizou-se 100 pL de solucao de isopropodxido de titanio 30% em isopropanol,
sob rotacao a 300 rpm por 30 segundos sob atmosfera de N2. Por fim, realizou-
se tratamento térmico a 450 °C por 2 horas com rampa de aquecimento de 2 °C
min-'. O filme foi resfriado também a 2 °C min™' até temperatura ambiente antes

de ser retirado do forno.

5. Papel de Carbono (PC), Toray paper, coédigo TGP-H-090,
espessura de 0,28 mm, porosidade de 78 %, resistividade elétrica de 5,6 mQ cm.
Este substrato foi modificado com MoSx por eletrodeposicéo e foi empregado
nos estudos dos eletrolisadores do tipo PEM. Dois diferentes tamanhos de
eletrodos foram utilizados, como 1 cm x 1 cm e de 4,2 cm x 4,2 cm (17,64 cm?),
dependendo da célula empregada no estudo da RDH. Este tamanho maior era
necessario para os testes nos eletrolisadores em uso no Jllich
Forschungszentrum. A fim de aumentar a hidrofilicidade do substrato de papel
de carbono, realizou-se tratamento em HNO3 30% (m/m) a 50 °C durante 30 min.
Ao final, os substratos foram lavados em agua deionizada diversas vezes e

secos a vacuo em 60 °C por 12 h.

No desenvolvimento do trabalho foram utilizados diferentes tipos
de células, dependendo de sua aplicagao, as quais sdo descritas abaixo.

Para os experimentos de eletrodeposicao de MoSx crescidos sobre
os diferentes substratos descritos acima e estudo do desempenho dos
catalisadores na RDH, utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro borosilicato
encamisada e com tampa de teflon. A célula possui volume interno de 30 mL e
a tampa possui entradas para borbulhador de vidro para gas, eletrodos de
trabalho, auxiliar e de referéncia. A célula eletroquimica com a tampa e os

eletrodos sao apresentados na Figura 2.1 abaixo.
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Figura 2.1: (a) Célula eletroquimica de vidro borosilicato encamisada. (b) Tampa
de teflon com entrada para eletrodo de trabalho (ET) e os eletrodos de referéncia
(ER), borbulhador e contra eletrodo (CE) (b).

A célula de eletrodeposicao utilizada para preparar os eletrodos de
1 cm? ndo apresentava volume adequado para a preparagcéo de eletrodos
maiores. Assim, a eletrodeposicao no eletrodo de 17,64 cm? foi realizada em

uma célula eletroquimica adaptada, apresentada na Figura 2.2.

Figura 2.2: (a) Célula eletroquimica adaptada para preparar o catodo MoSx/PC
com 17,64 cm?. (b) Tampa da célula eletroquimica adaptada com os eletrodos

de trabalho, auxiliar (placa de grafite), e referéncia (Ag/AgCl). Inset: eletrodo
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apos a deposic¢ao do filme de MoSx com solugdo 10 mmol L' (NH4)2MoS4 durante

50 ciclos. Eletrodo no tamanho 4,2 cm x 4,2 cm.

Os estudos da RDH nos eletrolisadores do tipo PEM foram realizados em
um eletrolisador com entrada de solucédo e saida de gases apresentado na
Figura 2.3.

Figura 2.3: (a) Compartimento anddico. (b) Visdo vertical apresentando as
conexdes do eletrolisador. (c) Compartimento catédico.

Uma representacao esquematica da montagem da célula é
apresentada na Figura 2.4, sendo que, para o presente trabalho, o material do
catodo, MoSy, foi eletrodepositado diretamente na camada de difusdo gasosa
constituida pelo papel de carbono. O anodo foi depositado na membrana Nafion
117 por prensagem a quente, o qual foi produzido por um técnico do Jiilich
Forschungszentrum, sendo que nao tive acesso a detalhes mais especificos da
sua preparacao. A exigéncia de manter a configuragéo do anodo depositado na
membrana foi feita pelo meu supervisor do exterior, pois ele gostaria que, para
melhor avaliacao dos resultados, apenas um compartimento (catodo) fosse
alterado com relagao ao original, ou seja, ao uso de Pt como eletrocatalisador. A

area ativa dos catalisadores era de 17,64 cm?.
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<—— Anodo = Membrana ¢—— C3todo =——p

-

Catalisador Catalisador

Placa

Placa Camada Camada gene
bipolar Separador de difusso de difusio Separador °'P°'"
gasosa gasosa

Figura 2.4. Representacdao esquematica de montagem do eletrolisador PEM.
Adaptada de HORIBA Scientific.!'®

2.3 Metodologias
2.3.1 Preparagéo dos filmes de MoSy

Os filmes foram preparados em diferentes substratos por
eletrodeposicao utilizando o método da voltametria ciclica (VC) no intervalo de
potencial -1,0 V a 0,1 V vs Ag/AgCl/Clcisat) na velocidade de varredura de 50
mV s-!, variando-se o numero de ciclos em 05, 25 e 50. O banho de deposicao
de MoSx foi composto por (NH4)2MoS4 nas concentragées 2, 4, 6 e 10 mmol L
em eletroélito de suporte 0,1 mol L' NaClO4. Antes da eletrodeposicao, a solugao

foi desaerada por 15 minutos, mantendo o fluxo de N2 durante o experimento.

2.3.2 Caracterizagéo fisica

Para as medidas de difracdo de raios X (DRX) utilizou-se um
difratbmetro de raios X Shimadzu modelo XRD — 6000. A radiacao produzida
pelo tubo de cobre era CuKa com comprimento de onda 1,54 A, a qual foi
produzida mediante uma voltagem de aceleracao de 40,0 kV e uma corrente de
feixe de 30,0 mA. A faixa de 26 investigada foi de 10 a 60° com velocidade de
varredura de 2,0° min-' e operando com passo de 0,0200°. Para a indexagao dos
padrées de difracao utilizou-se o software Crystallographica Search-Match

versao 2.1.1.1.
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Os espectros Raman foram obtidos com um espectrémetro micro
Raman SENTERRA (Bruker). O laser possuia comprimento de onda de 532 nm
e poténcia de 10 mW. O numero de acumulagdes obtidas para cada espectro foi
de 3 com um tempo de integracéo de 8 s, e resolugdo aproximada de 3-5 cm™'.

As micrografias dos filmes foram obtidas por um microscépio
eletrénico de varredura de modelo FEIl-Inspect F50. Os espectros de energia
dispersiva de raios-X (FEI-XL30-FEG com um detector Oxford Instruments-Link
ISIS 300) dos filmes foram obtidos no mesmo microscopio.

A espessura do filme de sulfeto de molibdénio em substrato de
titanio foi analisada por um microscopio eletrénico de varredura (FEI Vectra-IET)
integrado a um feixe de ions (do inglés: focused ion beam, FIB).

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (do inglés: X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) foram obtidos em um espectrémetro Scienta
Omicron (ESCA 2SR) com fonte de radiagcao Al Ka (1486,7), em que as posi¢des
de pico foram calibradas com relagao ao pico de carbono 1 s em 284,7 eV. O
software CasaXPS (versao 2.3) foi utilizado para a quantificacao elementar a
partir do espectro. Este soffware também foi utilizado para a deconvolugao dos
espectros de alta resolugcao dos elementos Mo e S.

Para as analises de espectroscopia de massa por plasma acoplado
indutivamente (do inglés: inductively coupled plasma mass spectroscopy, ICP-
MS) a digestao da amostra foi realizada em recipiente fechado em sistema micro-
ondas com 3 mL HNOs / 1 mL H202. Os recipientes foram aquecidos a 160 °C
em 20 min e mantidos nessa temperatura por 15 min. Cada solucao de digestao
foi transferida e completada até um volume total de 10 mL. 3 diluicdes paralelas
de cada amostra (500 vezes) foram feitas e analisadas. Esta analise foi realizada

por um técnico do Jilich Forschungszentrum.

2.3.3 Caracterizagéo eletroquimica

O estudo do desempenho dos catalisadores para os diferentes
substratos foi realizado por voltametria linear em solugdo 0,5 mol L' H2SO4 (pH
0), com inicioem 0,3 V e finalizado em -0,6 V vs. Ag/AgCI/Clcisat) na velocidade
de varredura de 5 mV s™'. Antes dos experimentos o eletrolito foi desaerado
durante 15 min com N2, mantendo o fluxo durante a realizagdo das medidas. Um

potenciostato Autolab modelo PGSTAT302N foi utilizado para a realizagao das
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medidas eletroquimicas empregando as técnicas de voltametrias ciclica, linear
de varredura e potenciostatica. O software utilizado para realizar estas técnicas
eletroquimicas foi o Nova versao 2.1.

Os valores de potenciais estao referenciados ao eletrodo padrao
de hidrogénio (EPH), mas para os experimentos utilizou-se o eletrodo de
referéncia Ag/AgCIl/Clel sat). Para a conversdo dos potencias utilizou-se a

seguinte equacao:

EErH) = Eagiageicikei sat) + E agiageicikei sat) + (0,059 x pH) V (2.1)

A partir da curva de polarizagdo obtida em estado quase
estacionario, foi possivel determinar os seguintes parédmetros eletroquimicos
para a RDH: sobrepotencial a-10 mA cm2, coeficiente de Tafel (b) e a densidade
de corrente de troca (jo), sendo que estes dois ultimos foram obtidos a partir da
equacéao 1.11. O fator jo corresponde a intercepcdo em n = 0 na regido linear da
curva de Tafel e, assim, reflete a atividade eletrocatalitica intrinseca do
material.’® Devido a grande quantidade de bolhas de H2 produzidas em altos
valores de sobrepotencial, o valor do log(j) tende a desviar da relagao linear. Por
isso, o ajuste linear a equagao de Tafel é determinado em baixos valores de
sobrepotencial.'"”

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada em
-0.347 V vs Ag/AgCI/Clkcisat) com uma frequéncia aplicada variando de 10 kHz
a 0.1 Hz e uma amplitude de potencial de 5 mV.

O envelhecimento dos eletrodos foi avaliado por voltametria ciclica
entre os potenciais -0,1 V e -0,7 V vs. Ag/AgCI/Clci sat) durante 1000 ciclos a
100 mV s

A area de superficie eletroquimicamente ativa foi avaliada por
voltametria ciclica no intervalo de potencial referente a regiao que apresentava
comportamento capacitivo. As velocidades de varredura aplicadas foram 10, 20,
40, 80, 160 e 160 mV s em solugdo 0,5 mol L' de H2SOa.

No caso dos estudos de RDH no eletrolisador do tipo PEM foi
utilizado o eletrodo MoSx/PC como céatodo, enquanto o anodo foi composto por

Ir depositado em membrana de Nafion 177 (2,1 mg cm3). Tecido de Ti foi
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utilizado como camada de difusdo gasosa (CDG) no lado anddico, sendo que o
substrato de papel de carbono do catodo também atuou como a CDG no
compartimento catodico. Separadores com espessura de 200 e 351 pm foram
utilizados para os compartimentos catoédico e anddico, respectivamente. A area
ativa foi de 17,64 cm2. O torque utilizado para montagem das células foi
primeiramente fixado em 4 N.m e depois em 6 N.m. Agua deionizada foi pré-
aquecida a 80 °C e entao injetada no eletrolisador com o fluxo de 25 mL min-".
O desempenho do eletrolisador foi testada nos potenciais de 1,45 a 2,0 V com
um intervalo de 0,05 V. Cada potencial foi mantido por 5 min. Ao final, realizou-
se teste de estabilidade aplicando 1,9 V por 8 h e novamente realizada a medida
nos potenciais de 1,45 a 2,0 V com um intervalo de 0,05 V sendo cada potencial

mantido por 5 min.
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Capitulo 3

Neste capitulo serdo apresentados alguns dos resultados mais
relevantes que foram obtidos durante a realizacdo deste projeto de doutorado
direto, os quais foram reunidos para publicacdo em dois artigos.

Secao 3.1:

. Facile One-Step Electrodeposition Fabrication of Amorphous
MoS: catalyst in Titanium for Hydrogen Evolution Reaction. J. Braz, Chem. Soc.,
Vol. 30, No. 10, 2210-2218, 2019.

Secao 3.2:

. The Substrate Morphology Effect for Sulfur-Rich Amorphous
Molybdenum Sulfide for Electrochemical Hydrogen Evolution Reaction. Journal
of The Electrochemical Society, Vol. 169, 026519, 2022.

Além disso, na Secédo 3.3, serdo apresentados os resultados
obtidos durante o estagio de pesquisa no exterior no Jilich Forschungszentrum
no Institut fir Energie- und Klimaforschung (IEK) no departamento
Elektrochemische Verfahrenstechnik_(IEK-14) na cidade de Jiilich na Alemanha
pelo periodo de 6 meses com o projeto intitulado “MoS>-based compounds
prepared by electrodeposition as cathodes for Proton Exchange Membrane

(PEM) water electrolysis”.
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3.1 MoS«/FTO e MoS/Ti

O estudo da eletrodeposi¢cao do MoSx foi iniciado em substrato de
FTO pois a literatura apresentava a utilizagao deste tipo de material tanto para a
obtencao do catalisador por métodos quimicos como eletroquimicos. No entanto,
tendo em vista o sobrepotencial comparativamente elevado dos eletrodos que
foram preparados, optou-se por realizar a eletrodeposi¢cao do MoSx em substrato
de Ti, pois este material apresenta menor resistividade elétrica de superficie,
comparado ao FTO, além de ser um material de facil obtencao, baixo custo
relativo e estavel em meio acido. Visando comparar o efeito do substrato na
atividade eletrocatalitica do eletrodo preparado, utilizou-se no substrato de Ti as
mesmas condi¢cdes de eletrodeposicdo do MoSx em FTO.

