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RESUMO

Este trabalho consistiu na preparacao e estudos de atividade de catalisadores para reducio do
oxigénio molecular (ROM) a base de compostos de coordenacdo com ligantes nitrogenados,
impregnados em nanosuportes de carbono e tratados termicamente (nanotubos — NTC; e
nanoparticulas — Vulcan). Os fons complexos sintetizados e caracterizados em solucao por
espectrofotometria eletrdnica na regido Uv-vis, voltametria ciclica, foram: [Fe(Bipy)s]** e
[Fe(TPTZ)2]2+ (2,2’-bipiridina e 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina). Os seguintes materiais
foram preparados C1: Fe(10%)-Bipy/NTC; C2: Fe(5%)-Bipy/NTC; C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan
e C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan. A comparagdo entre os materiais C1 e C2, e entre C2 e C3
permitiu verificar, respectivamente, o efeito da carga do metal e da natureza do suporte de
carbono na eficiéncia catalitica dos materiais. A comparacdo de todos com o C4 (ja relatado
na literatura) permitiu a verificacdo da metodologia experimental empregada. O efeito da
temperatura na eficiéncia eletrocatalitica foi verificado para o C1, empregando-se as
temperaturas de pir6lise de 600 — 1000 °C. Os resultados mostraram que o suporte € a
concentracdo do metal influenciam na capacidade catalitica dos materiais. A melhor
temperatura de pir6lise do C1 para a geracdo de sitios ativos para a ROM foi 800 °C. Os
demais materiais foram tratados a esta temperatura, e a ordem de eficiéncia observada foi: C4
(Fe(5%)-TPTZ/Vulcan) >> C1 (Fe(10%)-Bipy/NTC) > C2 (Fe(5%)-Bipy/NTC) > C3
(Fe(5%)-Bipy/Vulcan). Para os materiais ndo tratados termicamente, a ordem de atividade
observada foi: C3 (Fe(5%)-Bipy/Vulcan) = C4 (Fe(5%)-TPTZ/Vulcan) > C1 (Fe(10%)-
Bipy/NTC) > C2 (Fe(5%)-Bipy/NTC). Os catalisadores C2 e C3 apresentaram uma tendéncia
em reduzir o oxigénio via um mecanismo de 2e, enquanto os materiais C1 e C4 por
mecanismo de 4e. O ligante TPTZ, de algum modo, favoreceu mais a geracdo de sitios

cataliticos eficientes nestes materiais que a Bipy.

Palavras-chaves: Reducao de Oxigénio. Eletrocatdlise. Célula a Combustivel.
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ABSTRACT

This work consisted in the preparation and study of catalytic activity for reduction of
molecular oxygen (ROM) based on head-treated coordination compounds with nitrogenated
ligands, impregnated on carbon nanosupports (nanotube - NTC, and nanoparticles - Vulcan).
The following ions complexes [Fe(bipy)s]** and [Fe(TPTZ),]** (2,2 "-bipyridine and 2 ,4,6-tris
(2-pyridyl) -1,3,5-triazine) were synthesized and characterized in solution (electron
spectroscopy in the region UV-vis, cyclic voltammetry). The following materials were
prepared C1: Fe(10%)-Bipy/NTC; C2: Fe(5%) -Bipy/NTC; C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan and C4:
Fe(5%)-TPTZ/Vulcan. The comparison between C1 and C2, and between C2 and C3
materials, showed, respectively, the effect of metal loading and the nature of the carbon
support on their catalytic efficiency. The comparison among all and C4 (already reported in
the literature) allowed the verification of experimental methodology employed. The effect of
temperature on the electrocatalytic performance was observed for C1. The following pyrolysis
temperatures were used: 600-1000 °C. The results showed that metal loading and the nature
of the support influence the catalytic ability of the materials. The best pyrolysis temperature
observed to generate active sites in C1 for the ROM was at 800 °C. All materials were treated
at this temperature, and the efficiency order observed was: C4 (Fe (5%) -TPTZ/Vulcan) >>
C1 (Fe(10%)-Bipy/NTC) > C2 (Fe(5%)-Bipy/NTC) > C3 (Fe (5%) -Bipy/Vulcan). For not
heat treated materials, the activity order observed was: C3 (Fe(5%)-Bipy/Vulcan) = C4 (Fe
(5%)-TPTZ/Vulcan) > C1 (Fe (10%)-bipy/NTC) > C2 (Fe (5%) -Bipy/NTC). C2 and C3
catalysts showed a tendency to reduce the molecular oxygen according to 2e” mechanism,
while C1 and C4 materials by 4e” mechanism. For some reason, the TPTZ ligand favored the

generation of catalytic sites more efficient than Bipy in these materials.

Keywords: Oxygen Reduction. Electrocatalysis. Fuel Cells.
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1. INTRODUCAO

A sociedade contemporanea, apesar dos avancos cientificos e tecnoldgicos, enfrenta
severas crises sociais, politicas e econdmicas. Para os mais pessimistas, vivemos a era da
agonia dos sistemas. O capitalismo, por um lado, desregrado e abusivo, convulsiona em
greves, recessoes, faléncia de multinacionais, queda das bolsas, etc, revelando a fragilidade e
a turbuléncia pela qual passa o sistema financeiro mundial. Por outro lado, o socialismo, se
nao banido do planeta apés a queda do socialismo soviético, sobrevive em alguns poucos
paises (Cuba, por exemplo), mas acusado de usar a repressdao e o poder do Estado para se
sustentar. Entretanto, tanto em um como em outro caso, dois fatos chamam a atencdo: ambos
apresentam grande parte da populacdo nas margens da sociedade (pobreza e miséria), o que
questiona a factibilidade dos sistemas, e o desenvolvimento estd atrelado as formas
semelhantes de producdo de energia, as quais t€ém diversas implicagdes ambientais. Paises
ditos desenvolvidos e paises subdesenvolvidos ou em desenvolvimento, assim como as
classes mais e menos favorecidas dentro de um mesmo pais, ndo apenas consomem
quantidades diferentes de energia (os pobres consomem menos), mas também formas

diferenciadas. [1-4]

Dentre as diversas fontes de energia, aquelas apontadas como vidveis
economicamente, isto é, que garantem o lucro das grandes corporagdes e o status quo da
sociedade, sdo os combustiveis fosseis. A queima destes combustiveis (eletricidade, indudstria
e transportes), entretanto, € apontada como a principal causa do aquecimento global e das
mudancas climdticas, além das chuvas &4cidas e da poluicdo atmosférica (particulados,

compostos organicos volateis, smog, etc).

Se a faléncia deste modelo de desenvolvimento energético, estruturado e sustentado
nos combustiveis fosseis, pode ser constatada a partir dos efeitos negativos (enchentes, secas,
polui¢do urbana, etc) oriundos da ma exploracdo e uso seculares deste recurso, caos maior
podera ser imaginado também a partir da esgotabilidade destas fontes, sem outras que lhes
substituam. De acordo com alguns especialistas [3,4], as reservas destes combustiveis, isto &,
a quantidade conhecida e que pode ser explorada comercialmente, sdo limitadas e
problematicas. Limitadas, por se tratarem de recursos ndo renovaveis, cujo pico de exploragao
(metade das reservas) estd previsto para algo em torno de 2020, e problematicas porque estao

concentradas em poucos paises (monopdlio) e as dreas sao consideradas de conflito.



Assim, é de muito interesse o desenvolvimento de formas alternativas de energias,
principalmente as baseadas em recursos renovaveis, que possam ser descentralizadas e

democraticas, e que primem pela conservagao do meio ambiente, isto €, que sejam limpas.

Dentre as diversas formas alternativas, uma das mais promissoras € a denominada
células a combustivel ou células de energia. Estes sistemas sdo geradores eletroquimicos que
promovem a conversdo direta da energia quimica (armazenada nos reagentes) em energia
elétrica. Como vantagens desta tecnologia, citam-se [5-9]: a alta eficiéncia, j4 que ndo
apresentam as limitacdes impostas pelo ciclo de Carnot as maquinas térmicas; a flexibilidade
de combustivel, hidrogénio sendo o mais visado, mas funcionando também com d&lcoois e
hidrocarbonetos; o funcionamento continuo, desde que sejam mantidos os fluxos do
combustivel e do oxidante; alta densidade de energia e, a baixa emissao de poluentes, ou zero

de emissoes.

A titulo de exemplificagc@o, consideraremos as células a combustivel com membranas
trocadoras de protons ou com membrana de eletrdlito polimérico (PEMFC — polymer
electrolyte membrane fuel cell). Estes sistemas funcionam a baixa temperatura (50 — 100 °C),
e geralmente empregam Hj ) € Oy (ar) como combustivel e oxidante [10]. O hidrogénio é
cataliticamente oxidado (Eq. 1.1) e os prétons resultantes sdo transportados, através da
membrana polimérica, para o catodo, onde se combinardao com o oxigénio para a formacao de

agua (Eq. 1.2).

H, — 2H" + 2¢” (Eq. 1.1)

4H" + 4¢” + O, — 2H,0 (Eq. 1.2)

Portanto, como reacao geral, ocorre a formacdo de dgua e de calor, e tais sistemas sao
designados por limpos, sistemas verdes, ou ainda, ambientalmente amigaveis. Neste processo,
os elétrons produzidos no anodo sdo conduzidos para o catodo por meio de um circuito
externo e, durante este trajeto, podem ser convenientemente empregados para realizacdo de

trabalho.

Apesar das vantagens e de enormes esforcos e investimentos feitos no setor, alguns
problemas ainda persistem e precisam ser superados para que tais fontes de energia encontrem

mercado. Dentre eles, podemos citar o elevado custo dos componentes, a durabilidade da



tecnologia, e o estabelecimento de uma infraestrutura para reabastecimento, no caso de
emprego em veiculos ou outras fontes moveis. [7-11]. Diretamente relacionada com os dois
primeiros fatores e, portanto, crucial para a viabilidade do processo eletroquimico e a difusao
da tecnologia, estd a questdo dos eletrocatalisadores. Infelizmente, os mais eficientes até o
momento (menores sobrepotenciais, maior resisténcia e estabilidade em meio acido, e maior
conversdo), tanto para as reagdes do anodo, quanto do catodo, sdo a base de platina (Pt), o
qual € um metal nobre, de elevado custo e pouco abundante. Nao hd dividas de que esta
tecnologia sé estard disponivel para a comercializacdo em larga escala quando independer
deste elemento. Atualmente, com o objetivo de substituir a platina, duas abordagens t€ém sido
aplicadas: o emprego de outro metal nobre, a exemplo do Pd e do Ru; e o emprego de
catalisadores livres de platina e de outros metais nobres, os quais ndo sao suscetiveis ao
aumento demasiado do prego, sob a circunstancia de alta demanda [6]. Outra abordagem do
problema tem sido a minimiza¢do da quantidade de platina presente no catalisador, seja pela
melhor distribuicao do metal sobre o suporte ou na formagado de ligas com outros metais [7-9].

Das duas semi-reacdes apresentadas (Eq. 1.1 e 1.2), a reac@o de reducdo do oxigénio
molecular (ROM) apresenta uma maior complexidade cinética e elevado sobrepotencial [6],
requerendo cuidados e atencdo especiais. Por este motivo, a carga de Pt € geralmente, quatro
vezes superior no catodo que no anodo.

Na pratica, a ROM nem sempre acontece de acordo com a Eq. 1.2, com a formacgao
direta da dgua, conforme um mecanismo por 4¢”. E possivel também que haja a formacio do
peréxido de hidrogénio (mecanismos por 2 elétrons — Eq. 1.3 e 1.4), o que € indesejavel por

ser menos eficiente e agredir o eletrodo [5].