3.1.1 Estudo da eletrodeposi¢édo do MoSx em FTO

Para a preparacdo dos filmes de MoSx pelo método da
eletrodeposicdo foram utilizadas solugbes precursoras de (NH4)2MoSs em
NaClO4 0,1 mol L' como eletrolito de suporte, ndo havendo dificuldade para a
solubilizacao desses sais em agua. A solucdo precursora resultante era

transparente e apresentava coloracao vermelha-amarronzada, conforme pode

| _':f" ’,'f&-’.".E
e i "-H'

ser observado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Solugcéo precursora de (NHs4)2MoS4 em eletrélito de NaClO4 para

preparacao dos filmes de MoSx pela técnica da eletrodeposigao.

O método utilizado para a eletrodeposi¢cdo do MoSx foi a voltametria
ciclica. Primeiramente, a fim de realizar analise inicial dos paradmetros aplicados
na eletrodeposi¢ao dos filmes de MoSx, optou-se por variar a concentragao da

solugéo precursora em 2, 4 e 6 mmol L' e, para cada solugdo, preparar fiimes
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variando-se o numero de ciclos de deposi¢cao em 05, 25 e 50 ciclos, totalizando

nove eletrodos, conforme descricao na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Descrigdo das condi¢des de obtencao dos eletrodos MoSx/FTO.

Solucao N° de ci

e ciclos

Eletrodo precursora de deposicio

(mmol L) posi¢

1 05
2 2 25
3 50
4 05
5 4 25
6 50
7 05
8 6 25
9 50

A Figura 3.2 mostra o perfil dos voltamogramas ciclicos obtidos
para a solucdo 4 mmol L' (NH4)2MoSs em 0,1 mol L' NaClOs, pH 6.8 no
substrato de FTO.

0.8

0.4+

0.0+

-0.4-

j (mA cm?)

——ciclo 1
——gciclo 5
-ciclo 10
ciclo 15
ciclo 20
ciclo 25

-0.81

=12

04 02 00 02 04 06 08
E vs EPH (V)

Figura 3.2: Voltamogramas ciclicos representativos da deposicado do MoSx no
substrato de FTO em 4 mmol L' (NH4)2MoS4 em 0,1 mol L' NaClO4 na
velocidade de varredura de 50 mV s™'.

No primeiro ciclo os valores de corrente eram pequenos, mas com
o aumento do numero de ciclos é possivel observar a definicdo de um pico de

oxidagdao em 0,3 V, e um pico de reducdo em -0,1 V. Além disso, observa-se
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também um aumento das correntes de oxidacdo e de reducdo nos limites
positivos e negativos, respectivamente, do intervalo de potencial aplicado.
Conforme apresentado na Figura 3.3, a evolucao dos ciclos de deposicéao é
concomitante ao crescimento de um filme de coloragdo marrom, sendo este o

primeiro indicio da efetividade de deposi¢cao do catalisador.

Ciclos de deposicao

Concentracao da solucao precursora

r

Figura 3.3: Imagens dos eletrodos MoSx/FTO recém-preparados.

Nos ciclos de deposigao iniciais, Figura 3.2, a deposicao redutiva é
observada entre -0,1 V e -0,4 V, Eq. 3.1, a qual foi primeiramente descrita por
Lévy-Clément e colaboradores.''® Nesta reacéo, os grupos anidnicos formados

juntamente ao MoS2 poderao se coordenar ao molibdénio e formar oxissulfetos
metalicos.?®
[M0S4)? + 2H20 + 2e- > MoS: + 2HS" + 20H- (3.1)
A presenca de um evento de oxidagao, comeg¢ando em -0,3 V até

0,6 V, esta associada a deposicao oxidativa, a qual pode ocorrer mediante a

reagdo apresentada na Eq. 3.2, em que ocorre a co-deposicdo de MoSs3 e S.2°
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Além disso, também é relatada a formagcdo de MoSs a partir do MoS:2 pré-
depositado (Eq. 3.3).11°

[MoSa[ > MoSs + -85 +2¢ (3.2)
MoS2 + 2HS™ > MoS3 + HzS + 2e- (3.3)

O aumento do numero de ciclos torna evidente o processo de
reducao iniciado em 0,1 V até -0,3 V, o qual é associado a corrosao redutiva,
(3.4, em que, segundo Vrubel e Hu, ocorre o consumo de aproximadamente 70%

do filme recém preparado.?®
MoSs + = Sg +2e” > [MoSa4]* (3.4)

No entanto, a literatura também aponta que a reducao do MoSs
pode ocorrer mediante outras reagdes, como a descrita por Tan e
colaboradores''®, em que o MoSs fornecera sitios para formacido do MoS:
através da reagdo com MoS4%, no processo via 4 elétrons descrito na Eq. 3.5.

MoSs + MoS4? + 3H20 + 4e” > 2MoS2 + 3HS + 30H- (3.5)

Com o aumento do numero de ciclos, observa-se a formagao de
um ombro largo de oxidagao centrado no potencial de 0,3 V. Acredita-se que o
mesmo nao esteja relacionado a processos de deposicao e corrosdo, mas sim a
expressiva corrente capacitiva relativa a porosidade do filme preparado.2?.120

A fim de avaliar a presencga de S e Mo nos filmes eletrodepositados,
realizou-se a analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX).
No grafico da Figura 3.4a, além do S e Mo, também é possivel verificar a
presenca dos elementos O, F e Sn, sendo que F e Sn estédo relacionados ao
substrato de FTO utilizado.
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Eletrodo
Figura 3.4: (a) Espectro de EDX e (b) analise da razao elementar S/Mo obtida

para o conjunto de nove eletrodos preparados.

A analise da razao elementar S/Mo é apresentada na Figura 3.4b.
Tendo em vista a gama de possibilidades reacionais, discutida na analise das
reagdes quimicas relacionadas ao crescimento do filme, € esperado que a
técnica de voltametria ciclica resulte na formagéao de filmes compostos por MoS3
e MoS:2 e que, portanto, o filme resultante nao seja estequiométrico. Isso justifica
a presenca de barras de erro expressivas como a observada na maioria dos
eletrodos preparados. Acredita-se que devido ao seu carater nao-
estequiométrico, o filme de sulfeto de molibdénio depositado pode ser amorfo
sendo referenciado através da formula MoSx (x = 2-3)%%, em contraste a estrutura
nanocristalina altamente ordenada referenciada como MoS2.54

Apds a deposicao deste conjunto composto por nove eletrodos
MoSx/FTO, desejou-se avaliar qual condicdo de deposicdo que resultou no
eletrodo com maior atividade eletrocatalitica para a RDH, a qual, neste primeiro
momento, seria avaliada principalmente pelo valor de sobrepotencial na
densidade de corrente de -10 mA cm?(n10). Assim, os eletrodos foram avaliados
para a eletrocatalise da RDH a partir de voltametria linear de varredura em 0,5
mol L' H2SO4 a 5 mV s

A Figura 3.5a apresenta as curvas de polarizacao resultantes, em
que o aumento exponencial da corrente catédica, em funcao do potencial
aplicado, indica que os nove eletrodos preparados apresentaram atividade

eletrocatalitica para a RDH.
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Figura 3.5: (a) Curvas de polarizagdo obtida a 5 mV s™' em solugéo 0,5 mol L™’
H2SO4 e (b) valores de sobrepotencial necessarios para atingir densidade de

corrente de -10 mA cm referentes aos eletrodos MoSx/FTO recém preparados.

Um dos parametros utilizados para investigar a atividade
eletrocatalitica de determinado material € o n10. Sabendo-se que o
sobrepotencial é definido como o valor adicional ao potencial de equilibrio da
reacéo, dentre um conjunto de eletrodos, aquele que apresentar o menor valor
para atingir um mesmo valor de densidade de corrente sera avaliado como o
mais ativo. A literatura indica que o valor de n10 foi adotado como paréametro
comparativo de avaliagao da atividade eletrocatalitica para RDH por esta ser a
densidade de corrente esperada para que dispositivos solares de geracao de Hz,
a partir da eletrolise da agua, atinjam eficiéncia de 12%.117:121

Desse modo, organizou-se os valores de n10 do conjunto de
eletrodos preparados no grafico da Figura 3.5b. A analise dos resultados indica
que o eletrodo 5, preparado com 25 ciclos e com solugao precursora de 4 mmol
L' (NH4)2MoSs, foi aquele que apresentou menor valor de sobrepotencial,
podendo ser classificado como o mais ativo para a RDH deste conjunto de
eletrodo preparados. Ao voltar a analise dos resultados de EDX, Figura 3.4b,
tem-se que o catalisador preparado nestas condi¢des foi 0 que apresentou maior
razao elementar S/Mo. Além disso, ao comparar-se a razao S/Mo na Figura 3.4b,
com os valores de n10 na Figura 3.5b, observa-se que, dentro do conjunto de
eletrodos preparados com a mesma concentragdo da solugdo precursora,
aqueles que apresentaram maior razdo S/Mo foram aqueles que necessitaram

de um menor sobrepotencial para atingir -10 mA cm-2.
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Por fim, devido ao eletrodo 5 apresentar menor valor de n10,
adotou-se como condigdo otimizada de deposicdo a utilizacdo de solugao
precursora de 4 mmol L-' e a preparacao do filme de MoSx durante 25 ciclos.

Em seguida, realizou-se caracterizagbes fisicas por difracdo de
raios X (DRX), micrografia eletrénica de varredura (MEV), e espectroscopia
Raman do filme preparado na condigéao otimizada.

As analises de DRX foram realizadas a fim de identificar a estrutura
cristalina do material. O MoS:2 cristalino apresenta trés principais picos de
difracdo em 14,4; 33.5 e 57,5° correspondentes aos planos (002), (101) e (110)
(JCPDF 74-932), respectivamente.’?223 No entanto, na Figura 3.6a, é possivel
observar apenas o padrao de difracao do substrato de FTO (JCPDF 77-451) e a
presenca do halo amorfo entre 20-30°. A auséncia de picos de difracao
caracteristicos da estrutura cristalina do MoS2 sugere a existéncia da fase
amorfa, a qual é consistente com analises prévias apresentadas na literatura
para a obtencdo de filmes de sulfeto de molibdénio por

eletrodeposicdo.44103.80,120

(a)
R
@
s
2
E
‘@ MoS, [FTO
o) T T T + Y
3
=
I Y
MoS,_ - T4-832
T v T T T

20 40 .. 60 80 g S Y LA S P

Figura 3.6: (a) Difratograma e (b) micrografia obtida por MEV, para o filme de

MoSx preparado com 25 ciclos utilizando solugéo precursora 4 mmol L.

Na Figura 3.6b € mostrada a micrografia da superficie do filme de
MoSx, em que se observa uma morfologia do tipo globular, a qual é tipicamente
obtida para o MoSy 124125

O espectro Raman do substrato de FTO e do filme de MoSx

preparado sobre FTO na condigao otimizada € apresentado na Figura 3.7, em
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que nao foi verificado a presenca de picos caracteristico do MoSz: cristalino. Este
resultado soma-se aos demais na sugestao de que o MoSx preparado apresenta

estrutura amorfa.

——FTO
MoS /FTO

Intensidade (u.a.)

300 400 500 600 700 800 90!

Deslocamento Raman (cm'1)
Figura 3.7: Espectro Raman do filme de MoSx preparado com 25 ciclos e solugao

precursora 4 mmol L.

3.1.2 Estudo da eletrodeposigdo do MoSx em Ti

Na Figura 3.8 sao apresentados os voltamogramas ciclicos
referentes a eletrodeposicdo do MoSx sobre Ti em solugdo 4 mmol L
(NH4)2MoS4 durante 25 ciclos, em que se observa a presenca de eventos de
oxidagao e reducao similares aos observados na eletrodeposicdao do MoSx em
FTO, Figura 3.2. Assim, considera-se que 0s mesmos processos descritos e
discutidos nas equacdes 3.1 a 3.5 também sé&o validos para a deposigcéao sobre
Ti.
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Figura 3.8: Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicao do MoSx em Ti utilizando

solugao precursora 4 mmol L' (NH4)2MoS4 em 0,1 mol L' NaClO4 na velocidade

de varredura de 50 mV s™.

A Figura 3.9 mostra o difratograma de DRX para o filme de MoSx
no substrato de Ti em que nao foram observados picos de difracao relativos a
obtencdo do MoS: cristalino, verificando-se apenas picos referentes ao Ti.

Assim, sugere-se novamente a obtencao do catalisador na forma amorfa.
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Figura 3.9: Difratograma do filme de MoSx preparado em substrato de Ti. Na
regiao inferior estao dispostos os padrées de Ti (JCPDF 89-3073) e Mo (JCPDF

74-932).

Na Figura 3.10 é apresentada a micrografia obtida por MEV da
superficie do eletrodo MoSx/Ti, em que se observa a formagcdo de um
recobrimento com morfologia globular, similar ao obtido na deposicao em FTO,
Figura 3.6b.