0, + 2H" + 2¢" — Hy,0, (Eq. 1.3)

0, + H,O + 2¢ - HO, + OH (Eq. 1.4)

Ainda que nenhum catalisador isento de platina tenha apresentado viabilidade
econOmica para a redugdo do O,, isto €, sejam ativos e estdveis suficientes para aplicacdes
praticas, os materiais baseados em compostos de coordenacgao, especificamente os de Fe e Co
com ligantes nitrogenados, dispersos em nanocarbono e tratados termicamente, vém
apresentando resultados promissores [7,9,12-29]. Estes catalisadores costumam ser bastante
ativos, de baixo custo e, ao contrério da platina, tolerantes quanto a presenca de alcodis, o que

€ um aspecto positivo para células cujo combustivel € o metanol ou etanol. Além do mais,



muitos deles sdo capazes de promover a redug¢do do oxigénio molecular por um mecanismo de
4e” [7,12,14,18,21,25], isto €, sem a formacdo do perdxido, o que aumenta a eficiéncia da
célula e a durabilidade do catalisador. Esses fatos sdo motivadores para que se continuem as
pesquisas com esses materiais. Infelizmente, sdo instdveis em meio dcido e a durabilidade é
baixa.

Diversos fatores influenciam na atividade catalitica e estabilidade destes materiais.
Dentre eles, destacam-se: o tipo de suporte empregado [7-9,20-21,23-24,26-27], a presenca de
ligantes nitrogenados [7,9,14,20,21,22,26-27,29], a natureza do centro metdlico
[7,9,18,20,21 ], e o tratamento térmico [7-9,14,18,20-23,26-28].

A escolha do suporte € critica e € reconhecida a necessidade do estabelecimento de
suportes que permitam uma melhor e maior distribui¢do das espécies ativas em sua superficie,
assim como uma resisténcia maior a corrosao quimica e eletroquimica. Além do mais, devem
apresentar uma alta condutividade elétrica e molhabilidade (hidrofilico) [30]. Compostos
nitrogenados e ions de metais de transi¢do, notadamente Fe e Co, t€ém sido apontados como
indispensdveis na geracdo de sitios cataliticos ativos a reacdo de reducdo do oxigénio
molecular [9]. O tratamento térmico produz sitios que sdo mais estdveis em meio dcido que o
complexo apenas suportado no carbono. Até o momento, ndo se sabe ao certo qual a natureza
desse sitio catalitico, e a literatura discute ainda se o metal faz ou ndo parte da estrutura deste
sitio. Entretanto, € patente a importincia da presenca de todos eles para a geracdo de sitios
ativos e, por conseguinte, ¢ importante também o estudo de novas formas de modificar o
suporte aumentando, por exemplo, a quantidade de grupos nitrogenados na sua superficie.
Acredita-se que se a natureza, estrutura e o mecanismo de reacao dos sitios cataliticos forem
identificados, novos procedimentos experimentais podem ser projetados e implementados
para desenvolver catalisadores mais ativos e durdveis para aplicagdes de células de
combustivel. [9]

Deste modo, este trabalho se propde a preparar materiais ndo nobres, a base de Fe com
ligantes nitrogenados, impregnados em nanoparticulas de carbono, e avaliar a capacidade
eletrocatalitica quanto a reac¢ao de reducao de oxigénio molecular.

O ion de metal escolhido foi o Fe(Il), por ser um dos mais ativos quanto a reagao de
interesse deste trabalho [9]. O ligante escolhido foi a bipiridina (Bipy), ver Figura 1.1,
basicamente por dois motivos: i) apresentar elevada afinidade pelos fons Fe(Il); ii) ndo ter
sido encontrado na literatura nenhum estudo sobre a eficiéncia do sistema Fe-Bipy/C, tratado

termicamente, como eletrocatalisador para ROM. A raz@o primeira da escolha do ligante



poderia ter relacdo direta com a estabilidade do sitio formado. Assim, se estudos anteriores
mostraram como ativos os catalisadores a base de Fe-TPTZ [7,13,14], o equivalente complexo
com a Bipy apresentando maior constante de formacao [31], poderia ter alguma influencia
positiva na geracao de sitios cataliticos. Ademais, o presente trabalho também se justifica por

ndo terem sido ainda relatados na literatura catalisadores do tipo M-Bipy/C.

SN SN

—N N

Figura 1.1- Estrutura molecular da 2,2’-bipiridina (Bipy).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Preparar catalisadores e avaliar a atividade eletrocatalitica do sistema Fe-Bipy/C,

tratado termicamente, quanto a redu¢do do oxigénio molecular.

2.2 Objetivos Especificos:

e Sintetizar e caracterizar o ion complexo [Fe(Bipy)3]2+(s(,1v);

e Impregnar o ion complexo em nanoparticulas (Carbon Black Vulcan XC 72R) e
nanotubos de carbono;

e Efetuar o tratamento térmico dos materiais obtidos (600 — 1000 °C);

e Avaliar a atividade catalitica dos materiais tratados termicamente;

e Verificar o efeito da quantidade de metal (5 e 10%) na atividade catalitica;

e Comparar as atividades dos materiais obtidos com a do sistema Fe-TPTZ/C (Vulcan).



3.0 REVISAO DA LITERATURA

Ha vaérias décadas que a célula a combustivel, provavel substituto dos combustiveis
fosseis, devido suas vantagens como: alta conversdo de energia, flexibilidade de combustiveis,
baixa ou zero de emissdes de poluentes, vem sendo estudada [7,9,12,13]. A Reacdo de
Reducao do Oxigénio Molecular (ROM) € considerada como uma das reagdes eletrocataliticas
mais importantes por causa da sua funcdo em conversores eletroquimicos de energia e em
varios processos industriais. Essa reacdo € um desafio para eletroquimicos devido a sua

complexidade cinética e a necessidade de melhores catalisadores [5].

3.1 Catalisadores de metais nao-nobres Fe-N/C e Co-N/C

Catalisador a base de metal ndo-nobre, com ligantes nitrogenados, suportado em
carbono e tratado termicamente, nos ultimos anos tem gerado um grande nimero de
investigacdes no desenvolvimento de eletrocatalisadores catddicos para reacdo de reducao do
oxigénio molecular (ROM). Esse interesse ocorre por causa de sua razoavel atividade, notavel
seletividade e além de muitos desses catalisadores poderem catalisar o oxigénio formando
dgua num processo de quatro elétrons (4e’) sem producdo significativa de peroxido de
hidrogénio [7,9,12]. Especificamente, macrociclos nitrogenados (N), com metal (Fe e Co),
apresenta bom rendimento em sua atividade, estabilidade e seletividade. Estdo diretamente
ligados a estrutura do catalisador, que varia de acordo com as condi¢des de preparo, a sintese
do método, estrutura do ligante, o suporte de carbono e o tratamento térmico [9].

Bezerra et al. [9], em sua revisao de literatura mostra muito bem a evolucdo desses
catalisadores até os dias atuais. No inicio com Jasinski [9,25], o metal era coordenado ao
ligantes, posteriormente, novos estudos mostraram que esses complexos sdo instdveis em
meio 4cido, portanto, inadequado para uso em células a combustivel. Anos depois, a
descoberta do tratamento pirolitico em atmosfera inerte provoca aumento significativo da
atividade e estabilidade dos complexos. Logo apds, Gupta et al. [9,17] precursor preparou um
catalisador com ligante nitrogenado (macrociclos-Ng) para a reacdo de reducdo do oxigénio
molecular (ROM). Apds isso, os cientistas vém tentando preparar catalisadores mais estaveis
e ativos, usando um grande aparato de tecnologias para descobrir a esséncia dos sitios ativos.
Porém, hoje ja se sabe que existem quatro parametros importantes como: o metal precursor, o

ligante, o suporte de carbono e o tratamento térmico.



3.2 Metal precursor, efeito da carga do metal e Ligantes Nitrogenados

Virios eletrocatalisadores ja foram preparados usando metais como Fe e Co ligados a
compostos nitrogenados suportados em carbonos e tratados termicamente (Fe-N/C e Co-N/C)
como: organometélico (ferroceno) ou quelatos de metal-N4 (Fe ou CoPc, FePhen), ou sais
simples, tais como o sulfato ou acetato entre outros [7,9,15]. Sabe-se que a natureza do centro
metdlico no precursor desempenha um papel fundamental na melhoria da atividade apds
tratamento térmico e que o Co e Fe apresentam os melhores resultados, sendo que o Fe inicia
em potenciais mais positivos que o Co em meio acido e ambos apresentam resultados
equivalentes em meios alcalino [9].

Dodelet et al. [15,16,20,21,22,32-34] confirma que a presenca do nitrogénio € um
componente necessario para gerar sitios ativos no catalisador. As fontes mais comuns sao
amonia, acetonitrila, pirrol, polimeros contendo N e compostos de carbono modificado com N
[7,9].

Outro fator importantissimo na atividade catalitica é a carga do metal utilizado, sendo
este dependente do precursor metélico, do tipo de ligante nitrogenado, do suporte utilizado
(propriedades superficiais) e as condigdes do tratamento térmico. Podemos destacar trés
partes: no inicio, a atividade aumenta com o aumento da carga, saturado (meio), é a melhor
atividade (otimizagdo da carga do metal) e por fim o excesso de carga de metal, o potencial é
muito baixo (o excesso de metal foi transformado em clusters metdlico, que sdo grafitizados
ndo possuem atividade para ROM) [9]. Bron et al. [9,18] encontraram 2% em peso para
otimizagdo do [Fe(phen)3]2+. Ja Lefévre et al. [9,22] observaram um percentual semelhante
usando FeTMPPCI, mas apenas 0,2% em peso quando o precursor utilizado foi FeAc.
Bezerra et al. [9] atribuiu a diferenca nos valores de carregamento para otimiza¢do do metal
observado quando sao utilizados varios precursores a diferenca em afinidades dos precursores
e os seus graus de dispersdo em suportes.

Tém sido proposto a presenca de dois sitios possiveis nos catalisadores FeN4/C e
FeN,/C, o dltimo € o local mais ativo ROM [7,9,14]. A correlacdo entre abundancia FeN,/C, a
voltagem méxima no pico de redugdo (E,), o nimero de elétrons (n), o percentual de H,O», e
a carga de metal para FeTMPP/C sdo parametros dependentes da carga do metal [9]. O Metal
carregado também pode afetar o grau em que a superficie do suporte de carbono € coberta,
resultando em uma mudanga na drea especifica de superficie do suporte [9,32]. Através da

técnica de BET (Brunauer-Emmett-Teller), pode detectar que a édrea superficial diminui



linearmente com o aumento da carga do Fe. Utilizando o tratamento pirolitico para
FeTMPPCI/C, foi levantado a hipdtese de que tanto as particulas metalicas poderiam obstruir
os poros do suporte, ou o quelato de metal ou de seus fragmentos pode interferir

quimicamente para a superficie do suporte [9].

3.3 Suporte de Carbono

O suporte de carbono € outro parametro importante que afeta a atividade e estabilidade
do tratamento térmico dos macrociclos de metais. Podemos citar alguns suportes mais
utilizados da literatura: Negro de carbono (Carbon Black), Vulcan XC 72R (mais usado)
[15,18,19,22,29,35], Black Pearls, também bastante usado [7,12,14,19], Acetylene Black,
KetjenBlack, Printex XE-2 [19], SRC; Carbono ativo (Active carbon), Norit SX Ultra [27,28],
P33, RB carbon e Grafite (Graphite): HS 300, KS6. Bezerra et al. [9] apresenta uma tabela
mais detalhada sobre os catalisadores mais usados, sendo que o primeiro é o carbon Black
(Vulcan > Pearls > Acetylene). O segundo tipo de suporte mais usados sdo os carbonos ativos
e por fim os grafites. As propriedades da superficie do suporte de carbono t€m efeito
significativo sobre o grau de dispersdo do catalisador, superficies de carbonos heterogéneos
tiveram maior drea superficial que as homogéneas. Foi reconhecido também que diferentes
materiais de carbono apresentam diferentes propriedades, como drea superficial, porosidade,
ordenagdo (cristalinidade), condutividade elétrica e atividade para ROM [9]. A superficie
contendo N varia de um suporte para outro, provavelmente resultantes de diferentes atividades
ROM. Xin et al. [36] empregaram nanotubos de carbono (NTCs) ao invés de Vulcan, para os
catalisadores de platina. Em comparacdo, catalisadores suportados em NTC foram mais ativos
na ROM, o que foi atribuido exclusivamente a estrutura e propriedades elétricas, bem como o
elevado grau de pureza dos nanotubos de carbono. Além disso, os NTCs sdo mecanicamente
estdvel e altamente resistentes a maioria dos produtos quimicos corrosivos. Foi observado
também que o teor de N na superficie do carbono suporte parece ser um fator chave para a
preparacao de eletrocatalisadores ativos para ROM [9,20,33]. Sabe-se que o tratamento
térmico dos suportes de carbonos fons metalicos na presenca de precursores contendo N pode
efetivamente produzir sitios cataliticos ativos [7,9,15,19]. Alguns estudos [9,37,38] com
suporte de carbono foram pré-tratados com HNO; antes do tratamento térmico na presenca de
um precursor contendo N. Quando essa medida foi tomada, maior atividade para ROM foi

observada. Foi explicado que o carbono oxidado na superficie tem mais oxigénio baseado em
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funcionalidades, tais grupos como quinona. Estes grupos favorecem a adsor¢do de aminas e
aumentam a polaridade do suporte de carbono. Isto leva a uma melhor dispersdo de ions
metalicos sobre a superficie, resultando em maior atividade catalitica para ROM [9].

Em sintese, pode-se reconhecer que o suporte de carbono desempenha um papel
fundamental na obtencdo de catalisadores altamente ativos para ROM. Contudo, todos os
parametros relacionados com as caracteristicas de carbono, o mais importante parece ser o
teor de N na superficie do catalisador suportado. Quanto maior o teor de N, maior serd a
concentracao do sitio catalitico. Essa alta na concentracdo do sitio catalitico sobre a superficie

do catalisador leva a maior atividade ROM [9].

3.4 Tratamento Térmico

Sabe-se que o tratamento térmico possui efeitos benéficos sobre a atividade e
estabilidade dos catalisadores. Porém, apesar de décadas de pesquisa, a identificacdo dos
sitios ativos, ainda ndo sdo totalmente compreendidos, havendo quatro modelos para explicar
o efeito [9].

(1) melhorar a dispersao do quelato no suporte;

(2) catalisar a formagao de um tipo especial de carbono, o qual serd ativo na formacao do sitio
catalitico;

(3) gerar a espécie M-Ny, e

(4) promover uma reacao entre a espécie M-Ny e o suporte.

Alguns trabalhos favorecem uma explicacdo combinando modelos (3) e (4), com a
hipétese de que a destrui¢cdo parcial dos complexos de metais durante a pirdlise e a formacgao
das estruturas secunddrias contendo M-N/C € responsavel pela a atividade catalitica [9].
Outros favorecem o modelo (2), que afirma que o d&tomo de metal ndo faz parte do sitio ativo,
embora seja essencial para a geracdo de tais estruturas ativas [9]. Aqueles modelos do suporte
(1) especularam que adsorvido as formas macrociclos, vérias ligacdes com o suporte durante
o tratamento térmico, podem melhorar a estabilidade do catalisador (destrui¢do oxidativa e
hidrdlise). A principal causa para o aumento da atividade € a polimerizagao de quelatos
durante o tratamento térmico, o qual facilita a transferéncia de elétrons do carbono suporte
para O,. Assim, os sitios ativos devem ser unidades de M-N; e M-N,, dependendo da
temperatura do tratamento térmico [9]. O grupamento MN,/C ¢ mais abundante em baixas

temperaturas de pirdlise (abaixo de 700 °C), e favorecendo a redu¢do do oxigénio molecular
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para H,O,. J4 os grupamentos MN,/C podem ser formados a temperaturas cerca de 700 °C e
tem tanto a atividade catalitica como a seletividade para o caminho do mecanismo 4e- para a
producdo de dgua. Muitos autores concordam que a temperaturas mais elevadas, as particulas
de metal podem ser formadas no interior do carbono, mostrando insignificante atividade
catalitica ROM [9]. Os sitios cataliticos pds o tratamento térmico sdao semelhantes, ndo
importando o precursor, sendo evidenciada por varias técnicas como a Voltametria Ciclica
(VCO) e Eletrodo de Disco Rotatério (EDR) [9]. Existe ainda a possibilidade de um terceiro
sitio catalitico, 6xido metélico, que mostrou menor atividade catalitica [9,20]. Ainda existe
davida de que o metal seja um componente do sitio ativo, podendo atuar como participante
secundério ou agente catalisador do crescimento na formag¢do de carbono ativo [9].
Atualmente j4 se sabe que o tratamento térmico € um passo primordial para que esses
catalisadores (M-N/C) sejam vidveis, pois aumenta de forma significativa sua atividade e

estabilidade.

3.5 Estabilidade dos catalisadores em solucoes acidas em Células a Combustivel com
Membrana Trocadora de Protons (PEMFC)

Um catalisador catédico favoravel para ROM da célula combustivel deve ser capaz de
catalisar um processo direto de quatro elétrons (4e’). Catalisadores nao-nobres tratados
termicamente podem gerar um mecanismo ROM via, de quase, quatro elétrons. Além de sua
estabilidade catalitica aumentar significativamente. A maior estabilidade depende fortemente
da temperatura do tratamento térmico [9]. O aumento da estabilidade com o aumento da
temperatura é normalmente atribuida a formacdo de uma camada de carbono em torno das
particulas de metal [9].

No entanto, comparando com catalisadores Pt/C, a estabilidade dos catalisadores
tratados termicamente ainda € baixa, particularmente aplicadas em células a combustivel.
Muitos esfor¢os estdo sendo feitos para melhorar a estabilidade. Estudos mostraram que
foram preparados varios catalisadores baseados em Fe para testes de estabilidade dos
catalisadores. Mesmo o melhor catalisador, que produzia peréxido de apenas uma pequena
quantidade de 3% (em 0.5 V, vs x ENH), que € compardvel ao que € produzido pela Pt/C
(~2%), mostraram significativa instabilidade [9]. Catalisadores mais estdveis (~300 h),
utilizando ferroceno de polivinila (PVC), produziu atividade -catalitica pobre quando
comparado com catalisadores a base de Pt. Hoje alguns catalisadores ultrapassaram mais de

1000 horas com potencial significativos, € o caso do ligante 2,4,6-Tris(2-piridil)-1,3,5-
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Triazina (TPTZ), tendo como suporte Black Pearls e como metais precursores Co e Fe e
tratados termicamente, formando Fe-TPTZ/C (0,88 V, 800 °C e 10-30 % de H,0»),
Co-TPTZ/C (0,90 V, 700 °C e 5-20 % de H,O,, a estabilidade foi superior a 3000 horas)
[7,12,14].
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4.0 - PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes utilizados (HCl, H,SO4, KCI, Fe(NH4)2(S04),.6.H,0,
2,2’-bipiridina, 2,4,6-Tris(2-piridil)-1,3,5-Triazina, C,HsOH) foram de grau analitico
(Merck, Aldrich) e empregados sem nenhum tratamento prévio.

As solucdes foram preparadas com dgua ultra purificada pelo sistema Nanopure
modelo 04741, da Barnstead.

Os suportes de carbono empregados foram dos tipos: nanotubos e nanoparticula (Carbon
Black Vulcan XC 72R). Os nanotubos de carbono (NTC) foram sintetizados e gentilmente
cedidos pelo Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) [39], e o carbon Black (CB),
da CABOT, foi fornecido pelo Institute for Fuel Cell Innovation (IFCI), Vancouver-CAN.

O gés nitrogénio (N;), com pureza de 99,999%, foi adquirido da White Martins e
empregado nos experimentos eletroquimicos.

Teste preliminares foram realizados com os suportes de carbono, pré-tratados, sob
refluxo, com solugdo 0,1 mol.L" de HNO; e tentativas de modificacdo com compostos
nitrogenados (a exemplo do cristal violeta). Entretanto, comparando as performances destes
materiais com os ndo tratados quanto a ROM, nenhuma alteracao significativa foi observada.

Portanto, os trabalhos foram conduzidos com os suportes sem tratamentos prévios.
4.2 Equipamentos

Os espectros eletronicos foram registrados em um Espectrofotometro UV-visivel da
Varian, modelo Cary 50, em células de quartzo de caminho 6ptico igual a 1.0 cm.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato modelo CV-50W da
Bioanalytical Systems, empregando-se uma célula eletroquimica convencional de vidro,
conforme mostrado na Figura 4.1, com compartimentos para (1) eletrodo de trabalho, eletrodo
de grafite pirolitico (EGP) artesanal; (2) eletrodo de referéncia: eletrodo de prata, cloreto de
prata (Ag/AgCl) saturado com KCI 3,0 mol.L"' da Bioanalytical Systems; (3) contra-eletrodo:
um fio de platina (Pt) com comprimento de 4,0 cm; (4) entrada para gas e (5) tampa de teflon.
Todas as medidas foram realizadas em H,SO4 0,5 mol.L"! [7,12], sob atmosfera ambiente de

oxigénio (1,1 x 10° mol.L'l) [40] ou sob atmosfera inerte (N, desaerado por 10 min).
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Os ensaios com eletrodo de disco rotatério (EDR) foram conduzidos com o mesmo
equipamento eletroquimico acoplado com um sistema rotatério, modelo RDE-1 também da
Bioanalytical Systems, Inc. O eletrodo de trabalho, no caso, eletrodo de grafite pirolitico

(EGP) da Bioanalytical Systems, Inc;

1 — Eletrodo de trabalho

2 — Eletrodo de referéncia

5—»
3 — Contra-eletrodo
4 — Entrada de gas
5 — Tampa de teflon
,1

Figura 4.1- Diagrama esquematico da célula eletroquimica.

Para assegurar a agitacdo constante durante a impregnacdo dos complexos sobre os
suportes de carbono, foi empregada uma bandeja de agitacdo de marca Schttelsrtuenz, modelo
Thys?2.

Na secagem dos catalisadores foi empregada uma estufa da Quimis, modelo Q-317 B.

Para o tratamento térmico dos catalisadores, utilizou-se o equipamento Forno da EDG,

modelo 10P-S.

4.3 Preparacao dos fons Complexos
4.3.1 Sintese do [Fe(Bipy)s]**

O ion complexo foi sintetizado de acordo com a literatura [41], mas com pequenas
alteracdes visando facilitar posterior contato do fon complexo [Fe(Bipy)s;]*, com o suporte
durante a etapa da impregnacdo. A metodologia empregada ndo requer a precipitacdo do

complexo, o que poderia ser facilmente conseguida pela adi¢do de hexafluorofosfato de sédio.
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Em linhas gerais, o procedimento empregado consistiu nas seguintes etapas:
(i) solubilizacdo do ligante; (ii) solubilizacio do metal precursor, e (iii) transferéncia da
solucdo contendo o fon de metal para a solu¢io contendo o ligante.