Figura 3.10: Micrografia obtida por MEV com ampliacdo de 50k para o filme
MoSx.
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Na Figura 3.11 tem-se a imagem obtida por MEV equipado com
FIB (do inglés: Focused lon Beam) sendo este um equipamento formado por dois
feixes em que um deles possibilita o corte do material e o outro a obtencgéo da
imagem. Nesta analise foi possivel obter informagbes de composicdo e
mapeamento elementar, assim como avaliar a espessura do filme de MoSx
Nesta técnica é comum realizar a deposi¢cao de uma camada de Pt na regiao de
interesse antes de realizar o corte transversal a fim de proteger o filme
catalisador de possiveis danos. Esta camada pode ser vista na Figura 3.11a.

A Figura 3.11e mostra o resultado da determinacéo da espessura
do filme em cinco diferentes regides. A partir do calculo médio avaliou-se que o
filme tem a espessura de 121 nm, o qual esta em concordéncia com a literatura
para a deposicdo do MoSx durante 25 ciclos em solugdo 4 mmol L' de
(NH4)2M0S4.103
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Figura 3.11: Mapeamento elementar realizado por EDX para o eletrodo MoSx/Ti
com (a) delimitador de area feito por Pt, para os elementos (b) Ti, (c) Mo e (d) S.
(e) Avaliacdo da espessura do filme de MoSx. Micrografias obtidas por MEV
equipado com equipamento de feixe de ion focalizado (do inglés: Focused lon

Beam).
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O mapeamento dos elementos Mo e S é apresentado nas Figura
3.11c e Figura 3.11d, respectivamente, demonstrando, através da intensidade
da coloracao, que ambos estdo homogeneamente distribuidos pela superficie do
filme. A partir dos resultados de EDX foi possivel quantificar a presenca dos
elementos S e Mo. Ressalta-se que, devido a essa ser uma técnica
semiquantitava, a analise foi realizada em trés regides distintas para verificar a

reprodutibilidade.

Tabela 3.2: Resultados de EDX do filme de MoSx.

Eletrodo Regidao % atS %atMo S/Mo Média
A 0,76 0,40 1,9

MoSx/Ti B 0,82 0,32 2,6 2,2
C 0,78 0,37 2,1

A partir dos resultados apresentados na Tabela 3.2 verificou-se que
nao houve variagdo expressiva com relacdo a porcentagem atdmica dos
elementos analisados. A razao elementar S/Mo média foi de 2,2, sendo este um
indicio da obtengéo da mistura de MoS3 e MoS2, conforme esperado através das
reagcbes quimicas descritivas dos processos de deposicdo do MoSx por
voltametria ciclica (egs. 3.1 a 3.5).

Para maior entendimento da composigcao quimica do filme de MoSx,
realizou-se analise de XPS e os espectros resultantes para o Mo 3d, S2s e S
2p, sdo mostrados na Figura 3.12. A regido do Mo 3d foi deconvoluida em dois
dubletos diferentes, assinalados como Mo® e Mo®). O dubleto de menor energia
de ligagao é atribuido ao estado de oxidagao 4+ relativo ao MoS2 ou MoSs3;
enquanto que o dubleto Mo® de maior energia é atribuido ao ion de Mo presente
nos oxissulfetos de molibdénio.?® De acordo com Benck e colaboradores a
estrutura amorfa do catalisador impede a determinacao definitiva do estado de
oxidacgao formal, visto que a energia de ligacao sofre influéncia tanto da estrutura

local de ligagdo como do estado de oxidagdo e da coordenacéo de enxofre.'?6
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Figura 3.12: Espectros de XPS para Mo 3d, S 2s e S2p obtidas com o filme de

MoSx em substrato de Ti.

O espectro de alta resolugdo do S 2p fornece informacdes
relevantes tanto para a confirmacdo de obtencdo da estrutura amorfa do
catalisador, quanto para a discussao da atividade eletrocatalitica para RDH do
eletrodo preparado.

A composigao estrutural do MoSx foi analisada por Tran e
colaboradores'?S através de estudos combinados de espectroscopia e técnicas
eletroquimicas com quimica quantica. Os resultados revelaram que o MoSx € um
polimero de coordenagcdo de base molecular, sendo constituido por “blocos
construtores” de [Mo3S13]*. Nestes agrupamentos os atomos de S se coordenam
em quatro configuracdes distintas, séo elas: ponte S22, apical S%, insaturada S
e terminal S2%, as quais ndo s&o encontradas para o MoS: cristalino.?°:5¢ A Figura
3.12 apresenta o espectro de alta resolugao para o S 2p, em que a deconvolugao
em 2 dubletos exibe a presenga do S nas 4 configuracbes esperadas,
confirmando a obtencdo do MoSx. Além disso, dentre estas configuracoes,
investigacdes tedricas e experimentais mostraram que o S2% na configuragéo
ponte, Sponte, atua como o sitio mais ativo para a RDH, por apresentar a menor
energia livre de Gibbs comparativa para adsorgao de H.125127-129 Ng Tabela 3.3
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constata-se que o S de maior energia de ligacao, referente ao Sponte, apresentou
o0 maior percentual, com o valor de 59,5%, em comparacao ao percentual de

apenas 40,5% para o dubleto de menor energia, menos ativo para a RDH.

Tabela 3.3: Posicao, area e percentual de Mo 3d, S 2s e S 2p para diferentes

estados de oxidacao obtidos a partir dos espectros de XPS referente ao MoSx.

- . % %
Posicao Area % atom. dubleto total
Mo** 3dsp2 228,9 1534,01 20,4 40 1
Mo 3d Mo** 3d3p2 232,2 1022,0 19,7 ’ 238
Mo5* 3dsp2 229,8 700,3 94 18.4 '
Mo5* 3d3p2 233,5 466,5 9,0 ’
S 2s 226,3 7916 41,5
S?% 2pan 163,0 1,1 30,1 59 5
S 2p S22 2p1s2 164,3 0,6 29,4 ' 76.2
S? 2p3p 161,6 1,1 20,5 405 ’
S22 2p1r2 162,6 0,6 20,0 ’

A curva de polarizagado obtida para a avaliacdo da atividade
eletrocatalitica do MoSx/Ti para a RDH é apresentada na Figura 3.13a, sendo
possivel observar o aumento exponencial da corrente catédica em fungéo do
potencial aplicado para ambos os eletrodos preparados. Além disso, verifica-se
gue o aumento ocorre de forma mais rapida para o filme de MoSx preparado
sobre Ti em comparacao ao preparado em FTO, sendo este um indicio de que o
transporte de elétrons na interface eletrodo/solucéo foi facilitado ao utilizar como
substrato a folha de Ti. Ao analisar o valor de n10 tem-se que o MoSx/Ti
necessitou de um sobrepotencial de apenas 139 mV, em comparagao ao valor
de 262 mV do catalisador preparado sobre FTO, representando uma significativa
diminuicao de 123 mV para a RDH.
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Figura 3.13: (a) Curvas de polarizacao obtida em solucdo 0,5 mol L' H2SOs a 5
mV s™! e (b) grafico de Tafel para os eletrodos MoSx/Ti e MoSx/FTO.

Os resultados obtidos durante a voltametria de varredura linear
também sao utilizados para a construcao do grafico de Tafel, em que os dados
da densidade de corrente (j) versus potencial (E) sao transformados em
sobrepotencial (n) versus em log(j), apresentado na Figura 3.13b.

(1.11)

reapresentada abaixo, é utilizada para realizar o ajuste da porcao linear do

A equacaon=a—blogj

grafico de Tafel, extraindo-se dois parametros importantes: o coeficiente de

Tafel, b e a densidade de corrente de troca, jo.
= L
n =blog o

A unidade de b (mV dec™') expressa o carater termodindmico do
parametro, ou seja, o valor de potencial que devera ser fornecido ao sistema
para aumentar a densidade de corrente em uma década. Este € um parametro
utilizado tanto para avaliar a atividade do catalisador quanto para discutir o
mecanismo pelo qual ocorrera produgéo de Hz na superficie do catalisador.50-52

O mecanismo de Volmer-Heyrovsky é a rota mais comum para uma
ampla gama de catalisadores baseados em metais nao-nobres aplicados a RDH
em meio acido, sendo este o caso do MoSx.2335.117.121 Pgrg este mecanismo, os
valores de b variam entre 50 e 120 mV dec™, o qual, de acordo com Voiry e
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colaboradores®, dependera da eficiéncia da injecdo de elétrons do substrato
para o catalisador e seu transporte para o sitio ativo. Valores de b proximos a
120 mV dec™' indicam mecanismos em que a adsorcdo do H é a etapa limitante
devido a baixa conducdo elétrica nas interfaces substrato/catalisador e
catalisador/solugdo.%*'32 Por outro lado, valores de b préximos a 40 mV dec™,
indicam o aumento do acoplamento elétrico entre o substrato e o catalisador, o
qual aumentara a eficiéncia de transporte eletronico, e portanto, permitira que o
H se adsorva mais facilimente no catalisador.%4133

Conforme apresentado na Figura 3.13b, os valores de b para os
eletrodos MoSx/FTO e MoSx/Ti foram de 110 e 75 mV, respectivamente,
indicando que o possivel aumento da eficiéncia de transporte de carga
observado para o MoSx sobre Ti, em comparacao a deposicao do MoSx sobre
FTO, favoreceu a adsorcao do H nos sitios ativos, resultando no menor médulo
de b.

A densidade de corrente de troca (jo) expressa a velocidade de
transferéncia de elétron na interface eletrodo/solugéo no potencial de equilibrio.
O calculo resultante apresentou o valor de 83 yA cm™ para o eletrodo MoSx/FTO,
enquanto que para o MoSx/Ti foi observado um aumento de 75%, resultando no
valor de 146 yA cm™2. Conforme os valores apresentados na Tabela 3.4, este é
um valor elevado comparado a outros catalisadores baseados em sulfeto de
molibdénio preparados em diferentes substratos.

Tabela 3.4: Parametros eletrocataliticos para a RDH obtidos por outros

catalisadores de MoS..

n1o b Jo
Eletrodo Sintese Ref.
(mV) (mV dec) (uA cm?)
Pt comercial 10 33 978 134
MoS:
drop-casting 300 69 9.3 135
nanoparticulas/Au

MoS2+x) ICarbon Reducao
200 35 - 122

vulcan quimica
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MoSx/nanotubo
Decomposigao 200 40 33 136
de C térmica
MoS2xSe2(1-x)
solvotermal 219 55 - 137
nanotubos
Reducao
MoS:3 and MoS: 200 54 - 55
quimica
Reducao
MoS; amorfo 272 53-65 - 126
quimica
MoSxCoy/TiO2
eletrodeposicdao 197 53.3 - 138
nanotubos
229
MoSx/FTO eletrodeposicao 110 83 *
+ 22
147
MoSx/Ti eletrodeposicao 75 146 *
+5

*este trabalho.

A resisténcia a transferéncia de carga nas interfaces
substrato/catalisador/solucao foi investigada por EIE. A Figura 3.14a e Figura
3.14b, mostram os graficos de Nyquist para o filme de MoSx nos substratos de
FTO e Ti, respectivamente. Dois semicirculos podem sem vistos para ambos os
materiais, sendo o menor na escala de alta frequéncia (10 kHz-100 Hz) e o maior
semicirculo nos valores de baixa frequéncia. A literatura descreve o primeiro
semicirculo para o contato entre o substrato e o filme de MoSx (Rfime) € 0
semicirculo em menores frequéncias € correlacionado a resisténcia a
transferéncia de carga (Ri) e pseudocapacitdncia (Qw) do processo de

transferéncia de carga.'26.139.140
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Figura 3.14: Grafico de Nyquist para o MoSx preparado nos substratos de (a)

FTO e (b) Ti. (c) Circuito equivalente para as medidas de EIE.

Para estimar as diferentes resisténcias, ambos eletrodos foram
ajustados com um circuito elétrico equivalente, apresentado na Figura 3.14c,
com os valores apresentados na Tabela 3.5. A Rrime para o FTO é quase 8 vezes
maior do que o valor encontrado para o substrato de Ti, indicando que o
transporte elétrico entre Ti-MoSx ocorre mais facilmente quando comparado ao
FTO-MoSx. Além disso, a Rt para o Ti foi 80% menor que para o FTO. Ou seja,
o aumento da eficiéncia eletrocatalitica para a RDH observada no eletrodo
MoSx/Ti esta relacionada a eficiéncia de injecéo dos elétrons do substrato para
o catalisador e seu transporte para os sitios ativos na interface eletrodo/solugao.
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Nesse sentido tem-se que os valores do coeficiente de Tafel corroboram com os

resultados obtidos pela EIE.

Tabela 3.5: Resisténcias estimadas por EIE para os filmes de MoSx nos
substratos de Ti e FTO. Circuito equivalente na Figura 3.14c.

Rfilme (Q cm?) Rt (Q cm?)
MoSx/FTO 4,2 17,8
MoSx/Ti 0,5 3,1

A analise da atividade intrinseca dos sitios ativos constitui uma
métrica importante na comparacao de materiais eletrocatalisadores. Para isso,
Jaramillo e colaboradores'?® apresentaram uma metodologia de calculos
utilizando medidas de pseudocapacitancia eletroquimica para estimar a area de
superficie eletroquimicamente ativa (do inglés electrochemically active surface
area, ECSA), e, a partir dela, analisar a frequéncia de rotatividade (do inglés
turnover frequency, TOF) de produgdo do H2 nos sitios ativos do
catalisador.'10.126.138  Neste ponto, vale a pena destacar que o termo
pseudocapacitancia é utilizado para descrever um mecanismo eletroquimico que
aparenta ser capacitivo mas que é originado do processo de transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrolito.’4! Neste processo, as correntes de
carregamento, ic, apresentam aumento de médulo em fungdo do aumento das
velocidades de varredura em um dado intervalo de potencial.?® Neste sentido, as
pseudocapacitancias eletroquimicas foram mensuradas pela técnica de
voltametria ciclica, a partir dos valores da corrente nao-faradaica (ic) em
diferentes velocidades de velocidade de varredura (v).'® Na Figura 3.15 sao
apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos no intervalo de potencial

capacitivo.
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Figura 3.15: Voltametrias ciclicas na regidao capacitiva para os eletrodos (a)
MoSx/Ti e (b) MoSx/FTO em solugdo 0,5 mol L-'. Utilizou-se o valor de corrente
em 0,275 V.

Os valores de densidade de corrente para os eletrodos MoSx/FTO
e MoSx/Ti, medidas no potencial 0,275 V em funcao da velocidade de varredura,

sao apresentadas na Figura 3.16.
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Figura 3.16: Densidade de corrente no potencial de 0,275 VepH para os eletrodos
MoSx/FTO (azul) e MoSx/Ti (laranja).

A partir dos valores do coeficiente angular da reta, ou seja, os
valores de pseudocapacitancias, Figura 3.16, foi possivel estimar alguns
parametros indicativos da eficiéncia eletrocatalitica intrinseca, como o ECSA e a
atividade média de cada sitio, ou seja, a frequéncia de rotatividade (do inglés,
TOF) para producéo de H2. Para isso, foram realizados calculos utilizando as
equacdes 3.6 a 3.10, em que se considerou eficiéncia faradaica de 100%.'%%
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seudocapacitancia (catalisador
a. FR = __ P P ( ) - (3.6)
capacitancia da dupla—camada (MoSZ padrio, 60 ucm—z)
b. Sitios de superficie = RFx (1,164 x10%% ) (3.7)
seudocapacitancia (catalisador
c. ECSA= —P pacitancia ( ) (3.8)
comportamento capacitivo ,Cs (0.040—2)
cm
’ PN . /. . mA 1A
d. Numero total de H2 (100 % eficiéncia faradaica) = j— X
cm 1000mA
1C
i 1 mol elétrons 1 mol H, 6,022 x 1023 H, molecilas (3.9)

1A 96.485,3 C 2 mol elétrons 1mol H,

numero total de moléculas de H2
e. TOF = (3.10)

numero de sitios de superficie

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 3.6, fornecendo
indicios complementares da maior eficiéncia eletrocatalitica do MoSx/Ti, como
por exemplo a maior frequéncia de rotatividade (TOF) da produc¢éo do Hz, sendo

o dobro do valor apresentado pelo MoSx/FTO.

Tabela 3.6: Parametros de analise da atividade eletrocatalitica com base nas

equacgdes 3.6 a 3.10.

Eletrodo MoSx/FTO MoSx/Ti
Pseudocapacitancia 5 4
(mF cm?)
aFator de Rugosidade
(FR) 33,3 66,7
bSitios de s:xperflme 4x1076 8x1016
(cm?)
CECSA (cm?) 50 100
j em -200 mV (mA cm) 6 24
dNamero de Hz2 (s cm?) 2x1016 7% Q6
°TOF (s™) 0,5 0,9

*Os valores de a-e foram calculados a partir das equagdes 3.6 a 3.10.

No entanto, é importante considerar que estes valores foram
obtidos a partir de aproximacgdes realizadas entre sistemas semelhantes. Ou

seja, considerou-se propriedade conhecidas do MoS: padrao plano'?, as quais
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nao refletem perfeitamente o MoSx que foi preparado neste trabalho. No entanto,
esta analise fornece indicios do aperfeicoamento do sistema estudado ao
comparar os parametros obtidos pelos eletrodos MoSx/Ti e MoSx/FTO, estando
de acordo com todas as analises realizadas anteriormente.

O eletrodo MoSx/Ti foi submetido a um teste de envelhecimento por
meio de voltametria de varredura ciclica entre -0,1 € -0,7 V vs. Ag/AgCI/Clcisat.)
com velocidade de varredura de 100 mV s' em solucdo 0,5 mol L' H2SO4. A
Figura 3.17 apresenta os resultados das curvas de polarizagdo com o eletrodo
recém preparado e apoés o teste de envelhecimento, em que foi constatado um
aumento aproximado 10% no n10, ou seja, o valor inicial de 139 mV aumentou

para 151 mV.

@ 0S /Ti - Recém preparado
= \10S /Ti - Apos 1000 ciclos

ETORE S | e
-0,2 0,0 0.2
E vs EPH (V)

Figura 3.17: Curvas de polarizacao do eletrodo MoSx/Ti recém preparado e apos
envelhecimento por 1000 ciclos em solugdo 0,5 mol L' H2SO4 na velocidade de

varredura de 5 mV s™'.

3.1.3 Consideragbes parciais

O substrato de FTO foi utilizado como primeira opgédo para a
eletrodeposicdao do MoSx devido ao seu uso ser intensamente reportado na
literatura, tanto para suportar nanoparticulas de MoS2 como para obtencao do
MoSx por métodos diretos como a eletrodeposicao, por exemplo. Tendo em vista

que os valores de n10 apresentados pelos eletrodos resultantes eram elevados,
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comparados a outros catalisadores baseados em MoSx, optou-se por avaliar o
efeito da substituicao do substrato tanto na eletrodeposicao quanto na posterior
aplicacao do eletrocatalisador da RDH. Para isso, utilizou-se as condi¢des de
sintese avaliadas como condi¢gbes padronizadas no substrato de FTO, ou seja,
solugéo precursora de 4 mmol L' e 25 ciclos de deposigcéo. O substrato de Ti foi
escolhido por ser uma opc¢ao de facil obtencao, baixo custo relativo e ser estavel
em solucao acida. A partir da comparagao dos voltamogramas de deposi¢cao do
MoSx em ambos substratos, foi possivel concluir que, aparentemente, a
deposicao nao € dependente do substrato utilizado, visto que os mesmos
eventos de oxidacdo e reducédo, relativos ao crescimento do filme, foram
observados para os dois casos. Além disso, através das caracterizacdes fisicas
de DRX, EDX, MEV, XPS, é possivel concluir que o catalisador preparado
apresenta estrutura amorfa, independentemente do substrato utilizado. A partir
da analise de XPS pode-se concluir que as espécies de Sponte, Mmais ativas para
a eletrocatalise da RDH, estao presentes em maior concentracdo no MoSx/Ti do
que as configuracbes de S menos ativas. Os resultados de caracterizagéo
eletroquimica mostraram diferencas significativas na atividade eletrocatalitica da
RDH entre os catodos preparados. Primeiramente, com relagdo ao n10,
observou-se que o MoSx/Ti necessitou de um sobrepotencial 123 mV menor do
que o valor apresentado pelo MoSx/FTO. A partir da analise do coeficiente de
Tafel, concluiu-se que o transporte eletrbnico nas interfaces
substrato/catalisador/eletrélito foi facilitado com o uso do Ti, sendo este valor
corroborado pelos resultados da EIE, em que Rfime para o FTO & quase 8 vezes
maior do que o valor da Ryime para o Ti. Além disso a Rt para o Ti foi 80% menor
em comparagdo ao FTO. Pode-se concluir que a cinética da reacao de
desprendimento de H: foi favorecida na interface eletrodo/solugao para o caso
do MoSx/Ti, visto que este eletrodo apresentou um aumento de 75% no valor de
Jo quando comparado ao valor calculado para o MoSx/FTO. Este valor coincide
com o calculo do TOF, em que a rotatividade reacional do MoSx/Ti foi duas vezes
maior do que para o MoSx/FTO. Assim, conclui-se que todos os resultados
apresentados indicam que a utilizacdo do substrato de Ti promoveu o aumento
da atividade eletrocatalitica do MoSx, sendo este substrato ndo-tdxico, de baixo
custo e abundante, adequado para aplicacdo em larga escala, podendo ser

utilizado para demais aplicagées do MoSx.
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3.2 MoSx/TiO2NT & MoSx/TiO2

Considerando os bons resultados sobre substrato de Ti e sabendo
que este metal usualmente se encontra passivado, ou seja, com algum 6xido em
sua superficie, um outro estudo foi realizado para a RDH utilizando o catalisador
MoSx agora depositado sobre éxidos de Ti. Neste caso, dois tipos de 6xidos
foram utilizados, um oxido depositado por spin coating sobre substrato de Ti
(filme de TiO2) e outro obtido na forma de nanotubos (TiO2 NT), preparado por
polarizacao anddica de uma folha de Ti. A intencao deste ultimo estudo era ver
se havia um efeito significativo na area do substrato uma vez que os nanotubos

teriam uma alta area superficial se fossem decorados com o MoSx.

3.2.1 Estudo da eletrodeposigdo do MoSy em TiO2 NT e TiO:

As condicdes de eletrodeposicao classificadas como “condicao
padrao” foram utilizadas para a deposicdo do MoSx nos substratos de TiO2 na
forma de filme (TiO2) e na forma de nanotubos (TiO2 NT). Os voltamogramas

ciclicos de deposicao sao apresentados na Figura 3.18.

(a) 1°7 (b) 1.0
g .
h 0,5-
g B o
' ] S 00
5 E
S e < -0,5-
= -1,0- E 1
= = -1,0-
15 G _

2.0 —— MoSTIONT 1,54 —— Mos,TiO,

04-02 00 02 04 06 08 04 02 00 02 04 06 08
E vs EPH (V) E vs EPH (V)

Figura 3.18: Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicdo de MoSx em substratos
de (a) TiO2NT e (b) TiOz2 filme durante 25 ciclos a 50 mV s™' em solugdo 4 mmol
L-" (NH4)2MoSa.

A analise dos perfis voltamétricos de deposicao permite constatar
que os eventos de oxidacao e reducao, observados para os substratos de FTO
e Ti, Figura 3.2a e Figura 3.8, respectivamente, sdo similares aos observados
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nas deposi¢cées do MoSx nos substratos de TiOz e TiO2 NT e podem ser descritos
pelas reagdes [MoSa]* + 2H20 + 2e” > MoS: + 2HS™ + 20H- (3.1)
a MoSs + MoSs? + 3H20 + 4e- > 2MoS:2 + 3HS" + 30H- (3.5).

3.2.2 Caracterizagéo fisica

Na Figura 3.19 apresenta-se os difratogramas dos substratos de
TiO2 NT e TiO2 ndo modificados, assim como para os filmes de MoSx nos
eletrodos MoSx/TiO2 NT e MoSx/TiO2. A analise dos difratogramas revela picos
na mesma posicao e formato dos substratos. Além disso, confirmou-se que
ambos os substratos de semicondutores de TiO2 foram obtidos na forma

anatase.

MoS /TiO, NT
A A
MoS / TiO,
i, X &
@ [NO,NT
P
'c L] ] 1 ] ]
1]
-
) JCPF 73-1764
c TiO, anatase
E L) ] ! ¥ 1 LS 1 L4 L] L
JCPDF 89-3073 Ti
A A A An__
T T v T v T v T r T 7
20 30 40 50 60 70 80
20/°

Figura 3.19: Difratogramas dos substratos TiO2 e TiO2 NT ndo modificados e

apos deposicao do filme de MoSx.

Analise de MEV foi utilizada para caracterizar a morfologia e
verificar o padrdo de nucleagdo do MoSx em ambos os substratos.
Primeiramente, a Figura 3.20a mostra o substrato de TiO2 NT ndo modificado,

revelando a presenca dos nanotubos; enquanto que o filme de TiO2 é
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apresentado na Figura 3.20c com a morfologia padrdo para essa estrutura,

conhecida como barro rachado.42

; o
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Figura 3.20: Micrografias obtida por MEV das superficies do (a) substrato de TiO2
nao modificado, (b) MoSx depositado sobre TiO2 NT, (c) substrato de TiO2 filme
nao modificado e (d) MoSx depositado sobre TiOz2 filme.

Ao comparar as superficies do filme de MoSx depositado no TiO2
na forma de nanotubos e na forma de filme, foi possivel constatar algumas
diferencas. Primeiramente, a Figura 3.20d, revelou que a deposi¢cdo do MoSx
ocorreu de forma homogénea sobre toda a superficie disponivel substrato de
TiO2 de acordo com o mecanismo de eletrodeposicao por camadas, conforme
representado na Figura 3.21(a,b).'*3 Por outro lado, a micrografia da superficie
do eletrodo MoSx/TiO2 NT, Figura 3.20b, revelou que a deposicdo do MoSx foi
realizada em sitios preferenciais, pelo mecanismo de nucleagdo e
crescimento’#?, Figura 3.21c, resultando na formacido de aglomerados que
recobrem a superficie dos nanotubos. Destaca-se que, a priori, ndo foi observada
a deposicao de MoSx nas paredes dos nanotubos.
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} Substrate

Figura 3.21: Representacao esquematica dos mecanismos de crescimento (a,b)

por camadas e por (c) nucleagao-coalescéncia.

A alteragdo do padrao de crescimento do filme de MoSx teve efeito
na atividade eletrocatalitica para a RDH do eletrodo final pois, como observado
na Figura 3.21, a disponibilidade dos sitios do catalisador, representados pelas
esferas, sera diferente para cada mecanismo de eletrodeposicao.