Com o objetivo de impregnar 1,0000 g dos suportes com diferentes cargas de metal
(5 e 10%), as sinteses foram realizadas envolvendo quantidades distintas dos precursores, mas
sempre na mesma proporcao M:L (1:3,1).

Em um procedimento tipico (carga do metal 10%), uma massa do ligante (867,0 mg;
5,55 mmols da Bipy) € solubilizada em 25,0 mL de solu¢do hidroalcod6lica 60%. Em outro
recipiente, uma massa correspondente do sal do metal precursor, Fe(NH4),(SO4),.6H,0
(702,2 mg; 1,79 mmol) € dissolvida em 50,0 mL da mesma solu¢@o hidroalcodlica. A solucao
contendo o ion de metal é lentamente transferida, sob agitacdo, para a solucdo contendo o
ligante, e o sistema permanece sob agitacao por 2 h.

Durante a transferéncia da solu¢do contendo ions Fe?* para a solucdo do ligante,
observa-se imediata alteracdo da cor (incolor para coloracdo avermelhada), indicando a
formacdo do fon complexo. O periodo de 2 h estipulado para a agitacao apds a mistura do
ligante com o metal, ndo € um tempo necessario para a sintese do fon complexo. Entretanto,
durante este periodo e em outro recipiente, o suporte de carbono que recebera esta carga do
ion complexo estd em contato com solu¢do hidroalcodlica para ambientacdo e melhor

molhabilidade.

4.3.2 Sintese do [Fe(TPTZ),]**

O procedimento experimental foi semelhante ao apresentado anteriormente para o ion
[Fe(Bipy)s;]** e de acordo com orientacdo da literatura quanto a proporcdo M:L de 1:2,1 [30].

Para exemplificar o procedimento de sintese, consideremos as quantidades necessarias
para a impregnacdo de 1,0000 g de suporte com 5% do metal. Neste caso, 587,2 mg
(1,8801 mmol) de TPTZ foram solubilizadas em aproximadamente 3,0 mL de HCI
0,2 mol.L’l, e diluidos para 20,0 mL com solu¢do hidroalcodlica 60%. Em outro recipiente,
351,2 mg (0,8955 mmol) do sal precursor Fe(NH4),(SO4),.6H,0 foram solubilizados em 50,0
mL de d4gua. Em seguida, sob agitacdo, a solu¢cdo contendo o metal foi lentamente transferida
para a soluc@o contendo o ligante, permanecendo por 2 h. Durante o contato das solugdes,
observou-se a mudanca de coloracdo (incolor para azulada), indicativa da formagdo do ion

complexo.
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Os ions complexos sintetizados foram caracterizados por espectrofotometria eletronica

Uv-vis.

4.4 Preparacao dos Catalisadores

4.4.1 Impregnacao

Os catalisadores foram preparados por impregnagdo dos fons complexos nos suportes
(nanotubos e nanoparticulas de carbono) de acordo com a literatura [7,12,14,37].
Notadamente, 1,0000 g do suporte foi colocado em contato, por 24 h e sob agitacio constante,
com solugdes contendo os fons complexos nas concentragdes previamente definidas (itens
4.3.1 e 4.3.2), de modo que a carga do metal no catalisador fosse 5 ou 10%.

Anterior a transferéncia da solu¢do do fon complexo para o meio contento o suporte,
este permaneceu por 2 h em contato com 50,0 mL de uma solu¢do hidroalcodlica. Esta
ambientacdo objetivava facilitar a penetracdo do solvente nos poros do suporte e,
consequentemente, aumentar a eficiéncia da adsorcao do fon na superficie do sélido. Com este
mesmo objetivo, isto €, de facilitar o contato da solu¢do com o suporte, e sendo o carvao um
material hidrofébico, foi empregada uma solucao etandlica a 60% v/v. a presenca da dgua foi
necessdria unicamente devido a solubilidade dos materiais em solvente organico.

Apds o tempo de contato, a suspensdo foi mantida em estufa, a 90 °C, para completa
evaporacao do solvente e deposi¢ao dos sais nos suportes [7,12,14].

Os solidos obtidos estdo apresentados resumidamente na Tabela 4.1

Tabela 4.1 — Materiais sintetizados e suportados nanotubos (NTC) e nanoparticulas de

carbono Vulcan e suas respectivas cargas de metal.

Catalisador Teor nominal de Fe (%)
C1: Fe-Bipy/NTC 10
C2: Fe-Bipy/NTC 5
C3: Fe-Bipy/Vulcan 5

C4: Fe-TPTZ/Vulcan 5
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4.4.2 Tratamento Térmico

O efeito da temperatura na atividade eletrocatalitica foi investigado para o catalisador
Fe(10%)-Bipy/NTC. Este material foi tratado termicamente a temperaturas de 600 °C, 700 °C,
800 °C, 900 °C e 1000 °C, em atmosfera de nitrogénio, e por um periodo de 2 h. Inicialmente,
o sistema foi desaerado por fluxo de N, durante 10 min e, em seguida, a temperatura do forno
foi elevada a uma taxa de 10 °C.min™" até a o valor desejado. O abaixamento da temperatura
foi realizado a uma taxa de 20 °C.min"' até a temperatura ambiente, e o material assim tratado
foi armazenado em dessecador.

Esse mesmo procedimento foi estendido aos demais sélidos suportados, todavia o
tratamento térmico limitou-se unicamente a temperatura de 800 °C, a qual se mostrou mais

eficiente para o catalisador Fe(10%)-Bipy/NTC.

4.5 Preparacao do Eletrodo de Trabalho

A preparacdo do ink (tinta catalitica), suspensdo do catalisador a ser depositada no
eletrodo de trabalho, foi efetuada da seguinte forma: a 5,0 mg do material (suporte, ou
catalisador) foram adicionados 1,4 mL de 4gua, 1,0 mL de etanol e 100 uL de néafion. O
sistema foi colocado em ultrassom, por 30 min, para homogeneizacdo. Em seguida, 20 pL
deste material foram distribuidos na superficie do eletrodo de trabalho, o qual ficou em

dessecador até completa secura.

4.6 Medidas Eletroquimicas

Os valores de potenciais foram medidos em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl
(KCI 3,0 mol.L’l), entretanto, para fins comparativos, os resultados estdo reportados em
relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Para a conversao dos valores utilizou-se a

seguinte equagao [42]:

EhEnny = Ehmedido) + 209 — 0,7 (t — 25 °C) mV (Eq.4.1)
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onde, 209 mV € o potencial de conversdo do eletrodo de referéncia Ag/AgCl em ENH, 0,7 é
um fator de correcéo da temperatura, e t é a temperatura (°C) em que a medida foi efetuada.
Neste trabalho, como as medidas foram efetuadas a 25 + 0,1 °C, ndo se utilizou este fator de
corre¢do nos célculos de conversao de unidades.

Os parametros eletroquimicos (corrente de pico anddico - ip,, corrente de pico catédico
- Ipe, potencial de pico anddico - Ep,, potencial de pico catddico - E,, € potencial de meia-
onda - E;;) foram obtidos diretamente dos voltamogramas.

Os experimentos com eletrodo de disco rotatério (EDR) foram realizados nas

velocidades de rotacdo de 50 a 2.000 rpm.

4.7 Avaliacao da Area Eletroquimica Ativa dos Suportes Nanotubo de Carbono e o

Vulcan

As dreas ativas dos suportes foram avaliadas para os eletrodos de trabalho da
Voltametria Ciclica (VC) e para os de Disco Rotatério (EDR), apds deposi¢do dos inks
contendo os suportes. Em todos os experimentos, empregou-se uma solu¢do desaerada do
hexacianoferrato(Ill) de potéassio, K3[Fe(CN)s], na concentracdo de 1,0 x 10° mol.L'! € em
meio 0,5 mol.L"' de K>SO,.

172

As areas foram estimadas de acordo com o grafico de Randles-Sevcik (i, x v'™), em

diversas velocidades de varredura, de acordo com a Eq. 4.1. [43,44]:

i, = (2,687x10°)n** A D> C* v (Eq. 4.1)

onde: n € o nimero de elétrons envolvidos no processo (n = 1), i, € a corrente de pico
expressa em ampere, A é a drea do eletrodo a ser determinada (cmz), Dy € o coeficiente de
difusao (6,32 x 10°° cmz.s'l), v € a velocidade de varredura (V.s'l) eCy éa concentracdo do
ion complexo na solugdo (1 x 10 mol.cm™ ) [45].

Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.2 (a) e (b) para o eletrodo artesanal
(suportes nanotubo de carbono e o vulcan, respectivamente) e Figura 4.3 (a) e (b) para o
eletrodo de disco rotatério (suportes nanotubo de carbono e o vulcan, respectivamente). Com
os valores dos coeficientes angulares obtido por regressdo linear foi possivel estimar as dreas
dos suportes, ja que os demais parametros sao conhecidos. Por este modo, os valores obtidos

para dreas dos suportes foram: eletrodos empregados nos estudos de VC, 0,932 e 0,393 cm”
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para o nanotubo de carbono e Vulcan, respectivamente; eletrodos empregados nos estudos de
EDR, 0,184 e¢ 0,158 cm’. Estas dreas foram empregadas nos cdlculos das densidades de

correntes nos experimentos voltamétricos.
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160+ B= 6,29977 x 10
R= 0.99379

000 005 010 015 020 025 030 0,35
M2,y g2

(a)
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B= 2,65471 x 10
R= 0.99297

000 005 010 015 020 025 030 035
M2,y 12

(b)

Figura 4.2 — Grifico de Randles-Sevcik. Para o eletrodo artesanal. Condi¢des: C = 1,0 x 107
mol L'l; 0,5 mol L' de K>SOy, saturada com Ns. t = 25,0 + 0,1 °C. (a) Nanotubo de carbono:
Velocidades de varredura: (a) 0,005 (b) 0,01, (¢) 0,025, (d) 0,05, (e) 0,075 ¢ (f) 0,1 V s
(b) Vulcan: Velocidades de varredura: (a) 0,005 (b) 0,01, (¢) 0,025, (d) 0,05e(e)0,1 eV s
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Figura 4.3 — Gréfico de Randles-Sevcik. Para o eletrodo de disco rotatério. Condigdes:
C = 1,0 x 10° mol L™"; 0,5 mol L' de K,SO,, saturada com N,. t = 25,0 + 0,1 °C.
(a) Nanotubo de carbono: Velocidades de varredura: (a) 0,005 (b) 0,01, (c) 0,015, (d) 0,020 e
(e) 0,025V st (b) Vulcan: Velocidades de varredura: (a) 0,005 (b) 0,01, (¢) 0,015, (d) 0,020
e (e) 0,0,025 e (f) 0,030 Vs,
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectros nas Regioes do Ultravioleta e do Visivel

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta e do visivel dos cdtions complexos
[Fe(Bipy)3]2+(aq) e [Fe(TPTZ)z]ZJr(aq) estdo caracterizados na literatura [35,46-48]. Para ambos,
ha uma transicao bem definida na regido do visivel, a qual tem sido caracterizada como um
processo de transferéncia de carga metal ligante.

O ion complexo [Fe(Bipy)3]2+(aq), conforme literatura e quando em solucdo aquosa
[46], apresenta um maximo em 524 nm, com um valor para a absortividade molar (€) de
8,3 x 10° L.mol'.cm™. Para o cétion [Fe(TPTZ)2]2+(aq), estes parametros estdo reportados,
respectivamente, em: 593 nm e 2,26 x 10* L.mol™.cm™ [47]. Existe ainda um segundo pico
em 493 nm para o ion complexo [Fe(Bipy)3]2+(aq), e um ombro em 525 nm para o cétion
[Fe(TPTZ)2]2+(aq), o qual tem sido atribuido a uma interacao de natureza vibronica [46].