Conforme discutido anteriormente, dentre as diferentes
configuragées de S presentes na estrutura [Mo3S13]> do MoSx, a adsorgdo do H
ocorre mais facilmente no Sponte, €, portanto, esta configuragao representa o sitio
mais ativo para a RDH. Nesse sentido, a analise dos resultados de XPS constitui
uma ferramenta importante para o entendimento das diferencas de atividade
eletrocatalitica dos eletrodos preparados e os espectros obtidos para ambos os

eletrodos séao apresentados na Figura 3.22.

(8) | Mov)3d,., 3., 2 Te (b) | Moqvy3a,,, 3a,, 22918V
Mo(V} 3d,.,, 3d,., / Mo(V) 3d,,,, 3d,,, \
87 233.0ev | < Mo(VT)3d,,, 3d,, 2323 eV f
A i
v \ S| s2s A \
< (5]
£ £
- S
S & /
Z 22718y z / 226.7 eV
2 = i -
= [ mos mio, NT F— 4./,1‘
MaS /TiO, filme =%
T T ¥ T T T T
il & e - 240 235 230 225

Energia de ligac¢do (eV) Energia de ligagdo (eV)
Figura 3.22: Espectro de alta resolugéao da regiao Mo 3d para os filmes de MoSx

nos substratos de (a)TiO2 NT e (b) TiOz2 filme.
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O espectro de alta resolugdo do Mo 3d, para os filmes preparados
sobre os nanotubos de TiOz, apresenta dois dubletos, Figura 3.22a. O de menor
energia de ligacao possui dois picos em 229,7 e 233,0 eV e corresponde ao
estado de oxidacdao Mo**, relacionado ao MoS2 e MoSs da estrutura amorfa;
enquanto os picos de maior energia de ligagéao, 230,7 e 234,5 eV corresponde
ao Mo®* presente nos oxissulfetos de molibdénio. Os mesmos dubletos foram
encontrados para o MoSx depositado no filme de TiO2, Figura 3.22b, com adigao
do dubleto correspondente ao Mo®*, indicando a presenca de 6xido superficial
que pode ter sido formado durante o periodo de armazenamento da amostra.

Os espectros de alta resolucao da regiao S 2p sdao mostrados na
Figura 3.23. Para o MoSx depositado tanto sobre o filme de TiO2 quanto para os
nanotubos, o ajuste dos dados foi realizado através de dois dubletos, sendo um
deles de maior energia de ligagéo, correspondente a configuracdo Sponte, € UM

de menor energia relacionado a configuracao terminal, Sterm.

S2p

' 9
Terminal S2

Intensidade (u.a.)

Mo _/TiO, film

Y T T T ¥ T ¥ ) ¥ ) =
170 168 166 164 162 160 158
Energia de ligacao (eV)

Figura 3.23: Espectros de alta resolucdo da regido S 2p do filme de MoSx em
substrato de TiO2 NT e TiOz2 filme.

A Tabela 3.7 mostra o percentual do Sponte (dubleto de maior energia de

ligagao) calculado na superficie do MoSx. Para o catalisador depositado sobre o
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filme de TiOz2, este valor foi de 47%. No entanto, para o MoSx depositado nos
nanotubos, este valor foi de 67%, indicando um aumento significativo da
presenca desta espécie que € a mais ativa para a RDH. Dessa forma, pode-se
inferir que o crescimento ndo homogéneo do MoSx, observado sobre os
nanotubos de TiOz, resultou no aumento da exposicdo dos sitios ativos do

catalisador.

Tabela 3.7: Percentual de S 2p, S 2s e Mo 3d nos filmes de MoSx em substratos
de TiO2 NT e TiO2 filme.

MoSx/TiO2 Posicao Area % pico % dubleto
Mo** 3ds/2 228,9 193,2 13,0 25 5
Mo** 3d32 232,1 186,4 12,5 '
Mo5* 3ds/2 230,0 156,5 10,5
Mo3d o5 3dse 2329 151,0 10,1 206
Mo®*+3ds2 233,5 49,4 3,3 6.5
Mo®*ds3.2 235,5 47,6 3,2 '
S2s 226,7 703,2 47,3
S?% 2p3ne 163,3 496,8 23,7 47
S 2p S22 2p12 164,5 486,1 23,2
S?% 2p3ne 161,9 561,4 26,8 53
S22 2p1s2 163,0 549,3 26,2
MoSx/TiO2 NT Posicao Area % pico % dubleto
Mo** 3ds/2 229,1 1455,5 21,3 42
Mo 3d Mo** 3d32 232,4 969,7 20,6
Mo5* 3ds/2 230,1 458,0 6,7 13
Mo5* 3ds2 233,8 305,1 6,5
S 2s 226,5 781,2 44,95
S?% 2p3ne 1631 799,1 34,0 67
s 2p S22 2p1s2 164,4 3994 33,2
S?% 2p3ne 161,7 390,34 16,6 33
S22 2p12 162,9 195,1 16,2

3.2.3 Caracterizagéo eletroquimica
A atividade eletrocatalitica para a RDH dos eletrodos preparados
foi avaliada por voltametria de varredura linear a 5 mV s em solugéo 0,5 mol L-

1 H2S04. A Figura 3.24a apresenta as curvas de polarizagédo, sendo possivel
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constatar que o substrato de TiO2 ndo é ativo para a RDH. Por outro lado,
verifica-se 0 aumento exponencial da densidade de corrente em funcao do
potencial aplicado para os eletrodos MoSx/TiO2 NT e MoSx/TiO2, indicando a
atividade eletrocatalitica para RDH de ambos os eletrodos preparados. Os
resultados de polarizagéao foram utilizados para a constru¢ao do grafico de Tafel

e a Figura 3.24b mostra a porgao linear ajustada pela equacéao de Tafel, Eq. 1.11.

a 0 (b)
(a) 120 4 /
T'\c
4 LS
_ Ao ™ o MoS /TiO,
r\IAE _25 - g 80 = [} MOSJTiOZ NT
3 g A / -o-Pt
< ~ 1
= 404 W
7—5/ -50 - Mos, /TiO, el
h ——MoS,/TIONT 1 -
—Pt 0 v jaet
TIONT 30
75 T T T T T T T + T T+~ T T T 7
0.4 02 0.0 0.2 35 28 424 20 -16 -12

E vs. EPH (V) log (/il/A em™)

Figura 3.24: (a) Curvas de polarizagdo em solugédo 0,5 mol L' H2SOsa 5 mV s
1. (b) Grafico de Tafel para os eletrodos MoSx/TiO2 NT, MoSx/TiO2 filme e Pt.

Os efeitos do maior percentual do Sponte N0 M0Sx depositado sobre
o TiO2 NT sao vistos no aprimoramento dos parametros eletroquimicos utilizados
para avaliar a catalise da RDH, Tabela 3.8. O sobrepotencial necessario para
atingir -10 mA cm foi reduzido de 190 mV para 93 mV, sendo este um dos
menores valores para depésitos de MoSx em substratos de nanotubos de TiO2,

conforme observado na Tabela 3.9.

Tabela 3.8: Parametros descritivos da atividade eletrocatalitica para RDH dos
filmes de MoSx em substratos de TiO2 NT e TiOz2 filme.

Eletrodo nwo (mV) b (mV dec) Jjo (A em?)
MoSx/TiO2 190 + 4.20 39 0.15
MoSx/TiO:NT 93+ 7.5 43 91.0
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Tabela 3.9: Atividades eletrocataliticas para a RDH apresentada por diferentes

eletrocatalisadores baseados em MoSa.

. . A nio’* b
Catodo Sintese Eletrolise (MV)  (mVidec) Ref.
MoSx/C-fibras  Clefrodeposicao 4y yiios 460 ; 144
50 ciclos
MoSx solvotermal 0,5 M H2S0O4 -209 72 145
Co-MoS2 Hidrotermal 0,5 M HSO4 -218 50 146
Nanoestruturado ;oo quimica 0,5 M H2S04  -200 60 126
MoS2
MoS: folhas Exfoliacao 0,5 M H2S04 -200 45 147
MoS2/MGF Solvotermal 0,5 M H2S04 -150 42 148
MoSx/GCNT/CP  Eletrodeposicao 0,5 MH2S04 -141 41 110
3D MosS: Hidrotermal 0,5 MH2S04  -160 46 149
nanfolhas
Ni-doped MoS:2 Calcinagao e 112
nanosheets hidrotermal 0.5MHS04  -158 i
1T MoS:2 Laser pulsado 0,5 MH2S04 -151 38 150
MoS2/TiO2 Hidrotermal 0,5 MH2S04  -300 67 151
nanobastbes
MoSx/TiO2 Eletrqdeposméo, 0.5MH2S04  -157 53 152
nanotubo potencial constante
MoS:2
nanoparticulas / educao fotocatalitica 0,5 M H2SO4 - 52 153
TiO2 nanotubos
MoS2/TIOz Hidrotermal 0.5 MH2S04  -170 70 154
nanotubos
MoSx/TiO:2 Eletrodeposig¢ao 25 0,5 M H2SO4, .93 43 Este
nanotubos ciclos T=25°C trabalho

*sobrepotencial em -10 mA cm™?
A coeficiente de Tafel
- dados nao disponiveis

A anadlise dos valores de b permite inferir que em ambos os

eletrodos a RDH ocorre pelo mecanismo de Volmer-Tafel. No entanto, os valores
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de jo indicam que a cinética de transferéncia do elétron € maior para o eletrodo
MoSx/TiO2NT, pois apresentou um aumento de 600 vezes quando comparado
ao jo do MoSx/TiO2. Uma pergunta que surge desse resultado € se 0 aumento
observado ocorreu em funcao da variacao de area do substrato. Por isso, para
analisar as propriedades cataliticas intrinsecas aos sitios ativos do MoSx, é
necessario mensurar a ECSA.

A determinacdo da ECSA dos eletrodos de MoSx/TiO2 NT e
MoSx/TiO2 filme foi realizada como descrito anteriormente, e as curvas
voltamétricas e os valores de pseudocapacitancia obtidos sdo apresentados na
Figura 3.25 e Figura 3.26, respectivamente. Esses valores sao importantes para
o calculo dos parédmetros apresentados na Tabela 3.10 que representam a

atividade intrinseca dos sitios ativos do MoSx nos eletrodos preparados.

(a) By
0,1 A
g 00 § 00+
<
E £
— e
-0,1 4 —10 mV s —10mV s
)0 mVs' 0,6 20 mV s
—) mV 5" ) mV s’
30 mVs" —(0 mV s”
-0,2 T T T T T T 1 3 I
0,2 0,3 04 0,2 0,3 0,4
E vs EPH (V) E vs EPH (V)

Figura 3.25: Voltametrias ciclicas a 10, 20, 40 e 80 mV s™' no intervalo de
potencial capacitivo dos eletrodos (a) MoSx/TiO2z e (b) MoSx/TiO2NT em solugéo
0,5 mol L' H2SOa.
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Figura 3.26: Densidade de corrente em 0,3 Vern em funcédo da densidade de
corrente. O valor do coeficiente angular (pseudocapaciténcia) € apresentado
para os eletrodos MoSx/TiO2 NT e MoSx/TiOz2 filme.

Como observado na Figura 3.27a, o eletrodo MoSx/TiO2NT
apresentou ECSA cerca de 4 vezes maior comparando ao MoSx/TiOz2, portanto,
um aumento de cerca de 600 vezes na jo ndo pode ser atribuido exclusivamente
ao aumento de area eletroativa devido a presenca dos nanotubos. Estes
resultados de ECSA foram utilizados para normalizar as atividades a fim de obter
propriedades cataliticas intrinsecas aos sitios ativos do MoSx. A curva de
polarizacao normalizada é apresentada na Figura 3.27, refletindo o aumento real
da area de superficie verdadeiramente exposta ao eletrélito para a adsor¢éo do
H. Observa-se na Figura 3.27b que mesmo ap6s a normalizacao pela ECSA, o
sobrepotencial para a RDH apresentado pelo eletrodo MoSx/TiO2NT é menor,
sugerindo que a resposta eletrocatalitica ndao € exclusivamente um efeito de

area.
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Figura 3.27: (a) Valores de ECSA e (b) curva de polarizagao normalizada pelos
valores de ECSA.

O valor do TOF foi investigado utilizando o procedimento proposto
por Jaramillo e colaboradores'?® com as etapas descritas nas equacgées 3.6 a
3.10. Os resultados mostrados na Tabela 3.10 indicam que a rotatividade de
producao do Hz foi maior no eletrodo MoSx/TiO2NT, apresentando aumento da
atividade catalitica em comparacéo ao eletrodo MoSx/TiO:x.

Além disso, ao comparar com os valores calculados para o eletrodo
MoSx/Ti, Tabela 3.6, observa-se que os sitios de superficie apresentam o mesmo
valor aproximado, no entanto, o valor de TOF para o MoSx/TiO2NT apresenta um
aumento de 2,5 vezes, indicando o aumento da atividade intrinseca dos sitios
ativos do MoSx sobre TiO2NT.

Tabela 3.10 Parametros de analise da atividade eletrocatalitica com base nas

equagdes 3.6 a 3.10.