Neste trabalho, ambos complexos foram sintetizados em meio hidroalcodlico, e nao
puramente aquoso. Os seus espectros estdo apresentados na Figura 5.1. Assim, € possivel
alguma alteragdo nos parametros dos espectros eletronicos, jd que o processo de interesse €
uma transferéncia de carga do tipo M—L.

Para o [Fe(Bipy)3]2+(solv), por ser de maior interesse, foram preparadas diversas
solugdes a partir dos precursores e estimado o coeficente de absortividade molar (Figura 5.2).
Os dados obtidos para este cation complexo foram: Ayax = 521 nm (1,15 x 10° L.mol'l.cm'l) €
um segundo pico em 490 nm. Como pode ser verificado, bastante préoximo aos valores
relatados na literatura. Entretanto, para o cdtion [Fe(TPTZ)2]2+(S(,1v) observou-se uma alteracao
maior, em relacdo aos dados da literatura, para os parametros espectrais Amax = 625 nm; Ay, =
555 nm, e €= 1,7 x 10* L.mol".cm™. Estas diferencas podem ser justificadas em fun¢do da

natureza do solvente.



22

0.4

0,34 |

0,24

Absorbancia, (A)

0,1+

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda, A (nm)

Figura 5.1 - Espectros eletronicos em solucdo hidroalcodlica dos cations complexos: (I)
[Fe(Bipy)s]** (2,5 x 10° mol.L™") e (I) [Fe(TPTZ),]** (1,8 x 10 mol.L'™").
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Figura 5.2 - Curva analitica em meio hidroalcodlico para o cdtion complexo [Fe(Bipy)3]2+
para a estimativa da absortividade molar R = 0,9997.

5.2 Estudos de Voltametria Ciclica

5.2.1 Eletroélito e Cations Complexos

O eletrélito empregado em todos os ensaios eletroquimicos foi 0 HySOuq) 0,5 mol.L’l,
a semelhanca de outros trabalhos na literatura [7,12,49-52]. Na janela de potencial

empregada, nenhum processo redox foi observado, conforme ilustra a Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Voltamogramas ciclicos do eletrélito H,SO4 0,5 mol.L'l, na presenga de oxigénio
com velocidade de varredura do potencial 10 mV.s™, sentido catédico. Eletrodo de grafite
pirolitico.

Os voltamogramas das solucdes dos cdtions complexos investigados estdo

apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5. Alguns pardmetros eletroquimicos estdao resumidos na
Tabela 5.1.
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Figura 5.4 - Voltamogramas ciclicos do cdtion complexo [Fe(Bipy)3]2+, t =250+ 0,1 °C,
Cr = 8,95 x 107 mol.L'l, Velocidade de varredura do potencial 50 mV.s'l, (a) sentido
catddico e (b) sentido anddico. H,SO40,5 mol.L!. Eletrodo de grafite pirolitico.
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Figura 5.5 - Voltamogramas ciclicos do cation complexo [Fe(TPTZ)2]2+, t=25,0+0,1 °C,
Cr.=1,8x 102 mol.L’l, Velocidade de varredura do potencial 50 mV.s'l, (a) sentido catddico
e (b) sentido anddico. H,SO4 0,5 mol.L!. Eletrodo de grafite pirolitico.

Tabela 5.1 — Parametros eletroquimicos para os ions complexos [Fe(Bipy)3]2+e [Fe(TPTZ)z]Z“L,
Potenciais expressos em relacdo ao ENH. H,SO4 0,5 mol.L'!. Dados obtidos a partir dos

graficos das Figuras 5.4 ¢ 5.5.

fon complexo Epa Eyc AE, Ei ipa ipc ipa/ipe
V) V) V) V) (A  (nAd)
[Fe(Bipy)s]™* 1,17 0,96 0,21 1,06 33,2 0,38 87,3
0,19 17,7
-0,23 16,3
-0,42 17,3
[Fe(TPTZ),]** 0,81 0,54 0,27 0,67 22,8 17,8 1,2

De acordo com os resultados obtidos, a resposta eletroquimica para o sistema

[Fe(Bipy)s]****, nas condi¢des empregadas, pode ser classificada como ndo reversivel. Esta

observacao estd de acordo com as informag¢des obtidas na literatura. Ko et al. [49], por

. . , . -1 A .
exemplo, estudaram este mesmo sistema em meio dcido (H,SO4 0,05 mol.LL™"), na auséncia e

presenca de um surfactante (SDS). Sem o SDS, o potencial formal de meia onda, E;, foi

calculado em 1,041 V (x ENH) e o processo eletroquimico foi considerado quasi reversivel, a

julgar pela razdo das correntes (ip./ipc). Entretanto, na presenca do surfactante, alguns efeitos

observados (deslocamento de potenciais, forte dependéncia do AE, com a concentragdo do
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surfactante, etc) sugerem a instabilidade do cation complexo e a interacdo da forma reduzida
com o surfactante. Mais significativa para este trabalho, € a observagdo feita por Schilt [50],
quanto da medida dos potenciais formais de meia onda para uma série de complexos, dentre

1>***, em uma ampla faixa de concentracio de H,SO4 (0,01 — 12 mol.L™"). De

eles o [Fe(Bipy)s
acordo com o autor, este ion complexo sofre dissociacdo em meio dcido, sendo aprecidvel a
velocidade de dissocia¢ido em concentracdes de dcido sulfiirico superior 0,1 mol.L™'. Nenhum
valor de potencial foi relatado para as concentragcdes de dcido sulfdrico 0,05, 0,5
(concentracio empregada nos presente trabalho) e 12 mol.L™". Para as concentracdes de dcido
0,01e0,11 mol.L'l, os valores observados (Vx ENH) foram 1,069 e 1,062, respectivamente.
Em acetonitrila e em meio aquoso neutro ou levemente é4cido (NaNOsgg), por
exemplo), o processo € considerado reversivel e o potencial de meia onda para este sistema

(Eq. 5.1) tem sido reportado em 1,22 V [53] e 1,00 V [54], respectivamente. Em acetonitrila

[50], os seguintes processos foram observados:

[Fe(Bipy)s]’* + ¢ < [Fe(Bipy)s]*" (Eq. 5.1)
[Fe(Bipy)s]** + ¢ <> [Fe(Bipy)s]* (Eq. 5.2)
[Fe(Bipy)s]" + ¢ <> [Fe(Bipy)s]° (Eq.5.3)

Os valores dos potencias de meia onda para as reacdes 5.2 e 5.3 foram relatados em
-1,014 V e -1,323 V, respectivamente, regido nao explorada neste trabalho.

Desta forma, para a Figura 5.4 atribuimos aos picos em 1,17 V e 0,96 V, como sendo
referentes, respectivamente, aos potenciais de oxidagdo e a reducao deste cition complexo. O
potencial de meia onda (E;;), tomado como a média do Epa e Epc, foi calculado em 1,06 V.
Como nem o ligante [49,50,53,55], nem o eletrdlito, apresentam nenhum processo redox nesta
faixa de potencial, os demais picos de reducdo devem corresponder as diversas formas de Fe"*
presentes em solugdo.

Com relagdo a Figura 5.5, e a julgar pelos parametros de reversibilidade (igualdade
entre os modulos das correntes de pico anddica e catddica e a dependéncia linear da corrente
de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura, Fig. 5.6), o cition complexo
[Fe(TPTZ),]**, nas condi¢des empregadas, apresentou um comportamento quasi reversivel,
para o seguinte par redox:

[Fe(TPTZ),]** + ¢ < [Fe(TPTZ),]* (Eq. 5.4)
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Como pode ser observado, a razao ip./ipe ficou levemente acima da unidade (1,2) e se
observou uma 6tima correlacio entre as correntes de pico anddica (R = 0,9998) e catddica (R
= 0,9989) com a raiz quadrada da velocidade de varredura, de acordo com a equagdo de
Randles-Sevcik (Eq. 4.1).

O potencial de meia onda citado na literatura para este sistema € de aproximadamente
0,7 V (x ENH) [56,57], o que estd de acordo com o obtido neste trabalho (0,67 V, ver Tab.
5.1).
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Figura 5.6 - (a) Voltamogramas ciclicos do complexo [Fe(TPTZ)2]2+, t =250+ 0,1 °C,
Cre=1,8%x 102 mol.L'l, em diferentes velocidades de varredura (v = 10, 50 ¢ 100 mV.s'l); (b)
grafico das correntes (ip, € ipc) €em fungdo de vi2,
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5.2.2 Nanosuportes de Carbono

Com vistas a aplicacdo em células a combustivel, os suportes devem apresentar, além
de boa capacidade de conducgio de elétrons, resisténcia a corrosao (quimica e eletroquimica) e
capacidade de adsor¢do ou de dispersio do catalisador (hidrofilicidade, elevada darea
superficial, porosidade adequada, etc) [8,9]. No caso do eletrocatalisador ser do tipo M-N/C,
ou seja fons complexos com ligantes nitrogenados impregnados em suportes de carbono, o
suporte participard também da geracdo do sitio catalitico, sendo importante a sua avaliacdo
prévia quanto a redu¢@o do oxigénio molecular.

Assim, foi realizado um estudo para avaliar o nivel ou a influéncia da superficie livre
do suporte na redu¢do do oxigénio. Os ensaios foram conduzidos por voltametria ciclica, na
presenca e auséncia de Ogq). A atividade dos materiais foi expressa em termos dos potenciais
E, e E,. O primeiro € aqui definido como o potencial em que comega a onda de redugdo do O,
na curva corrente-voltagem [8,9], enquanto que o segundo, E,, € o potencial do eletrodo em
que esta onda catddica apresenta 0 maximo valor para o médulo da corrente, em condi¢des
estaticas (0 rpm) [32]. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 5.7 e 5.8, e
apresentados na Tabela 5.2.

O processo redox observado em, aproximadamente, 0,62 V (E;/;) nas Figuras 5.8 (b) e
5.9 (b) foi atribuido a redu¢do da quinona e oxidagdo da hidroxiquinona, grupos existentes na
superficie dos materiais [16,58,59]. Esse processo é dependente do pH e, simplificadamente,

pode ser representado pela Figura 5.7:

- H+, e- -
- -
- — —— . - OH
- e ——n————— [
- -
- -

Figura 5.7 — O processo redox da reduciao da quinona e oxidagao da hidroxiquinona.
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Figura 5.8 - Voltamogramas ciclicos do suporte Nanotubo de Carbono (NTC), (a) com
oxigénio e (b) desaerado com N; por 10 min. t = 25,0 £ 0,1 °C. Velocidade de varredura do

potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.9 - Voltamogramas ciclicos do suporte Vulcan XC 72 R: (a) com oxigénio e (b)
desaerado com N, por 10 min. t = 25,0 + 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10

-1 . P
mV.s™, sentido catddico.

Os voltamogramas mostram que os dois suportes sdo ativos quanto a reducdo do
oxigénio. A onda catalitica, ausente nos ensaios em meio desaerado, é bastante nitida para
ambos sélidos (Figuras 5.8 (a) e 5.9 (a)). Devido a condi¢des experimentais diferentes (pH,

eletrélitos, tratamentos prévios, formacao do ink e preparacdo do eletrodo, etc), ndo € possivel
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uma perfeita comparacdo entre os resultados obtidos e os ja relatados na literatura. Ainda que
nao completamente entendido, parece haver também uma correlacio entre a microporosidade
do material e a eficiéncia catalitica destes materiais [33]. Em todo caso, parece que os
aspectos estruturais (funcionalidade) sdo mais relevantes [9,37]. Entretanto, a titulo de
ilustracdo, a Tabela 5.2 contem valores dos potenciais E, € E, para alguns outros suportes de

carbono descritos na literatura.

Tabela 5.2 — Atividades cataliticas observadas para os suportes quanto a reducdo do oxigénio
molecular.

Potencial (V x ENH)
Suporte E, E, Ref.
NTC 0,345 -0,096 Este trabalho
Vulcan 0,274 0,060 Este trabalho
Vulcan/HNO; (NH3/600 °C) / 0,350 16
Vulcan/H,SO4 / -0,220 21
NTC/Fe(1%) 0,15 23
Vulcan 0,030 / 54
Vulcan (900 °C) 0,240 54

Para um sistema totalmente reversivel, o que ndo € o caso, os parametros E, e E, sdo
iguais. O primeiro, E,, dificil de precisar o valor, indica 0 momento em que o processo de
reducdo se inicia. Quanto mais positivo, mais fécil a transferéncia de elétrons pela superficie
e, portanto, mais adequado o catalisador. Por este parametro, o NTC seria o mais indicado.
Pela falta de critérios de se estabelecer o E,, alguns trabalhos reportam o pardmetro E,, que
expressa a voltagem no maximo do pico de redugdo. Valores positivos indicam uma melhor
performance do material. Por este critério, dos materiais aqui estudados, o Vulcan ¢é
levemente superior ao NTC, mas ambos sao superados por suportes tratados termicamente na
presenca de compostos nitrogenados.

Comparando os dois eletrodos em temos de resistividade, ver Figura 5.10, nota-se que
o NTC apresentou menor corrente capacitiva, a qual € resultante da carga ou descarga da
capacitancia da dupla camada, ndo envolvendo, portanto, ocorréncia de nenhuma reacdo
quimica. Devido a seu melhor desempenho, o nanotubo de carbono foi o suporte escolhido

para o estudo do efeito da carga do metal na atividade catalitica.
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Figura 5.10 - Voltamogramas ciclicos dos suportes com oxigénio, (a) vulcan e (b) nanotubo
de carbono. t = 25,0 + 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido
catodico.

5.2.3 Catalisadores sem Tratamento Térmico

Como descrito na parte experimental (Tab. 4.1), foram preparados os seguintes
catalisadores: (C1) - Fe(10%)-Bipy/NTC, (C2) - Fe(5%)-Bipy/NTC, (C3) - Fe(5%)-
Bipy/Vulcan e (C4) - Fe(5%)-TPTZ/Vulcan. Este tultimo, ja descrito na literatura [7], foi
preparado para fins de comparacgao.

Os voltamogramas ciclicos, na presenca e auséncia de oxigénio, para todos estes
materiais estdo apresentados nas Figuras 5.11 a 5.14. Para os materiais novos (C1 — C3) foi
possivel constatar o processo redox que ocorre no centro metalico do complexo suportado e a
onda catddica para a reducdo do oxigénio. A Tabela 5.3 sumariza alguns parametros
relevantes.

O sistema Fe-Bipy mostrou um comportamento eletroquimico reversivel quando
adsorvido, ao contrario do fon complexo em solug¢do. Para o C4, o processo redox do centro
metalico ndo estd completamente atribuido, embora haja evidencias (E;» do complexo e a
razdo das correntes de pico - comparar dados das Tabs. 5.1 e 5.3) que corresponda ao
processo em 0,62 V (xENH), como apontado por Bezerra et al. [7]. Entretanto, neste mesmo

potencial € esperado ocorrer a oxi-reducdo da quinona/hidroxiquinona, conforme descrito
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anteriormente. Para o NTC o processo mostrou-se reversivel (ipa/ipc = 1,08) € com Ej/, de 0,62
V, ainda que para o Vulcan apenas a onda catédica (0,53 V) foi bem definida, sugerindo um
processo nao reversivel.

A comparacdo dos valores obtidos para os E;» dos centros metdlicos dos complexos
adsorvidos e em solucdo sugere pouca interacdo entre a superficie e o fon. Isto reflete na
estabilidade dos materiais. Em meio aquoso, o complexo adsorvido tende a passar para
solucdo, ja4 que nao interage fortemente com a superficie. Isto pode ser observado nos
voltamogramas dos materiais (excecao C4, pela falta de evidéncia do centro metélico). Para
todos os casos, o procedimento adotado foi seguinte: primeira varredura na presenca do
oxigénio em solugdo, seguido de borbulhamento com N; por 10 min, e nova varredura com
pressao positiva de N, no meio. Na regiao do potencial centro metélico, observa-se que as
correntes sao superiores para a primeira varredura que para a segunda, indicando que o
complexo migra da superficie para a solugdo. Esta instabilidade torna o material ndo tratado

termicamente inadequado para aplicacdes cataliticas de reducao do O, em meio aquoso.
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Figura 5.11 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC, (a) com

oxigénio, (b) desaerado com N, por 10 min e (¢c) KCN 0,0400 g com oxigénio. t = 25,0 £ 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.12 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C2: Fe(5%)-Bipy/NTC, (a) com

oxigénio, (b) desaerado com N, por 10 min e (¢c) KCN 0,0400 g com oxigénio, t = 25,0 £ 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.13 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan, (a) com
oxigénio, (b) desaerado com N, por 10 min e (¢c) KCN 0,0400 g com oxigénio. t = 25,0 £ 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.14 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan, (a) com

oxigénio, (b) desaerado com N, por 10 min e (¢c) KCN 0,0400 g com oxigénio. t = 25,0 £ 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.

Tabela 5.3 - Resumo dos potenciais (E, e E, x ENH) relativos a redugdo do oxigénio
molecular para catalisadores sem tratamento térmico.

g Fe*t'* Reducio de O,

.?2 Eis Sem CN’ Com CN (0,040g)

g V) ipa/ipe E, E; (V) ia E, E, (V) ia

o %) (mA/em?®) | (V) (mA/cm’)
Cl 1,10 1,22 0236 -0,067 -0,019 | 0240 -0,118 0,029
C2 1,11 1,23 0,100 -0,114 -0,019 | 0,102 -0,064  -0,011
C3 1,09 1,33 0333 0,059 -0,026 | 0340 0,079  -0,073
Cc4 / / 0323 0,073  -0,014 | 0,200 / /

C1 =Fe(10%)-Bipy/NTC; C2 = Fe(5%)-Bipy/NTC; C3 = Fe(5%)-Bipy/Vulcan; C4 = Fe(5%)-TPTZ/Vulcan

Comparando o desempenho dos suportes quanto a redugcdo do oxigénio, antes e apds a
impregnacao (Tabs. 5.2 e 5.3) dos complexos, observa-se que para o NTC, em termos de E,,
houve uma perda da eficiéncia. De 0,345 V, o sistema muda para 0,236 e 0,100 V conforme a
carga metdlica de 10 e 5%, respectivamente. Para estas mesmas cargas de metal e

respectivamente, o potencial E, altera de -0,096 para um valor levemente mais positivo
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(-0,067) e um outro mais negativo (-0,114). O Vulcan apresentou melhor resposta catalitica
apo6s a impregnacao De 0,274 V (E,) passou para 0,333 V e 0,323 V quando impregnado com
Fe(5%)-Bipy e Fe(5%)-TPTZ, respectivamente. Mesma consideragdo pode ser feita quanto ao
parametro E,. Bezerra et al. [7] encontraram um valor de 0,38 V (xENH) para este mesmo

sOlido, em condicdes similares.

Os voltamogramas sugerem que os sitios de reducdo continuam sendo grupos
previamente existentes na superficie dos suportes. Caso os fons Fez+(ads) fossem os centros
promotores da redu¢do do oxigénio molecular, era natural que a onda catalitica se deslocasse
para regido de potenciais mais positivos e ocorresse imediata, ou quase imediata, a formagao
destas espécies na superficie, o que nao aconteceu para os sélidos C1-C3. Mesmo para o
Vulcan, a impregnagao do complexo poderia unicamente ter aumentado a condutibilidade do
material e facilitado etapas de transferéncia de carga. Assim, aos sistemas, foram entdo
adicionados KCN na expectativa que os ions CN” se coordenassem aos ions Fe®* e inibissem,
portanto, a reacdo de ROM. O sal foi adicionado sempre apds a varredura em atmosfera
inerte, e os voltamogramas registrados estao ilustrados nos gréficos (c) das Figs. 5.11 — 5.14.

De fato ocorre uma diminuicdo na quantidade de ions Fe oxidados e reduzidos,
embora esta reducdo possa também ser devida a dessor¢do destes fons. Os resultados
corroboram para o fato da redu¢do do O, independer das espécies de Fe presentes no suporte.
Em todos os casos, apds a adicao do sal ha ainda a onda catalitica (o que era esperado ji que o
suporte catalisa o processo), mas para os solidos C1 e C3 o processo é favorecido pela adicao
do sal.

Com suportes nao impregnados também foram realizados experimentos na presenca de
ions CN’, em duas concentragdes diferentes, € na auséncia e presenga de O,. Os resultados
estdo apresentados nas Figs. 5.15 - 5.18). O efeito da concentra¢do dos fons CN™ na reagdo de
ROM pode ser verificado a partir das Figs. 5.15 e 5.16 e, para ambos sélidos, 0 aumento da
concentracdo de CN™ ndo favorece a reducdo do oxigénio.

Importante ressaltar que, mesmo em condi¢des de auséncia do oxigénio (sistema
desaerado por 10 min com N; e medidas sob pressao positiva deste gds) foi possivel detectar
um processo de redu¢do na mesma regiao do O, (Figs. 5.17 e 5.18), o qual precisa ser melhor
caracterizado. Eliminada a possibilidade de bolhas, o processo pode ser devida a reducdo do
proprio ion cianeto, entretanto, como este ndo € o objetivo central do trabalho, estudos

posteriores precisardo ser conduzidos para conclusdes mais acertadas.
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Figura 5.15 - Voltamogramas ciclicos do suporte Nanotubo de Carbono (NTC) com oxigénio,
(a) nanotubo de carbono, (b) KCN 0,0400 g ¢ (¢) KCN 0,1100 g. t = 25,0 + 0,1 °C.
Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s"l, sentido catddico.
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Figura 5.16 - Voltamogramas ciclicos do suporte Vulcan com oxigénio (a) Vulcan, (b) KCN
0,0400 g e (¢) KCN 0,1100 g. t = 25,0 £ 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial

10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.17 - Voltamogramas ciclicos do suporte Nanotubo de Carbono (NTC), (a) KCN
0,0400 g com oxigénio e (b) desaerado. t = 25,0 + 0,1 °C. Velocidade de varredura do

potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.18 - Voltamogramas ciclicos do suporte Nanotubo de Carbono (NTC), (a) KCN
0,1100g com oxigénio e (b) desaerado. t = 25,0 + 0,1 °C. Velocidade de varredura do

potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.

Sdo poucos os trabalhos na litratura que adotam esta abordagem, a de tentar inibir o

centro metdlico com ligantes de alta afinidade, a exemplo do CN'". Strmcnik et al. [60]
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apresentaram um estudo da eficiéncia de um catalisador a base de Pt para ROM, em células a
combustivel de 4cido fosférico. A adicio deste ion, entretanto, otimizou o processo catalitico,
ao invés de inibi-lo. Os autores acreditam que a adicdo de ions CN', devido a adsor¢ao deste
ion na superficie do catodo metalico, bloqueou eficientemente os sitios para a adsorcdo de
outras espécies espectadoras, permitindo que ocorrasse sem impedimentos a reducdo do

oxigénio.