Eletrodo MoSy/TiO2 MoSx/TiO2NT

Pseudocapacitincia (mF/cm?) 1.2 4.6
RF # 20.0 77,7

Sitios de superficie ? (cm?) 2x10'¢ 9x10'®
ECSA € (cm?) 30 115

Numero de Hz ¢ (s em™) 3x10' 20x 10"
j em -200 mV (mA c¢cm?) 10.8 65.1
TOF © (s 1.5 2.3

Os valores de a-e foram calculados a partir das equacgdes 3.6 a 3.10.
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Medidas de EIE foram realizadas para comparar e eficiéncia do
transporte de carga no filme de MoSx ao ser depositado em TiO2 na forma de
filme e nanotubos. A Figura 3.28 mostra o grafico de Nyquist para o MoSx em
TiO2 (Figura 3.28a) e TiO2NT (Figura 3.28b), em que sao observados dois
semicirculos, sendo um na escala de alta frequéncia com baixa intensidade e
outro para valores de baixa frequéncia com alta intensidade. O semicirculo
pequeno é correlacionado a resisténcia e pseudocapacitancia do contato entre
o filme MoSx e o substrato (Rsime € Qfime, respectivamente). O semicirculo maior
refere-se a resisténcia e pseudocapacitincia do processo de transferéncia de
carga (R e Qtc, respectivamente). Para estimar os valores de cada elemento do

circuito, foi utilizado o circuito equivalente apresentado na Figura 3.28c.

180 (a) 10 (b)
MoS /TiO, o5 y O MoS /TiO,NT
x & 500 Hz x 2 -
Fit ‘ Fit 25Hz
02 4‘ L
”E 120 = 0.1 v‘]E
é’ 160 mHz : 10 1'1 . } é’ 600 mHz oot ™
= = 3
K N o\b
h h o
60 ) > e
1 . 25 Hz oo %
& s00Hz [ 50 1%
0o ®
AL (L O & J v J ’ T J ¥ ¥
0 60 120 180 0 5 10
7' (Q/em’) Z' (Q/em’)
R
Qct

Figura 3.28: Grafico de Nyquist para (a) MoSx/TiOz2 filme e (b) MoSx/TiO2 NT.

(c) Circuito equivalente para as medidas de EIE.

A Tabela 3.11 mostra os valores calculados para ambos os
eletrodos preparados. O valor da Rfime € similar para ambos os depésitos,
indicando a viabilidade de crescimento do filme no TiO2 na forma de filme e em

nanotubos. Por outro lado, uma alteracao significativa na Rt foi observada, a
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qual é drasticamente reduzida quando o TiO2 esta no formato de nanotubos.
Estes dados corroboram tanto com o aumento dos sitios ativos de Sponte, quanto

com o maior valor de j, observado para o eletrodo MoSx/TiO2NT.

Tabela 3.11: Parametros obtidos através do ajuste dos dados de EIE utilizando

circuito equivalente da Figura 3.28c.

Material Riiime (Q/cm?)  Ric (Q/cm?)

MoSx/TiO2 1.7 175

MoSx/TiO:NT 1.0 8.3

O eletrodo MoSx/TiO2NT foi submetido a um teste de
envelhecimento através da ciclagem entre -0,1 e -0,7 V (vs. Ag/AgCl) com
velocidade de varredura de 100 mV s™' em solucgédo 0,5 mol L' H2SOa. A Figura
3.29 apresenta os resultados das curvas de polarizagcdo com o eletrodo recém

preparado e apos o teste de envelhecimento.

j (mA cm?)
S

recém preparado
apoés 1000 ciclos

'20 ¥ T ¥ T X T X T ¥ T ¥
-04 -03 -02 -01 0,0 0,1 0,2

E vs EPH (V)
Figura 3.29: Curva de polarizacao do eletrodo MoSx/TiO2NT recém preparado e
apos envelhecimento por 1000 ciclos em solugdgo 0,5 mol L' H2S04 na

velocidade de varredura de 5 mV s'.
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Para este caso, é possivel observar que apesar do eletrodo
apresentar elevada atividade eletrocatalitica para a RDH ele n&o é estavel. Uma
possivel explicagdo para este comportamento reside justamente na maior
exposicao dos sitios mais ativos para a RDH, formado pelas pontes de S2?%, visto
que as ligacbes S-S pertencentes a esta configuracdo, podem quebrar mais
facilmente apés a adsorcao de H, levando a diminuigao do efeito eletrocatalitico
do MoSx."?5

3.2.4 Consideragbes parciais

A estratégia de depositar o MoSx no substrato de TiO2 na forma de
nanotubos resultou no crescimento do filme em regides preferenciais do
substrato. Esta caracteristica permitiu a formacao de aglomerados do catalisador
gue teve como consequéncia a maior exposicao dos sitios ativos. A quantificacao
atbmica das analises de XPS revelaram o valor de 67% para o Sponte NO
MoSx/TiO2 NT em comparacgao ao valor de apenas 47 % para o MoS«/TiO2.

As caracterizagdes eletroquimicas mostraram que o eletrodo
MoSx/TiO2 NT apresentou atividade catalitica para RDH superior ao eletrodo
MoSx/TiO2, alcangando -10 mA cm2 em 93 mV com um menor valor do b
equivalente a 43 mV dec™' além de maior j, de 91 pA cm-?

A curva de polarizagdo normalizada pelo ECSA indicou que os
sitios verdadeiramente ativos para a adsorcdo estdo expostos na interface
catalisador/solucgéo.

No entanto, ao aumentar a exposicao destes sitios diminui-se a
estabilidade do eletrodo devido a maior susceptibilidade de quebra das ligacoes
S-S, presentes na configuracéo ponte S2%, apds a adsorgao do H.

A estratégia de aumentar a exposi¢ao dos sitios ativos do MoSx
através da sua eletrodeposicdo em substrato semicondutor na forma de
nanotubos representa um meétodo facil e de uma etapa para preparar
catalisadores altamente ativos para a RDH. No entanto, novas estratégias
futuras devem ser analisadas a fim de aumentar a estabilidade destes sitios

ativos.
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Destaca-se a viabilidade do método para preparar o MoSx na
superficie de semicondutores sem danifica-los, visto que o MoSx pode atuar

como co-catalisador em processos fotoeletrocataliticos.
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3.3 Eletrodeposicao do MoSx em papel de carbono para
aplicagcio como catodo em eletrolisador constituido por membrana
trocadora de préton

Apds o processo de otimizagdo da sintese dos catalisadores de
MoSx por eletrodeposicao, havia o interesse de avaliar o desempenho deste
material no eletrolisador do tipo PEM. Esta parte foi realizada durante o estagio
no exterior no Jilich Forschungszentrum.

Nos eletrolisadores PEM, existem dois principais métodos de
preparacao do catodo, em que o catalisador é aderido (i) a membrana trocadora
de prétons ou (ii) ao material utilizado como camada de difusdo gasosa (CDG).
Dentro do contexto de preparacao (i), o método mais empregado para a
obtengéo do conjunto CDG + catalisador, envolve a preparagéo do catalisador
na forma de po, seguido da dispersdo em solvente com adi¢do de polimero, o
qual atua na adesao do catalisador a CDG, e, finalmente, a deposi¢cao do
catalisador sobre a CDG. Para o catodo, o material majoritariamente utilizado
como CDG é o papel de carbono (PC). Por isso, ndo seria possivel, neste caso,
utilizar como substrato o Ti, ou seja, o substrato que apresentou melhor
desempenho para a RDH avaliado no presente trabalho. Desta forma, realizou-
se um novo estudo das condi¢gdes otimizadas de eletrodeposi¢cdao do MoSx em

substrato de papel de carbono, que serdo apresentados a seguir.

3.3.1 Estudo da eletrodeposigdo do MoSx em Papel de Carbono

Para ser aplicado como catodo no eletrolisador PEM, o eletrodo
MoSx/PC deveria ser preparado com uma area de 17,64 cm?. No entanto, a fim
de estudar as condi¢cdes de deposicdo no substrato, optou-se por realizar o
seguinte procedimento: (i) preparar eletrodos com area ativa de 1 cm?, (ii) aplica-
los em triplicata para a eletrocatalise da RDH, (iii) avaliar qual condigcao resultou
no menor valor de n10 para, por fim (iv) preparar eletrodos MoSx/PC com area
de 17,64 cm?.

O estudo da eletrodeposicdo do MoSx no substrato de papel de
carbono (PC) foi realizado utilizando solugdo precursora (NH4)2MoSs4 nas
concentragdes 2, 4 e 10 mmol L' sendo que, para cada concentracdo, foram
preparados eletrodos com 5, 25 e 50 ciclos de deposi¢cao. Este conjunto de nove

eletrodos foi preparado em ftriplicata a fim de garantir a reprodutibilidade dos
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resultados. Os 27 eletrodos resultantes sdo descritos na Tabela 3.12. Vale
ressaltar que, antes da eletrodeposicao, foi necessario tratar os substratos de
papel de carbono em HNOs3 a quente (detalhes especificos foram apresentados

na secao experimental) a fim de aumentar a hidrofilicidade do substrato.

Tabela 3.12: Descricao das condi¢des de deposicao dos eletrodos preparados
[(NH4)2MoS4] Ciclos de

Eletrodo
mmol L! deposicio
1/10/19 2 05
2/11/20 2 25
3/12/21 2 50
4/13/22 4 05
5/14/23 4 25
6/15/24 4 50
7/16/25 10 05
8/17/26 10 25
9/18/27 10 50

A Figura 3.30: (a) Frente do eletrodo apos eletrodeposicao do
MoSx. (b) Parte de tras do eletrodo com fita adesiva para evitar contato com
solucao precursora. (c) nove eletrodos preparados variando a concentragéo da
solugcdo precursora e numero de ciclos de deposicao.Figura 3.30a mostra o
suporte do eletrodo de trabalho com o eletrodo MoSx/PC. Para realizar a
deposicao dos catalisadores pelo método da eletrodeposicdo, realiza-se a
submersado do substrato condutor na solugdo precursora. Assim, durante a
aplicacao de potencial ou corrente, ambos os lados do substrato sao
modificados, sendo que apenas o lado em contato com a membrana polimérica
atuara na eletrocatalise da RDH. Nesse sentido, ndo é interessante que a
deposicao ocorra nos dois lados do substrato. Por isso, na Figura 3.30b,
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apresenta-se a face oposta a deposicéo do catalisador coberta com uma fita

adesiva a fim de evitar a deposicao do filme neste lado do substrato.

Aumentando ciclos de deposi¢ao

|os ep ng)EJlUBDUO) opuejuawny

eJosindaid oedn

Figura 3.30: (a) Frente do eletrodo apés eletrodeposicao do MoSx. (b) Parte de
tras do eletrodo com fita adesiva para evitar contato com solugéo precursora. (c)
nove eletrodos preparados variando a concentragdo da solugao precursora e

numero de ciclos de deposicao.

A Figura 3.30c mostra um conjunto de nove eletrodos apés a
eletrodeposicdo, em que se observa a formacgéo de um filme de coloragéo preta
ou marrom, sendo este o primeiro indicio de que tanto a técnica de deposigcao
escolhida quanto as condi¢gbes estudadas foram eficientes para a deposicao do
catalisador na CDG. Os voltamogramas ciclicos da eletrodeposi¢cao do MoSx sao
apresentados na Figura 3.31, em que o mesmo perfil de deposigao foi observado
independentemente da concentracao da solugao precursora. Além disso, pode-
se verificar a ocorréncia de eventos de oxidacdo e reducado similares as
deposi¢cdes em outros substratos apresentados neste trabalho e descritos nas
equacdes [MoS4]> + 2H20 + 2e” > MoS: + 2HS™ + 20H- (3.1M0oS3
+ MoS4? + 3H20 + 4e” > 2MoS2 + 3HS" + 30H- (3.5.
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1,0

0,54

0,04

-0,5-

j (mA cm?)
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E vs EPH (V)

Figura 3.31: Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicdo do MoSx em solugao 4
mmol L' (NH4)2MoS4 durante 25 ciclos a 50 mV s

A quantidade de catalisador depositada em cada condicdo de
eletrodeposicao foi calculada por ICP-MS, cujos resultados sao exibidos na
Tabela 3.13. A partir dos valores exibidos observa-se que, tanto o aumento do
numero de ciclos quanto o aumento da concentracao da solugéo de deposigéao,
resultaram no aumento da quantidade de catalisador depositado, o qual atingiu
o maximo de 24,0 ug cm2 para o filme depositado com 50 ciclos em solucédo 10

mmol L.

Tabela 3.13: Quantidade de catalisador depositado em fungéo das condi¢bes de
eletrodeposicao.
[(NH4)2M0S4] / Ciclos de Material depositado /

mmol L deposigao Mg cm2

05 0,3

2 25 1,0
50 3,1
05 0,4

4 25 1,7
50 15,2
05 1,7

6 25 8,0
50 24,0

Para melhor entendimento da composicdo quimicas dos nove

filmes de MoSx preparados, foram realizadas analises de XPS, cujos resultados
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sao apresentados na Figura 3.32 a Figura 3.40. Neste caso, o tratamento dos
dados nao foi realizado por mim, eu os recebi tratados no formato PDF, e os

transformei nas figuras abaixo.

(a) Samplel

Mo3d 2

12

Name
S 25-Mo,S, -1

Mo 3d5 - Ma,S, -
10 Mo 3d3 -Mq,S, -
Mo 3d5 -Mo, S, -2
Mo 3d3 - Maq,S, -2
Mo 3dS - MoO;
Mo 3d3 - MoO;

©
I

cPsx 102

2.