5.2.4 Efeito do Tratamento Térmico na Atividade Catalitica

O efeito do tratamento térmico na eficiéncia catalitica foi verificado para o catalisador C1: Fe(10%)-
Bipy/NTC, o qual foi submetido a pirélise, em atmosfera inerte, em diferentes temperaturas: 600 °C, 700 °C, 800

°C, 900 °C e 1000 °C. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 5.19 e Tabela 5.4.

0,05
004]— 2°C
T l—— 600°C
0,03 -
0,02
0,01
0,00
-0,01
-0,02 -
-0,03
-0,04

i,/ (mA/cm’)

-0,6 04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/(Vvs.ENH)

Figura 5.19 — Efeito do tratamento térmico na eficiéncia catalitica para Cl: Fe(10%)-
Bipy/NTC. A velocidade de varredura do potencial 10 mV.s™, sentido catédico.
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Tabela 5.4 — Parametros eletroquimicos para o catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC em fun¢ao
da temperatura de pirdlise.

Fe *** Reducio O,
Cat - t°C Ein ipafine E, E, ia
V) (V) (V)  (mA/em’)
Cl-25 1,10 1,17 0,236 -0,067 -0,019
C1 -600 / 0,310 0,043 -0,015

/
C1-700 / / 0451 0,120  -0,023
C1-2800 ! / 0487 0,025  -0,026
C1-900 ! / 0341  -0,016  -0,020
C1-1.000 ! / 0294  -0,136  -0,015
C1 = Fe(10%)-Bipy/NTC.

Os resultados mostram que a eficiéncia dos materiais em catalisar a redug¢do do
oxigénio € dependente do tratamento térmico. Considerando os parametros E, e ig a
temperatura de 800 °C foram formados sitios cataliticos mais ativos com relagdo a reacdo de
ROM. Este fato pode ser melhor observado a partir da Figura 5.20. Bezerra et al. [7] também
observaram que a temperatura de 800 °C produziu eletrocatalisador mais eficiente para o

sistema Fe-TPTZ/Vulcan.

0,50 - - 0,026
0,45 + — 0,024
T Joo2 &
= 0,40 1 0.0 E
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= 40020 =
< 0,35 S
g
w’ 40,018
0,30 -
40,016
0,25
O o014
0,20 , . , . ,

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.20 — Variacdo dos parametros (m) E, e (0) ig para o catalisador C1: Fe(10%)-
Bipy/NTC, em funcdo da temperatura de pirdlise. Dados extraidos da Fig. 5.19.
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Portanto, os demais eletrocatalisadores (C2 — C4) foram tratados termicamente a
temperatura de 800 °C. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 5.21 — 5.23, e resumidos
na Tab. 5.5. Claramente se observa o efeito positivo da pirélise na atividade eletrocatalitica
dos materiais. Para todos os casos, houve um deslocamento significativo dos potenciais E, e
E, e da densidade de corrente ig.

Para o material C4, previamente preparado e ja relatado na literatura [7], o valor do
potencial E, observado diferiu ligeiramente do valor reportado (0,88 V x ENH), ou pela
imprecisdo na determinagdo deste parametro, ou por variagdes naturais da composicdo do
suporte, que acarretaram na formagdo de um maior ndmero de sitios cataliticos, ou sitios mais

eficientes. Entretanto, o valor observado permaneceu bastante elevado para catalisadores

deste tipo [9].

0,000
0,002 N
10,0041
10,0061

10,0081 -
10,010-
0,012
10,0141
10,0161

'01018 T T T T T T T
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

E/(V vs. ENH)

iq/ (MA/cm?)

Figura 5.21 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C2: Fe(5%)-Bipy/NTC, tratado
termicamente a 800 °C, (a) com oxigénio e (b) desaerado com N, por 10 min. t = 25,0 £ 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.22 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan, tratado
termicamente a 800 °C (a) com oxigénio e (b) desaerado com N; por 10 min. t = 25,0 + 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.
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Figura 5.23 - Voltamogramas ciclicos do catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan tratado
termicamente a 800 °C, (a) com oxigénio e (b) desaerado com N; por 10 min. t = 25,0 + 0,1
°C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido catddico.



41

Tabela 5.5 — Parametros eletroquimicos relativos a redugao do oxigénio molecular para os

diversos catalisadores preparados a temperatura ambiente e tratados termicamente a 800 °C.
25°C 800 °C

E, E, ia E, E, ia

V) (V)  (mA/em®) | (V) (V) (mA/cm®)
C1: Fe(10%)-Bipy/NTC 0,236 -0,067 -0,019 |0,487 0,015 -0,026
C2: Fe(5%)-Bipy/NTC 0,100 -0,114 -0,019 |0,406 0,037 -0,011
C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan 0,333 0,059  -0,065 |0396 0,115 -0,121
C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan 0,323 0,073  -0,031 |0,767 0,522 -0,203

Catalisadores

A menor variagdo observada foi para o catalisador C2, demonstrando que a carga do
metal (comparar os materiais C1 e C2) influencia na eficiéncia do mesmo. Portanto, para o
sistema Bipy/NTC, a carga de 10% do metal mostrou-se mais eficiente que 5%. Para o
sistema Fe-TPTZ/Vulcan, o melhor resultado catalitico foi observado para uma carga de 5%
do metal [14]. Ao que tudo indica, para cada sistema deve haver um valor 6timo das
quantidades de metal, nitrogénio e suporte para que ocorra a formacgao dos sitios cataliticos.

E ainda discussdo na literatura se o metal é parte deste sitio catalitico, ou se € um
precursor necessdrio a formacdo deste ambiente onde ocorrerd a reducdo do oxigénio [7,9].
De fato, a partir dos voltamogramas das Figs. 5.19, 5.21-23, parece nio haver ions Fe"" nos
materiais tratados termicamente. Entretanto, hd a possibilidade de que durante a pirdlise o
ligante organico tenha formado um esqueleto carbondceo com o suporte e encoberto o metal.
De qualquer modo, condi¢des experimentais precisam ser melhor estabelecidas para a geragcao
de superficies com densidade elevadas de sitios cataliticos [14].

A natureza do suporte também influencia na performance do catalisador. Comparando
os valores obtidos para os catalisadores C2 e C3, observa-se que a reducdo do oxigénio
molecular ocorre mais facilmente (potencial ligeiramente mais positivo) no C2, entretanto
uma maior densidade de corrente foi verificada para o C3.

Na intenc¢do de saber um pouco mais sobre a natureza dos sitios cataliticos, a estes
sistemas foram adicionados ions CN", em duas concentragdes distintas. A hipdtese aqui € que
se 0 O, fosse reduzido via ligacdo com fons Fe** na superficie do metal, os fons CN” inibiriam
este sitio, prejudicando o processo de reducgdo, e este efeito seria fungdo da concentracdo do

inibidor. Os resultados sdo mostrados nas Figs. 5.24-5.27 e resumidos na Tab. 5.6.
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Figura 5.24 - Voltamogramas ciclicos para o catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC, tratado

termicamente a 800 °C, (a) auséncia de fons CN™ (b) presenca de CN™ 0,0400 g e (c) presenga
de CN 0,1100 g. t = 25,0 £ 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido

catodico.
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Figura 5.25 - Voltamogramas ciclicos para o catalisador C2: Fe(5%)-Bipy/NTC, tratado

termicamente a 800 °C, (a) auséncia de fons CN™ (b) presenga de CN™ 0,0400 g e (c) presenga
de CN" 0,1100 g. t = 25,0 £ 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s"l, sentido

catddico.
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Figura 5.26 - Voltamogramas ciclicos para o catalisador C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan, tratado
termicamente a 800 °C, (a) auséncia de fons CN™ (b) presenca de CN™ 0,0400 g e (c) presenga
de CN" 0,1100 g. t = 25,0 £ 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s’l, sentido

catodico.
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Figura 5.27 - Voltamogramas ciclicos para o catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan, tratado
termicamente a 800 °C, (a) auséncia de ions CN™ (b) presenca de CN™ 0,0400g e (c) presenga
de CN" 0,1100g. t = 25,0 + 0,1 °C. Velocidade de varredura do potencial 10 mV.s'l, sentido

catodico.



44

Tabela 5.6 — Parametros eletroquimicos relativos a redugao do oxigénio molecular para os
diversos catalisadores tratados termicamente a 800 °C, na presenca e auséncia de fons CN",

Sem CN' CN (0,0400 g) CN (0,1100 g)
E, E, ia E, E, ia E, E, ia

V) (V)  (mA/em® | (V) (V)  (mA/em®) | (V) (V) (mA/cm’)
Cl 0487 0015 -0,026 | 0343 0,010 -0228 |0,254 0,020 -0,028
C2 0406 0,037 -0011 | 0294 0,033 -0012 |0,211 0,006 -0,009
C3 039 0,115 -0,121 | 0318 0,061 -0,124 |0,254 0,060 -0,094
C4 0,767 0,522 -0,203 | 0,731 0,374 -0,194 | 0,725 0,363 -0,161

Embora os resultados ndo sejam conclusivos, a adi¢do sucessiva de ions CN” inibiu
progessivamente a reacdo de reducdo do oxigénio molecular, e esta reducdo € maior para
quantidades maiores deste fon. Assim, hd a possibilidade do fon Fe* fazer parte da
composi¢ao do sitio catalitico e de que o fon CN’, ao se coordenar com este metal, envenene

ou iniba o catalisador.

5.2.5 Estudos com Eletrodo de Disco Rotatério

Esta técnica € amplamente empregada em estudos cinéticos e mecanisticos de
processos eletroquimicos. Em um experimento de EDR, a corrente medida (catédica ou
anddica) pode ser limitada, basicamente, por dois fendmenos: o de transporte de massas da
espécie eletroativa para a superficie do eletrodo, o qual define a corrente de difusao (iy); € o da
transferéncia de elétrons entre a superficie e a espécie eletroativa, o qual define a corrente
cinética (ix). Em termos matemadticos, esta observacdo pode ser representada pela equacao de

Koutecky-Levich:

14 = 1/ig + 1/ix (Eq. 5.5)
Estas correntes podem ser expressas pelas Equacgdes 5.6 e 5.7, respectivamente [7]:

ig=0,20n F A D*? Cx y'0 2 (Eq. 5.6)
ik=nFAkTC (Eq. 5.7)
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onde n € o nimero de elétrons transferidos, F € a constante de Faraday (96487 C.mol'l), yéa
viscosidade cinemadtica do eletrdlito (1,02 x 102 cmz.s'l) [61], f é a velocidade de rotacdo
angular do eletrodo (rpm), k € a constante de velocidade de transferéncia de elétrons
(mol'l.cm3.s'1) e I' é a densidade de sitios cataliticos no material (mol.cm'z). Os demais
parametros foram definidos previamente (item 4.7). A inser¢do das expressdes 5.6 € 5.7 na

Eq. 5.5, leva a obtencdo da expressdo 5.8, em que B = 0,20 n F A D*? C* 50,

1/i = (1/B)1/F + 1/ix (Eq. 5.8)

Assim, o grfico i’ x f 12 grifico de Koutecky-Levich, originard uma reta, cujo valor
do coeficiente angular (1/B) permitird a estimativa do ndimero de elétrons envolvidos no
processo eletroquimico, a um dado potencial.