T T T T T T T T T T T T T
244 240 236 232 228 224 220
Binding Energy (eV)

Samplel
s2p3
b 557

] Name Pos. %Area
1 S2p3-MoS,-1 1620 49.7
503 S2p1-MosS.-1 1631 249
1 1633 13.7
45 1645 6.8
1 S 2p3 -S-0 1683 3.3
1 S2pl-S-0 1695 1.6
40 :

T T T T T T T T T T T T T
172 168 164 160 156
Binding Energy (eV)

Figura 3.32: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 1.
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Sample2
a Mo3d 2
22
] Name Pos. %Area
$25-Mq,S, -1 2264 302
20 2 2 2280 469
Mo3dS-MasS,-1 2206 92
18 Mo3d3-MaS,-1 2327 6.1
1 Mo3ds-MoS,-2 2306 L7
Mo3d3-MaS,-2 2337 1.1
16 Mo 3d5 - MoO; 2323 29
) Mo 3d3 - MoO; 2355 1.9
D 3
e
% 14|
&
S
12
10
8.
6.
4]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [_l T T
244 240 236 232 228 224
Binding Energy (eV)
b Sample2
s2p3
Name Pos. %Area
12 S2p3-MoS,-1 1621 28.0
g S2pl-MoS,-1 1633 14.0
2p3-Mo,S, -2 1636 386
1648 193
~
©
=
x
&
(5

T T |
172 168 164 160 156
Binding Energy (eV)

Figura 3.33: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 2.
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Sample3
a Mo3d 2
18] Name Pos. %Area
S 25 - Moy, -1 2264 363
R 25 - -2 2280 341
16 Mo 3dS -Mao,S, -1 2295 9.2
T Mo3d3-MaS,-1 2326 6.1
{  Mo3d5-MoS,-2 2305 31
14 Mo3d3-MaS,-2 2337 20
T Mo 3dS - MoO; 2325 55
Y Mo 3d3 - MoO;
-
x12_|
4
o
10
8.
6.
4.
L e L e B e e e o T e e =3
244 240 236 232 228
Binding Energy (eV)
Sample3
(b) s2p3
1003 Name Pos. %Area
] S2p3-MoS,-1 1620 33.0
b S2pl-Mo,S,-1 1632 165
903 2p3-MoS,-2 1635 337
|
156

Figura 3.34: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 3.

Binding Energy (eV)
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( a) Sample4d
Mo3d 2
12
Name Pos. %Area
$25-Ma,S, -1 2261 24.0
25+ Mo, Sy =2 2277 502
Mo3ds-MaS, -1 2295 111
104 Mo3di-MqoS,-1 2326 7.4
Mo3dS-MosS,-2 2306 15
Mo3d3-MaS,-2 2338 1.0

Mo 3d5 - MoO;y 2324 28
Mo 3d3 - MoO;

e e s B e e e e e e . s B s St
244 240 236 232 228 224 220
Binding Energy (eV)

(b) Sample4

S2p 3

70| Name Pos. %Area
S2p3-MogS, -1 1621 258
S2pl-MagS, -1 1633 129

2p3 - -2 163.5 409

172 168 164 160 156
Binding Energy (eV)

Figura 3.35: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 4.
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(a) Sample5

Mo3d 2
" oj Name Pos. %Area
1 S 25-Mo,S, -1 2264 329
1001 2s-Mao,S, -2 2280 46.1
Mo3d5-Ma,S, -1 2294 8.0
Mo3d3 -MaoS, -1 2325 53
90 Mo3d5-Mo,S, -2 2302 22
] Mo3d3-MoS,-2 2334 14
801 Mo 3dS - MoO; 2320 24
‘7° F Mo 3d3 -MoO; 235.1 1.6
g
x
@ 701
3]
60_]
50.]
40
30
20 o
T T — T 71 T 5 17 77171 1T
244 240 236 232 228 224 220
Binding Energy (eV)
Sample5
( b ) e
: Name Pos. %Area
60| $2p3-Mo,S,-1 1620 27.5
R S 2pl - Mg, S, -1 1632 137
2p3-M -2 1634 392
1646 19.6

164
Binding Energy (eV)

Figura 3.36: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 5.
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cPSx102

Figura 3.37: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 6.
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Sample6
Mo3d 2

22 ]
4 Name Pos. %Area

S2s-Ma,S, -1 2262 211
204 S 25 - Ma, S, -2 2278 561
1 Mo3d5-MoS, -1 2294 8.0
18 Mo3d3 -MaS,-1 2326 54

Mo3dS-MoS,-2 2304 16
1 Mo3d3-MoS,-2 2335 11
16 Mo 3d5 - MoO; 2325 40
] Mo 3d3 - MoO; 2356 2.6
14
12
10
8]
6|

s e e e e e e e T I S e e e L
244 240 236 232 228 224

Binding Energy (eV)
Sample6
s2p3

Name Pos. %Area
12 S2p3-Mo,S,-1 1621 23.7
i S2pl-Mo,S,-1 1633 118

2p3-MaS, -2 1635 43.0
10
8.
6.
4.
2

T T T T T T T T T T T Y t 7 T

172 168 164 160 156

Binding Energy (eV)
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Sample7
(a) Mo3d 2
110 Name Pos. %Area
] $2s-MoyS, -1 2260 171
] 2 2 2276 592
1004 \o3d5-MosS,-1 2294 90
] Mo3d3 -MogS, -1 2325 6.0
901 Mo3d5-MoS, -2 2304 1.6
1 Mo3d3-MoS,-2 2335 1.1
] Mo 3dS - MoO; 2323 35
o 80 Mo 3d3 - MoO;
< 1
< 1
@ 703
o ]
60
50
40
30]
e I e e e e e e e e B I e e e e
244 240 236 2 8 224
Binding Energy (eV)
Sample7
s2p3
b 80_]
] Name Pos. %Area
] $2p3-Mo,S,-1 1620 19.0
70] S2pl-MoS,-1 163.1 9.5
] 2p3-Mo,S, -2 1634 443
] 2pl - =2 1645 222
] $2p3-S-0 1682 33
604  spi-so 104 17
- ]
o |
- 504
x
o ]
o
°c 1
40
30]
20
10 M_//

164
Binding Energy (eV)

Figura 3.38: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 7.
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(a) Sample8
Mo3d 2
18_
Name Pos. %Area
. S 2s-Mo,S, -1 2264 292
16 S 25 - Mo, S, -2 2280 511
1 Mo3ds-MasS,-1 2295 7.8
Mo3d3 -MoS,-1 2326 52
Mo3dS-Mo,S,-2 2303 19
14 Mo3d3-MoS,-2 2335 13
Mo 3d5 - MoO; 2320 2.1
Y Mo 3d3 - MoO; 2352 14
12
x
172
o 4
o
10
8|
6.
4]
—— T T T T T T T T T TS
244 240 236 23 228 224

2
Binding Energy (eV)

Sample8

S2p 3

( b ) Name Pos. %Area

S2p3-MoS, -1 1621 259
104 S2p1-MosS,-1 1633 129
S2p3-MoS. -2 1635 408
21647 204

CPS x 1072

16
Binding Energy (eV)

Figura 3.39: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 8.
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(a) Sample9
18 Mo3d 2
Name Pos. %Area
S 2s-Maq,S, -1 226.3 299
16 2279 4658 A
1 2294 88
! S.-1 2326 59
14 Mo3d5-Mo,S, -2 2304 2.1
Mo3d3 -MqS;-2 2335 14
MoO; 2322 3.1
12 13 - MoO; 2353 20

i e ‘\\
X
¥
— — T T T L T I e UL S T B
244 240 236 232 228 224 220
Binding Energy (eV)
Sample9
S2p 3
( b) ] Name Pos. %Area
1007 S2p3-MoS,-1 1620 28.0
1 S2pl -MoS, -1 163.1 14.0
90.] 1634 38.7
| 1646 193
80
o 70
x ]
4 ]
o 60__
50]
40
30_:
20
] T = T t T T

l T T T [ T T T I I
172 168 164 160 156
Binding Energy (eV)

Figura 3.40: Espectro do XPS para (a) Mo 3d e (b) S 2p do eletrodo 9.

O espectro de alta resolugéao da regidao Mo 3d indicou a presenca
do Mo™Sx de menor energia de ligacao referente aos estados de oxidagéo 4+
no MoS2 ou MoSs; além da presenga do Mo® de maior energia de ligagao que
se refere ao ion Mo nos oxissulfetos de molibdénio.'?® No entanto, todos os filmes
preparados também apresentaram a formacdo de Mo®*)Qs, a qual nao foi
verificada para as outras deposi¢cdes em substratos de FTO, Ti ou TiO2. Os
espectros da regidao S 2p exibiram os dois dubletos referentes as configuragbes
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de S na estrutura amorfa. Com excecado da amostra 1, ndo foram observadas

variagbes expressivas nos percentuais relativos a composicado atémica do

dubleto de maior energia (insets da Figura 3.32b a Figura 3.40b) que representa

o sitio de maior atividade catalitica para RDH.

As Figura 3.41a, Figura 3.42a, e Figura 3.43a mostram as curvas

de polarizacao catédica para os trés conjuntos de nove eletrodos analisados,

descritos por numeragao na Tabela 3.12, em que observa-se o aumento

exponencial da densidade de corrente em fungdo do potencial aplicado,

indicando que todos os eletrodos preparados foram ativos para a eletrocatalise

daR

(a)

j (mA cm?)

DH.

-604

-804

A
-100 +—4—~

////,//’

—— Eletrodo 1
~——— Eletrodo 2
—— Eletrodo 3
Eletrodo 4
~——— Eletrodo 5
Eletrodo 6
Eletrodo 7
Eletrodo 8
~——— Eletrodo 9

—— Papel de carbono

-0,4 -0,3

02 01 00
E vs EPH (V)

0,1

(b)250 —
mi
210 e
- 201 o
£ 150
e
= 1001

50

05 25 50 05 25 50 05 25 50

Ciclos de deposicao

Figura 3.41: (a) Curvas de polarizagdo a 5 mV s em solugdo 0,5 mol L' H2SO4

e (b) Sobrepotenciais a -10 mA cm dos eletrodos 1 a 9.

(@) o

25

£

< 501

E

= 751 /
-100

—— Eletrodo 10
~—— Eletrodo 11
—— Eletrodo 12
Eletrodo 13
Eletrodo 14
Eletrodo 15
~—— Eletrodo 16
Eletrodo 17
Eletrodo 18

04 03

02 01 00
E vs EPH (V)

0,1
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178164172

133135

150 151

N}
3
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£
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3
=
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05 25 50 05 25 50 05 25 50
Ciclos de deposicao

Figura 3.42: (a) Curvas de polarizagcdo a 5 mV s™! em solugéo 0,5 mol L' H2SO4

e (b) Sobrepotenciais a -10 mA cm-? dos eletrodos 10 a 18 (réplica).
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(b) 150 o

4 mM

554 112 15 O 10 mM

—— Eletrodo 19
Eletrodo 20
—— Eletrodo 21
Eletrodo 22
—— Eletrodo 23
Eletrodo 24
Eletrodo 25
—— Eletrodo 26
—— Eletrodo 27

n10 (mV)

-504

-754

-100 T T T T 0
-0,4 03 -0,2 -0,1 0,0 0,1 05 25 50 05 25 50 05 25 50

E vs EPH (V) Ciclos de deposigao

Figura 3.43: (a) Curvas de polarizagdo a 5 mV s em solugdo 0,5 mol L' H2SO4

e (b) Sobrepotenciais a -10 mA cm dos eletrodos 19 a 27 (tréplica).

Os valores de n10 podem ser verificados nas Figura 3.41b, Figura
3.42b, e Figura 3.43b. De forma geral, observa-se a diminuicao do valor de
sobrepotencial com o aumento do numero de ciclos para cada concentracao da
solugcao precursora. Além disso, para os eletrodos preparados com o0 mesmo
numero de ciclos de deposi¢ao, o aumento da concentracao da solugao também
resultou na diminuigao do n10.

A fim de facilitar a visualizacao dos dados, a Figura 3.44 exibe os
valores médios do 110 para cada condigao de sintese analisada. De forma geral,
verificou-se que a maioria dos eletrodos apresentou n10 entre 110 e 120 mV; ou
seja, a variacao das condigcbes de deposicdao nao ocasionou diminuicao
expressiva do valor de sobrepotencial.

Porém, o eletrodo preparado com 50 ciclos e solugdo com
concentragdo 10 mmol L', apresentou o menor valor médio de n10. Além disso,
esta foi a condicao de deposicao que resultou na maior quantidade de catalisador
depositado, Tabela 3.13.

Dessa forma, para avaliagdo do catodo MoSx/PC no eletrolisador
PEM optou-se pela preparagéo do catalisador utilizando solugdo 10 mmol L' e
50 ciclos de deposicao. Esta condicdao também foi utilizada para analisar a

superficie do filme por MEV, Figura 3.45, e a composi¢cao elementar por EDX.
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179 2mM

05 25 50 05 25 50 05 25 50
Ciclos de deposic¢éo

Figura 3.44: Média dos valores de sobrepotencial a -10 mA cm™ para cada

condicao de sintese analisada.