A exemplo de outros trabalhos [7,9,62], dois graficos foram gerados para cada
eletrocatalisador preparado a 800 °C: as curvas de corrente-voltagem, as quais estdo
apresentadas nas Figuras 5.28 — 5.31, e os respectivos gréficos de Koutecky-Levich para

diversos potenciais, Figuras 5.32 — 5.35.
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Figura 5.28 - Curvas de polarizacdo do catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C,
em H,SO,4 0,5 mol.L' e v = 0,01 V.s! com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.
Velocidades de rotagdo: (a) 50, (b) 100, (c) 200, (d) 400, (e) 600, (f) 900, (g) 1600 e (h) 2000

rpm.
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Figura 5.29 - Curvas de polarizagdo do catalisador C2: Fe(5%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C,
em H,SO4 0,5 mol.L e v = 0,01 V.s! com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.

Velocidades de rotagdo: (a) 200, (b) 400, (c) 600, (d) 900, (e) 1600 e (f) 2000 rpm.
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Figura 5.30 - Curvas de polarizagéo do catalisador C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan tratado a 800 °C,
em H,SO4 0,5 mol.L e v = 0,01 V.s! com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.

Velocidades de rotacdo: (a) 100, (b) 200, (c) 400, (d) 600, (e) 900, (f) 1600 e (g) 2000 rpm.
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Figura 5.31 - Curvas de polarizacdo do catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan tratado a 800
0C, em H,SO4 0,5 mol.L e v = 0,01 V.s!' com diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo.
Velocidades de rotacao: (a) 400, (b) 600, (c) 900, (d) 1600 e (e) 2000 rpm.

Similar a outros resultados da literatura [7,9,17], as curvas obtidas ndo mostraram
patamares bem definidos de correntes limites (ig), particularmente para os maiores valores de
velocidade de rotacao.

A reagdo de reducdo do oxigénio € um processo irreversivel, e a dependéncia da
corrente com a velocidade de rotagdo é funcao de fenomenos de transporte de massa (regides
do platd e intermedidria) e da cinética de transferéncia de elétrons (regido superior do grafico
e zona intermediaria) [63]. Assim, o calculo da estimativa do nimero de elétrons envolvidos
no processo de reducgdo foi realizado para diversos valores de potencial.

As Figuras 5.32-5,35 mostram os graficos de Koutecky-Levich para os catalisadores
Cl1: Fe(10%)-Bipy/NTC, C2: Fe(5%)-Bipy/NTC, C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan e C4: Fe(5%)-
TPTZ/Vulcan em diversos potenciais (-0,4; -0,3; -0,2 e -0,1 V). Os resultados estdo

sumarizados na Tabela 5.7.
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Figura 5.32 - Gréfico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico) para o catalisador Cl1:
Fe(10%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 e -0,1 V. Dados extraidos da
Figura 5.28.
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Figura 5.33 - Gréfico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico) para o catalisador C2:
Fe(5%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. Dados extraidos da
Figura 5.29.



49

6,0
554 = Teo2e-
5,0_' e Teo 4e-
1 -400mV
457 v _300mv
4.0- -200mV
T 35] « -100mv
o ™
£ 3,0
E' 2,5 Reta tedrica (n=2)
= 2,0-
s 157
1,0
0,5
0,0- Reta tedrica (n=4)
T T T T T T T T T T T T
0,00 002 004 006 008 0,10 0,12
f -1/2 ( rpm-1/2)

Figura 5.34 - Gréfico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico) para o catalisador C3:
Fe(5%)-Bipy/Vulcan tratado a 800 °C. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. Dados extraidos da
Figura 5.30.
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Figura 5.35 - Gréfico de Koutecky-Levich (experimental e tedrico) para o catalisador C4:
Fe(5%)-TPTZ/Vulcan tratado a 800 °C. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 e -0,1 V. Dados extraidos
da Figura 5.31.
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Tabela 5.7 — Numero de elétrons estimados para diversos valores de potencial, na reacdo de
reducdo do oxigénio molecular para os catalisadores tratados a 800 °C. Dados extraidos das

Figura 5.32-5.35.

C1 C2 C3 C4

1/B R’ n | 1/B R’ n | 1/B R’ n | 1/B R’ n

(x10°) (x10°) (x10°) (x10°)
Teo2e 1885 1 2 [ 1885 1 2 [1885 1 2 [1885 1 2
Teo4e 9424 1 4 19424 1 4 19424 1 4 19424 1 4
-400mV 1328 09956 4,17 | 32,32 0,9970 1,72 | 35,95 09961 1,54 | 14,79 0,9955 3,74
-300mV 13,76 09954 4,02 | 34,57 0,9946 1,60 | 41,57 09985 133 | 1495 0,9956 3,70
2200mV 14,48 09927 3.82| 3547 0,9974 1,56 | 44,31 09996 125 | 14,62 0,9948 3,88
-100mV 16,07 09922 344 | 3624 0,9987 1,53 | 44,49 09998 123 | 1334 0,9940 4,15

C1 =Fe(10%)-Bipy/NTC; C2 = Fe(5%)-Bipy/NTC; C3 = Fe(5%)-Bipy/Vulcan; C4 = Fe(5%)-TPTZ/Vulcan

Para os diversos potenciais analisados, mas especialmente para -0,3 V, o sistema para
o catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC apresentou boa linearidade com a reta tedrica prevista
para um processo de reducdo por quatro elétrons (4e"). Este fato sugere que a reacdo ocorra
via mecanismo de 4e” conforme a Eq. 1.2. Esta mesma observacdo pode ser extendida ao
catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan. Os catalisadores C2: Fe(5%)-Bipy/NTC e C3: Fe(5%)-
Bipy/vulcan foram os que mais tenderam a catalisar o processo via 2e’, Eq. 1.3, mesmo para
uma ampla faixa de potencial investigado (-0,4; -0,3; -0,2 e -0,1 V).

Aos sistemas foram adicionados ions CN°, na propor¢do de aproximadamente,
2 mgmL’'. Os resultados estio mostrados nas Figuras 5.36 a 5.39. O catalisador
C1: Fe(10%)-Bipy/NTC e C2: Fe(5%)-Bipy/NTC foram os que mais tenderam a catalisar o
processo via um mecanismo de 2e’, segundo a Eq. 1.3. Ja para os ctalisadores C3: Fe(5%)-
Bipy/vulcan e C4: Fe(5%)-TPTZ/vulcan foram observada a tendéncia para um mecanismo de

4e’. Os resultados estdo sumarizados na Tabela 5.8.
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Figura 5.36 — (a) Curvas de polarizacdo e (b) grafico de Koutecky-Levich (experimental e
tedrico) para catalisador C1: Fe(10%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C, em H,SO4 0,5 mol.L"!' e na
presenca de ions CN'. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. v =0,01 Vst
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Figura 5.37 — (a) Curvas de polarizacdo e (b) grafico de Koutecky-Levich (experimental e
tedrico) para do catalisador C2: Fe(5%)-Bipy/NTC tratado a 800 °C, em H,SO4 0,5 mol.L! e
na presenca de fons CN". Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. v=0,01 Vs
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Figura 5.38 - (a) Curvas de polarizagdo e (b) grifico de Koutecky-Levich (experimental e
tedrico) para o catalisador C3: Fe(5%)-Bipy/Vulcan tratado a 800 °C em H,SO4 0,5 mol.L! e
na presenca de fons CN". Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. v=0,01 Vs
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Figura 5.39 - (a) Curvas de polariza¢do e (b) griafico de Koutecky-Levich (experimental e
tedrico) para o catalisador C4: Fe(5%)-TPTZ/Vulcan tratado a 800 °C, em H,SO, 0,5 mol.L"!
e na presenca de ions CN'. Potenciais -0,4; -0,3; -0,2 ¢ -0,1 V. v=0,01 Vst
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Tabela 5.8 — Numero de elétrons estimados para diversos valores de potencial, na reacdo de
reducdo do oxigénio molecular para os catalisadores tratado a 800 °C e na presenca de fons
CN'. Dados extraidos das Figura 5.36-5.39 (b).

Cl1+CN C2+CN C3+CN C4+CN

B R N| 1B R nl|l 1B R nl| 1B R
(x10%) (x10%) (x10%) (x10%)

Teo2e” 18,85 1 2 | 18,85 1 2 | 18,85 1 2 | 18,85 1
Teo4de 9,424 1 4 19424 1 4 19424 1 4 19424 1
-400mV 19,93 0,9938 2,77 | 31,98 0,9936 1,73 | 12,44 09940 4,45 | 17,33 0,9948
-300mV 20,80 0,9949 2,66 | 34,15 0,9951 1,62 | 12,96 09958 4,27 | 12,73 0,9956
-200mV 20,98 0,9936 1,85 35,31 0,9939 1,57 | 12,25 0,9961 4,51 | 19,65 0,9963

-100mV 20,80 0,9906 2,66 | 3491 0,9931 1,58 | 9,80 09970 5,64 | 19,95 0,9957

3,19
2,95
2,82

2,77

C1 =Fe(10%)-Bipy/NTC; C2 = Fe(5%)-Bipy/NTC; C3 = Fe(5%)-Bipy/Vulcan; C4 = Fe(5%)-TPTZ/Vulcan
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6.0 CONCLUSAO

Os resultados obtidos até o presente momento permitem concluir que:

* A natureza do suporte, carga de metal e temperatura de pirélise destes materiais
influenciam na capacidade de catalisarem a redu¢do do oxigénio molecular;

e Dos dois suportes investigados, a julgar pelos valores de E,, o nanotubo (0,345 V)
catalisou melhor a rea¢do que o Vulcan (nanoporticulado) (0,274V);

e Entre os materiais impregnados e nao tratados termicamente, a eficiéncia de reducido
observada (E,) foi: C3 (Fe(5%)-Bipy/Vulcan) =~ C4 (Fe(5%)-TPTZ/Vulcan) > C1
(Fe(10%)-Bipy/NTC) > C2 (Fe(5%)-Bipy/NTC). Esta ordem revela que a
impregnacao altera as propriedades do suporte como eletrocatalisador, o qual também
¢ dependente da natureza e teor do complexo impregnado;

e O tratamento térmico alterou as propriedades cataliticas dos materiais, e para um
mesmo sélido (C1), a eficiéncia catalitica variou da seguinte forma: 800 °C > 700 °C >
900 °C > 600 °C > 1000 °C > 25 °C;

e Entres os catalisadores preparados a 800 °C, a ordem de eficiéncia observada foi: C4
(Fe(5%)-TPTZ/Vulcan) >> C1 (Fe(10%)-Bipy/NTC) > C2 (Fe(5%)-Bipy/NTC) > C3
(Fe(5%)-Bipy/Vulcan). Esta ordem ndo apresenta correlacdo alguma com a observada
para os materiais ndo tratados termicamente, mostrando que a natureza e quantidade
dos sitios cataliticos sdo diversas para ambos os materiais;

® Os catalisadores C2 e C3 apresentam uma tendéncia em reduzir o oxigénio via um
mecanismo de 2e’. Ja os catalisadores Cl1 e C4 parecem catalisar a redugdo de
oxigénio via o mecanismo de 4¢".

e O ligante TPTZ, de algum modo, favorece mais a geracdo de sitios cataliticos
eficientes que a Bipy;

e A adicdo de ions CN, a julgar pelos resultados voltamétricos, altera o perfil da onda
catddica relativa a redugdo do oxigénio. Para os catalisadores tratados termicamente,
ha uma diminuicao na eficiéncia catalitica 2 medida que se aumenta a adi¢do destes

ions.



57

7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUTROS

® Preparar novos catalisadores com novos ligantes nitrogenados;

e Fazer pré-tratamentos nos suportes com compostos nitrogenados tipo: HNOs3;, NHj3 e

HCN;

® Preparar catalisadores utilizando nanotubo de carbono com TPTZ, variando a carga do

metal;

® Preparar também eletrocatalisadores com ligas metélicas de Fe e Co;
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