&
EHT=2000kV  Signal A= AsB File Name = 10mM-50-10.tif
Mag= 500X WD= 87 mm Date :5 Oct 2022 IEK-14

EHT = 20.00 kV Signal A = AsB File Name = 10mM-50-02.tif
Mag= 10.00K X WD= 87 mm Date :5 Oct 2022

Figura 3.45: Micrografias obtidas por MEV do filme de MoSx eletrodepositado
sobre substrato de papel de carbono depositado segundo as condi¢des do filme
9. A regiao em que ocorreu a deposicao do MoSx pode ser visualizada pela
formacao da regiao de coloracdo cinza claro em contraponto ao substrato de

coloragao preta/cinza escuro.
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A Figura 3.45a revela que a deposi¢cdo do MoSx ocorreu sobre as
fibras de carbono sendo que, em alguns pontos, houve formagao do filme na
regiao entre as fibras, conforme observado na regiao central da micrografia. O
padrao de deposicdo do MoSx em substrato de papel de carbono também foi
relatado por Kim e colaboradores.®

A Figura 3.46 mostra as regides do eletrodo que foram utilizados
para avaliagcado da composicao elementar do filme de MoSx. Os resultados séo
apresentados na Tabela 3.14: Resultados de percentual atdmico obtidos nos
pontos 1 a 5 da Figura 3.46.Tabela 3.14 em que se verificou a razdo S/Mo de
1,70. Este valor é ligeiramente menor do que o apresentado pelo MoSx
depositado sobre Ti. No entanto, vale lembrar que esta € uma analise
semiquantitativa e que a diferengca observada pode ter sido resultante da
acuracia da técnica. No entanto, ressalta-se que o valor de 1,70 encontrado para
a razao S/Mo no MoSx depositado sobre papel de carbono se encontra préximo
ao valor 2, o qual foi calculado para os demais catalisadores de MoSx preparados

neste presente estudo.

Elektronenbild 2

r Spektrum S -

Figura 3.46: Micrografia utilizada para a analise de EDX mostrando os pontos

em que a analise foi realizada.
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Tabela 3.14: Resultados de percentual atémico obtidos nos pontos 1 a 5 da
Figura 3.46.
1 2 3 4 5

C 543 516 725 826 532

(0] 095 1.10 038 - 1.04

Mo 0.13 0.14 005 0 0.13

S 021 023 008 0 0.22
At.Rel.% Mo 38 38 38 - 37
At. Rel.% S 62 62 62 - 63

S/Mo 1.63 163 163 - 1.70

O mapeamento elementar, Figura 3.47, revela que os elementos S
e Mo estdao homogeneamente distribuidos na regido que o filme foi depositado.
O elemento O também foi detectado, mas em menor concentragao (intensidade

da cor) quando comparada ao S.
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Figura 3.47: Mapeamento elementar do filme de MoSx.

3.3.2 Aplicagéo do MoSx/PC como catodo no eletrolisador PEM

A célula de eletrodeposicao utilizada para preparar os eletrodos de
1 cm? nao apresentava volume adequado para a preparacao de eletrodos
maiores. Assim, a eletrodeposi¢cdo no eletrodo de 17,64 cm? foi realizada em
uma célula eletroquimica adaptada, Figura 2.2. O eletrodo MoSx/CP preparado

€ apresentado na Figura 3.48.

&0

Figura 3.48: Catodo de MoSx/CP preparado por 50 ciclos em solugao
10 mmol L' (NH4)2MoS4 com area ativa de 17,64 cm>.
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O anodo depositado sobre a membrana Nafion 117 por pressao a

guente é apresentado na Figura 3.49.

—
-

Figura 3.49: Membrana de Nafion com Ir depositado a 2,1 mg cm™.

A Figura 3.50 apresenta a curva de polarizacdo referente a
operagao do eletrolisador utilizando como catodo o eletrodo MoSx/CP recém
preparado e depois do teste de estabilidade realizado pela polarizagao do
eletrodo a 1,9 V durante 8 h.

a 300 b
20 — (@) (b)
- 100 mA/cm? , 250+
T 120 mAfcm?
18 & 2004
g 5
Rl o 1501
w® "] g
1,64 100
1 5_. —&— recém preparado 504
i | —8— apos estabilidade @19V
1.4 T T T 0 T T T
0 50 100 5 150 200 0 2 4 6 8
i (mA em™) t(h)

Figura 3.50: (a) Curvas de polarizagao obtidas utilizando catodo de MoSx/PC e
anodo de Ir (2,1 mg/cm?) depositado sobre membrana Nafion 117 montados no
eletrolisador PEM. Curvas obtidas com o catodo recém preparado e apos teste
de estabilidade. (b) Teste de estabilidade aplicando 1,9 V durante 8h.

Na Figura 3.50a é possivel observar um comportamento diferente
entre as curvas de polarizacdo do eletrodo recém-preparado e depois da

estabilizacdo. Nos potenciais menores que 1,8 V a densidade de corrente do
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eletrodo recém preparado & maior e depois se inverte. Além disso, a curva de
polarizacao ap6s a estabilidade se aproxima mais do comportamento esperado
para o aumento exponencial da densidade de corrente em fungcéao do potencial
aplicado.

Assim, acredita-se que estas diferencas observadas, tanto para o
valor maximo de densidade de corrente quanto no formato da curva de
polarizacao, podem estar relacionadas a nao realizacdo do procedimento de
condicionamento do eletrodo, o qual teria a fungéo de estabilizar as propriedades
de atividade/seletividade da fase ativa do catalisador.

Comparando os valores da densidade de corrente maxima em 1,9
V apés o teste de estabilidade é possivel observar um aumento de 20 mA cm-?
na corrente desenvolvida pelo eletrodo, em comparagdo ao catodo recém
preparado, indicando que, conforme esperado, houve aumento da atividade
ap6s a estabilizacdo do sistema. O procedimento adotado para medida de
estabilidade, ou seja, a polarizagao do eletrodo no potencial fixo de 1,9 V durante
determinado tempo, Figura 3.50b, reforca o fato que este procedimento
melhorou a atividade eletrocatalitica para a RDH, visto que a corrente para a
RDH aumentou com o tempo, indicando que neste periodo houve um
condicionamento do catalisador com a possibilidade de alguma reacado de
reducéo de 6xidos superficiais.

A Figura 3.51 apresenta alguns valores de densidade de corrente
reportados na literatura para catodo de MoS2 ou MoSx aplicados no eletrolisador
PEM.53808184.0.102155 Pgra o presente trabalho foi atingido o valor de 120 mV, o qual
€ superior aos valores reportados na literatura de 20, 100 e 50 mV, para o MoS:2
bulk, MoS:2 depositado em 6xido de grafeno reduzido (RGO) e nanofolhas de C,
respectivamente.s3# No entanto, a atividade catalitica foi menor do que a
reportada no trabalho de Kim e colaboradores® em que o valor de 370 mA cm™
foi atingido para o catodo MoSx preparado por polarizagao constante a -1,4 V por
300 s. O método de preparacao reportado pelos autores indicou a formagao
majoritaria do MoS2, sendo esta uma possivel explicagdo para a maior atividade

eletrocatalitica alcangada para este eletrodo.
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Figura 3.51: Densidade de corrente a 1,9 V de catodos de MoS: aplicados no
eletrolisador PEM.

Analisando-se os demais trabalhos apresentados no grafico, Figura
3.51, observa-se que a estratégia de utilizar dopantes como o Co também foi
eficiente para aumentar a densidade de corrente alcangada pelo sistema, assim

como a formacao de heteroestruturas de MoSx com metais como o Pd.

3.3.3 Consideragles parciais

Conclui-se que o método da eletrodeposicao por voltametria ciclica
foi eficiente para a preparacao do catodo MoSx sobre o papel de carbono, o qual
atua como CDG do eletrolisador PEM. Este método representa vantagens tanto
no tempo total de obtencao do catodo quanto na exposi¢cao dos sitios ativos do
catalisador a membrana acida, visto que, a utilizacdo de polimero para aderir o
catalisador, preparado por pé, a CDG pode recobrir os sitios ativos para a RDH,
diminuindo a eficiéncia do eletrolisador.

Através dos resultados obtidos na curva de polarizagdo de
aplicacao do catodo MoSx/PC no eletrolisador PEM, é possivel concluir que o
eletrodo preparado foi ativo para a RDH. No entanto, acredita-se que a atividade
do catalisador tem o potencial de ser maximizada em fungéo da quantidade de
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material depositado no substrato, pois, de acordo com as analises de MEV, foi
possivel observar que a deposicao nao foi realizada em toda a sua superficie.
Ou seja, mesmo realizando pré-tratamento para aumentar a hidrofilicidade do
substrato, este tratamento tem o potencial de ser aperfeicoado.

Além disso, destaca-se a importancia de, no futuro, realizar a etapa
de pré condicionamento do catalisador antes da aplicacao na eletrélise da agua,
visando maximizar a exposicao dos sitios ativos através da reducao de possiveis

oxidos superficiais.
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Capitulo 4

4.1 Conclusbées gerais

Conclui-se que o método da eletrodeposicao utilizando a
voltametria ciclica em solugées compostas pelo sal (NH4)2MoSs permite a
obtencdo da estrutura amorfa do sulfeto de molibdénio, independente do
substrato utilizado, seja feito por um vidro revestido por 6xido de estanho dopado
com fluor (FTO), um condutor tipicamente metalico (Ti), um semicondutor (TiOz2)
na forma de filme ou de nanotubos ou ainda um papel de carbono. No entanto,
os diferentes tipos de substratos utilizados terao efeitos diferentes tanto no
padrao de deposicao do catalisador, quantos nos valores das resisténcias
formadas nas interfaces substrato/catalisador e catalisador/eletrélito, resultando,
por fim, em distintas atividades eletrocataliticas para a RDH.

Através das caracterizagdes eletroquimicas € possivel concluir que
a diminuicao da resisténcia formada na interface substrato/catalisador facilitou o
caminho do elétron em direcdo a interface catalisador/eletrélito e, portanto,
aumentou a eficiéncia de producao de Hz pelo mecanismo Volmer-Heyrovsky.
Os valores que comprovam estas conclusées sao o menor coeficiente de Tafel,
maior TOF e menor 110 observados para o eletrodo MoSx«/Ti.

A nucleagéao e crescimento do MoSx no substrato de nanotubos de
TiO2 em sitios preferenciais, resultou na formacao de aglomerados, os quais
aumentaram a exposicdo dos sitios ativos para a RDH, formado pela
configuracdo Sponte. NO entanto, a maior exposicédo das ligagbes S-S do S2*
resultou na diminuicao da estabilidade do catalisador, visto que, ao ficarem mais
expostas a adsorcao do H, as ligagées no S22 também ficaram mais susceptiveis
a quebra.

Conclui-se que, apo6s pré-tratamento em HNO3 para aumentar a
hidrofilicidade do papel de carbono, foi possivel realizar a eletrodeposicao do
MoSx. No entanto, analisando os resultados de MEV em conjunto com a resposta
eletrocatalitica para a RDH do catodo preparado, acredita-se que o
aperfeicoamento do tratamento hidrofilico do substrato tem o potencial de
maximizar a densidade de corrente observada em funcao da maior deposicao do
MoSx no PC.
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Destaca-se que o método de eletrodeposicao empregado para o
preparo do MoSx em substrato semicondutor pode ser utilizado quando deseja-
se que o MoSx tenha a fungao de co-catalisador em sistemas de fotoeletrélise da
agua, visto que o método nao agride nem destréi a superficie do semicondutor,
sendo mantida intacta para posterior aplicagao.

4.2 Etapas futuras
Como primeira etapa futura destaco a organizacdo dos dados
obtidos durante o estagio no exterior para publicacao de artigo relacionado a
aplicagao do catodo MoSx/PC no eletrolisador PEM.
Destaco também a avaliacdo por XPS da intensidade de
rompimento das ligacdes S-S no MoSx/TiO2NT, assim como o estudo de
possiveis estratégias de sintese que viabilizem um equilibrio entre a exposicao
dos sitios ativos e a estabilidade do catalisador durante a RDH.
Tendo em vista a experiéncia no exterior com relagdo aos
eletrolisadores, somando-se ao fato da recente obtencao de um eletrolisador no
grupo de pesquisa da Prof.2 Dr.2 Lucia Helena Mascaro, sao previstos alguns
estudos:
(1) Eletrodeposicdo do MoSx em substrato de Ti do tipo espuma
(do inglés: foam) para a preparagdo de catodos a serem
aplicados no eletrolisador PEM devido ao fato do Ti ser de
facil obtencao, baixo custo relativo e ser estavel em meio
acido. Além disso, por aumentar a intrinseca baixa
condutividade elétrica do MoSx e, portanto, maximizar a
transferéncia de carga nas interfaces substrato/catalisador e
catalisador/eletrélito resultando no aumento da atividade
eletrocatalitica para a RDH. Destaca-se o uso da morfologia
foam por poder ser utilizada como camada de difusao
gasosa para o compartimento catddico dos eletrolisadores
PEM.

(i) Adocao de estratégias para aumentar a hidrofilicidade do
substrato de papel de carbono e, assim, maximizar a
eletrodeposicdao do MoSx a fim de avaliar o efeito na

atividade eletrocatalitica para a RDH.
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Além disso, durante o estagio no exterior, eu também preparei por
eletrodeposicao o eletrocatalisador FeNiS em substrato de fibra de Ni, o qual foi
aplicado como anodo no eletrocatalisador por membrana trocadora de anions
(do inglés: anion exchange membrane, AEM.) O eletrodo apresentou excelente
atividade eletrocatalitica para a RDO, sendo que, para publicacdo, serado
realizados testes finais de caracterizacao no LIEC e, por fim, a redacao do artigo
para publicagao.

Em julho de 2023, sera iniciado o projeto de pds-doutorado
financiado pelo CNPqg, sob supervisdo do Dr. Caue Ribeiro, na Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) sob o titulo “Desenvolvimento
de Catalisadores para producao de Green H: a partir da eletro-oxidagao de

Glicerol”.
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Capitulo 5
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